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Aus dem analytischen Laboratorium der Fa. Bxplosia A .-G., Semtin b. Pardubitz, B6hmen 

ine quantitative Bestimmung des Gehaltes an a-Trinitro- 
toluol in einem Gemisch mit anderen Nitro-Verbindungen 
desToluols ist fur die Untersuchung der Zwischenprodukte 

bei der Trinitrotoluol-Herstellung von groBer Bedeutung, da 
man mit den bisher ublichen analytischen Bestimmungen 
nur ein sehr ungenaues Bild voii der Zusammensetzung der 
Zwischenprodukte erhalten kann. Zwar ist eine Abtrennung 
der Trinitro-Verbindungen von den Dinitro-Verbindungen mit 
Hilfe chromatographischer Methoden miiglichl), aber diese 
Methode ist langwierig und nicht sehr genau, da man dabei 
nur sehr kleine Einwaagen verwenden kann. 

Colorimetrische Bestimmungen ha.ben den Vorzug, daB 
man in kurzer &it groBere Reihen durchmessen und durch 
die Wahl der Reagensliisung die Empfindlichkeit der Methode 
verandern kann. Die bekanntesten Farbreaktionen auf Di- 
nitro- und Trinitrotoluol sind die von Janowsky*) mit Aceton 
und huge.  Durch sie gelingt es, diese Verbindungen nach 
ihren Farbtonungen scharf zu unterscheiden, allerdings nur 
dann, wenn die genannten Verbindungen in nahezu reiner 
Form vorliegen. In Mischungen miteinander uberlagern sich 
die Farben und selbst kleinere Mengen der Trinitro-Ver- 
bindungen uberdecken die Farbtone der Dinitro-Verbin- 
dungen. 

Auch Bost u. Nicolsons) stellten fest, daD man in Mono- 
nitro-Verbindungen leicht Tri- bzw. Dinitro-Verbindungen 
nachweisen kann, aber nicht umgekehrt. Zu einer colori- 
metrischen Bestimmung ist daher allein eine Reaktion ge- 
eignet, welche nur mit einer bestimmten Verbindung unter 
Farbbildung reagiert und durch die Gegenwart aller anderen 
in einem Gemisch moglichen Verbindungen nicht beeinfluBt 
wird. Da wir nach Moglichkeiten zur Bestimmung von a-Tritol 
in Gemischen suchten, kam nur eine Reaktion in Betracht, 
die spezifisch fur diesen Korper ist. 

In  Vorversuchen konnten wir die bereits bekannte Tat- 
sache bestatigen, daB sich bei Trinitrotoluolen in acetonischer 
Lasung nur die Trinitro-Verbindungen *it verd. NH,-Lasung 
anfiirben. dagegen nicht die Mono- und Dinitrotoluole. Nach 
Gi-4) sollen dabei aus den Trinitrotoluolen mit Ammoniak 
Dinitrotoluidine entstehen, die stark gefarbt sind. Wie aber 
bereits Will. Kmjffler u. Beets) feststellten, geben auch die 
isomeren Trinitrotoluole rnit Ammoniak charakteristische 
Farben. Daher war diese Reaktion fur unsere Untersuchungen 
nicht geeignet. Aus dem Verhalten des Ammoniaks gegen- 
uber den Dinitro-Verbindungen war jedoch zu vermuten, da13 
die Farbreaktion vom pe-Wert der Reagenslosung abhangig 
ist. Im weiteren Verlauf der Untersuchungen wurden daher 
Puffergemische hergestellt und deren Verhalten gegeniiber den 
genannten Verbindungen gepruft. So zeigte es sich, daB ein 
Natriumborat-Puffer vom pe-Wert 8.5 nur mit Trinitrotoluolen, 
und fast nur mit der a-Form besonders stark reagierte. Die 
@- und y-Isomeren zeigten erst nach langerer Einwirkungs- 
dauer einen schwachen Farbton. Die iibrigen Isomeren des 
Trinitrotoluols standen nicht zur Verfugung und konnten 
daher auf ihr Verhalten gegeniiber den Reagentien nicht ge- 
prtift werden. Zudem sind sie nach Untersuchungen von 
Bet#) nur in sehr geringen Mengen vorhanden (z. B. in Roh- 
tritol, q = 0,29%, E = o,oog%, 8 = 0,002%). 

