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52 Nitrédeﬁ.va-te.

Nitroderivafte.
NO,

N
Nitrobenzol: CgH;NO, = ,
N

wurde 1834 von Mitscherlich aus Benzol (aus Benzoésdure) und
Salpetersiure zuerst erhalten. Collas brachte es als Mirbanessenz
(Mirbangl) in den Handel; Mansfield liess sich 1847 die Dar-
stellung des Nitrobenzols aus Steinkohlentheerbenzol patentiren.

Darstellung. Das Nitrobenzol und die homologen Nitroverbindungen
(Nitrotoluol und Nitroxylol) werden so dargestellt, dass man ein Gemenge
von concentrirter Schwefelsaure vou 66°B. und concentrirter Salpetersaure
von 45°B. in die zu nitrirenden Kohlenwasserstoffe unter Abkithlung und
sorgfiltigem Umrihren einfliessen lasst. Die Operation wird meistens in
gusseisernen Cylindern, seltener in Gefissen von Steingut vorgenommen,
welche mit einem Rihrwerk versehen sind. Die Grosse der Apparate richtet
sich nach der Grosse des Betriebes. Sie fassen meistens 200 bis 400 Liter,
so dass 80 bis 100 kg Benzol auf einmal verarbeitet werden kénnen. Man
wendet z. B. auf 100 Thle. reines Benzol ein Gemisch von 115 Thln. concen-
trirter Salpetersiure und 180 Thin, concentrirter Schwefelsaure an und lisst
dasselbe langsam und unter Rohren in das Benzol einfhiessen. Im Anfange
muss hierbei gekihlt werden, was jetzt gewohnlich dadurch erreicht wird,
dass man Wasser iiber die Apparate rieseln lasst. Gegen Ende der Operation,
welche 8 bis 10 Stunden dauert, hort man mit Kuhlen auf und lasst die
Temperatur auf 90 bis 100° steigen. Bei gut geleiteter Reaction entweichen
kaum nitrose Dampfe. Nach beendigter Einwirkung lasst man die beiden
Flussigkeitsschichten in einem Reservoir einen Tag lang absitzen und offnet
dann den Hahn des Abflussrohres. Zuerst fliesst die noch ca. 0,55 Proe.
Salpetersinre, etwas Nitrobenzol und andere organische Verbindungen ent-
haltende Saure [Abfallsiiure, Ruckstandsséure')] aus, dann folgt das Nitro-
benzol, gemengt mit dem etwa der Reaction entgangenen Benzol. Von
letzterem wird das Nitrobenzol, wenn nothig, durch Einleiten von Wasser-
dampf befreit, wobei zundchst ein Gemenge von Benzol und Nitrobenzol
ibergeht, welches bei einer spiteren Nitrobenzoldarstellung mit verwendet
wird. Das riickstandige Nitrobenzol wird mit Wasser sorgfaltiz gewaschen
und kann meistens direct verarbeitet werden. Die Ausbeute betrigt bei
reinem Benzol gegen 150 Proc. (berechnet 157 Proc.), ber Rohbenzol gegen
145 Proc. Zur weiteren Reinigung wird das Nitrobenzol schliesslich direct
oder besser mit gespanntem Wasserdampf destillirt.

Eigenschaften. Gelbliche, stark lichtbrechende Fliissigkeit
von eigenthiimlichem, dem Bittermandelél dhnlichem Geruch, die
bei 206 bis 207° siedet und in der Kilte zu grossen, bei 3° schmelzen-
t,2t6

1) Hat ein spec. Gew. von ca. 1,63, dient zur Herstellung von Diinge-
mitteln, Salpetersaure, Fisenbeize etc.; liefert beim