Als besser geeignetes Reagens envies sich bei unseren 
Untersuchungen N a t r i u m s u  If i t, 
das fast nur rnit a-Trinitrotoluol reagiert. Die Farbungen, 
welche mit 8- und y-Trinitrotoluol entstanden, waren so ge- 
ring, daB sie praktisch zu vernachliissigen waren. 

Die Reagenslosung wurde in fdgender Weise hergestellt : 
50 cmS einer gesgttigten Liisung von Natriumsulfit wurden 
mit 200 cm8 Wasser verdiinnt, mi% 250 cm8 Aceton versetzt, 
geschuttelt und im Scheidetrichter von der waBrigen Schicht 
getrennt. Daraufhin wurde vom ausgeschiedenen Salz ab- 
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filtriert. (Nach langerem Stehen scheidet sich manchmal noch 
etwas Salz aus.) Die Farbreaktionwurde in einem ioo-cm8- 
MeBzylinder rnit eingezchlif fenem Stopfen ausgefiihrt. Als 
Vergleichslosung wurde in Aceton gelostes reines a-Trinitro- 
toluol verwendet. Die Messungen verliefen folgendermaBen : 
Die Substanzen wurden in einen MeBkolben eingefiillt und in 
Aceton gelost. Davon wurde eine bestimmte Menge in den 
MeBzylinder einpipettiert, rnit dem gleichen Volumen Wasser 
verdunnt, mit 50% Wasser enthaltendem Aceton aufgefiillt 
und auf 60 cms 40 cma Reagenslosung zugefugt. Dann wurde 
gut umgeschuttelt und nach 15 min im Lei&-Calorimeter ge- 
messen. Da die Farbtiefe der entstandenen roten Lasung 
langsam zuriickgeht, muB man dafur sorgen, daB die Vergleichs- 
losung von bekanntem Gehalt in derselben Weise und gleich- 
zeitig angesetzt wird. Zur Messung wurde ein Griinfilter vor- 
geschaltet und die Einstellung auf Farbgleichheit zur Ver- 
minderung des Ablesefehlers mehrfach wiederholt. Es emp- 
f iehlt sich auch bei den Messungen gegen Lijsungen unbekannten 
Gehalts die Konzentration der Vergleichsliisung so zu wlihlen, 
daB deren Gehalt iiber oder unter der zu untersuchenden La- 
sung liegt. 

Es muBte aber zuniichst gepriift werden, inwieweit die 
Zunahme der Farbtiefe der Konzentration an a-Tritol ent- 
spricht, d. h. inwieweit das Beersche Gesetz fur diese Farb- 
reaktion Giiltigkeit hat. Wie aus Tab. 1 hervorgeht, ist das 
in den angegebenen Grenzen durchaus der Fall. 

gemessen: 10 : 15 5 :15 

~ ~~~ I 1:1,50 1 1 1 :2,00 1 1:5,00 
S c b i c h t i s  

theoretisch 

Gefundeu: 1:1,52 1:1,97 1 :1,98 I l :2 ,95 
1 :1,50 1 :2,02 1 :2,00. 1 :2,96 

1 :1,97 1 :2,93 
1 :l,49 1 :2,00 1 :2,00 I 1 :2,95 

1 1 :1,51 I 1:1,96 1 
Gemessen: 

I I I I 

theoretisch 1:3,00 I , 1 :6,00 I Schichtenh6henverhSltnis 

Gefundcn: 

Nachdem festgestellt war, daB innerhalb der an- 
gegebenen Mengen das Beersche Gesetz seine Giiltigkeit be- 
sitzt, wurde in Modellversuchen der EinfluB wechselnder 
,Mengen Dinitro- und Mononitrotoluol auf die Farbtiefe von 
a-Tritol eingehender gepriift. In  einer Lasung, welche neben 
90% Dinitro- und Mononitrotoluol 10% a-Trinitrololuol ent- 
hielt, fanden wir durch colorimetrische Untersuchung dieser 
Mischung 10,s yo bzw. 1 0 ~ 5  yo a-Tritol. Die einzelnen Ergeb- 
nisse sind aus Tab. 2 ersichtlich. 

Tabelle 2. EInUull von Dlnitm- und Dfononitrotoluol rut dle Farbreaktlon 
mlt a-Trlnltrotoluol. 

1. Modellversuch: 10% a-Trinitrotoluol 
10% Mononitrotoluol (0) 
10% Mononitrotoluol (m) 
10% Mononitrotoluol (p) 
30% DinitrotoIuol(l,?,C) 
80% Dinitrotoluol(1,2,6) - 

100% 

Analysiert 30mg Modellsubstant = S m g  a-Tritol 

10,o I +0,50 I 2;: I :% I 10,o -I- 0 3  
2 
5 

.balysiert 25mg Modellsubstant = 2,5= a-Tritol 

+ 0,40 + 0.50 
2 
5 S) Bull. Soc. chim. Belgique I - ,  in. 
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3. WW-: 838% ~-'Ridtmtol~~I 
Y,88% Mononitrotolwl (0) 
Y,88% MononitmtoIuol (m) 
3,88% Mononitrotoluol (P) 

4534% Dinitrotoluolf1.2.4) 

Rohtritol .............. 
Abfall-Tritol ........... 
Donarit I ............. 
Donoritla (Chloroform- 

Exrrakt) ............ 
DonstitIb ( C h l ~ d m -  

Extrakt ............. 
Mononitrotoluol ........ 
Dinitrotoluol 01 ....... 
Dinitmtoluol 01 ....... 
Dinitrotoluol 01 ....... 
Dinitrotold fest ....... . . . . . . . . . . .  . . . . . . . . . . .  ........... ........... 

. . . .  
Dinitrotoluol (1,2,B) - 

100 % 

78 6 
69:s - 
- 
- 

19,O 
20'0 
61,s 
66 0 

68,4 
66,s 

- 
6.0 

66:s 

Analysiert SO mg Bfcdelkubstanz = 1 mg a-Tritol 

8. ModeUversuch: 2% a-Trinitrotoluol 
e% Monmitrotoluol(o) 
2% ldononitrotoluol (m) 
2%bfononitmtoluol @) 

46% Dinitrotoluol(1,2,4) 
46% Dinitrotoluol(l,2,8) 

100% 
- 

Analysiert 50mg Moddkubs- = lmg a-Tritol 
I I I 

2,OO +0.36 
6 I 89" I :St 1 2,00 I +0.46 

Wie aus Tab.2 hervorgeht, storen die in grokm Ukr-  
schuB zugeftigten Dinitro- und Mononitro-Verbindungen die 
Farbreaktion von a-Tritol our sehr unwesentlich, und eine 
quantitative Bestimmung dieser Verbindung ist auch da noch 
moglich, wo Dinitro- und Mononitrotoluole nur sehr geringe 
Mengen a-Tritol enthalten. 

Bereits oben wurde erwiihnt, daB die asymmetrischen 
Trinitrotoluole (b und y)  mit Natriumsulfit nur sehr schwach 
unter Farbbildung reagieren. Im folgenden wurde trotzdem 
ihr EinfluB auf die FGbreaktion von a-Trinitrotoluol niiher 
untersucht, da in manchen Produkten sich grokre Mengen 
davon a-ufen konnen. Nach Untersuchungen von Bede6) 
sind Rohtrinitrotoluol 2,7% y- und 1.4% B-Trinitrotoluol 
enthalten. Urn ihren EinfluB noch deutlicher zu gestalten, 
wurden in unseren Modellversuchen weit grokre Mengen als 
oben angegeben zugefiigt (Tab. 3). 

Tabelle 8. Elufl116 der homeren Trinlhtoluole a d  die Farbreaktion 
von a-TrlnltmtoluoL 
a) 8-TMtrotol~oL 

b) y-TrinlftotoluoL 
I I I 

Aus Tab. 3 geht klar hervor, daB die Gegenwart der 
asymmetrischen Trinitrotoluole (b und y) auf die Ermittlung 
der Konzentration von a-Trinitrotoluol innerhalb der in Tab. 3 
angegebenen Mengen praktisch ohne EinfluB ist. Die Menge 

an asymmetrischen Tri-Verbindungen dUrfte bei den Zwischen- 
produkten der Tritol-Herstellung h u m  iiber 5 %  liegen. Bei 
der Mononitrierung werden etwa 5 % m-Mononitrotoluol ge- 
bildet. welches als die Muttersubstanz der asymmetrischen 
Tri-Verbindungen angesehen werden kann. 

Nachdem nun in Modellversuchen der EinfluB der storen- 
den Begleitstoffe gepriift war, konnten wir dazu iibergehen, 
einige Zwischenprodukte bei der Tritol-Herstellung und einige 
Sprengstoffgemische auf ihren Gehalt an a-Trinitrotoluol zu 
untersuchen (Tab. 4). 

- 
Lfd. 
Nr. 

- 
1 
2 
S 
4 

6 

6 
7 
8 
9 

10 
11 
12 
18 
14 

Tabelk 4. aehalt an a-TTrlnftrotoluol in untemuehhn Prodnktan. 

Erstarrangs Untersuebte Stoffe punkt 'c I 10 me 
I 

Nach Angaben von Bede6) soll Rohtrinitrotoluol vom 
Erstarrungspunkt 78,04O etwa 95 % a-Trinitrotoluol enthalten. 
Wir erhielten bei der cplorimetrischen Bestimmung einen 
Gehalt von 903%. Dieser Wert liegt demnach in der gleichen 
Groknordnung. 

Donarit I enthiilt etwa 15% Nitro-Korper des Toluols, 
davon - 2$% Dinitro- und - 75 % Trinitro-Verbindungen. 
Im Analysengang werden diese zusammen durch den Chloro- 
form-Extrakt bestimmt. Wir priiften den Gehalt an a-Tri- 
nitrotoluol, indem wir die Nitro-Verbindungen aus dem Do- 
narit direkt mit Aceton auslosten und im Filtrat die Konzen- 
tration an a-Trinitrotoluol bestimmten. Dabei fanden wir 
einen Wert von io,gyo. Das sind vom Gesamtgehalt an Nitro- 
Verbindungen - 73%. Andererseits untersuchten wir den 
Chloroform-Extrakt verschiedener Donarite auf ihren Gehalt 
ana-Tritol. Hierfanden wir Werte zwischen 74.8% und 78,1Yw 
Diese Zahlen stimmen mit unseredn oben angegebenen Wert 
von 73% gut iiberein. 

Das untersuchte Mononitrotoluol stammte aus dem 
Fabrikationsgang der Trinitrotoluol-Herstellung. Der hohe 
Gehalt an a-Tritol in diesem Produkt ist darauf zurtickzufiihren, 
daB die Abfallsaure von der Trinitrierung zur Mononitrierung 
verwendet wird, und diese grokre Mengen Trinitrotoluol ge- 
lost en&%. 

Besonders interessant waren die Feststellungen, daB bei 
den Zwischenprodukten Dinitrotoluol (61) und Dinitrotoluol 
(fest) eine deutliche Abhangigkeit zwischen dem Erstarrungs- 
punkt und dem Gehalt an a-Trinitrotoluol zu erkennen war. 
Ein Muster von Dinitrotoluol-&h mit einem Erstarrungspunkt 
von 60 hatte einen Gehalt an a-Tritol von 28%. +end bei 
einem Muster mit lgo Erstarmngspunkt 17% a-Tritol ge- 
funden wurden. Ebenso deutlich waren die Unterschiede 
beim festen Dhtrotoluol. Hier fanaen wir bei zwei Mustem, 
die im Erstarrungspunkt um so auseinanderlagen, eine Differenz 
im a-Tritol-Gehalt von rd. 7%. 

Wie aus den angegebenen Analysenwerten ersichtlich ist, 
eignet sich die beschriebene Methode zur raschen Priifung 
des Gehaltes an a-Trinitrotoluol in Gemischen mit Mono- und 
Trinitro-Verbindungen. Genauigkeit nnd Schnelligkeit konnten 
durch geeignete Apparaturen (Mikrobiiretten zum Ansetzen 
der Vergleichsliisungen und objektive colorimetrische MeB- 
geriite) noch wesentlich verfeinert und vergr6k-t werden. 
Besonders fiir laufende Untersuchungen diirften die Hmweise 
wichtig sein. Eiugag. 7. Mdrx ~ 9 4 4 .  tA. 18.1 
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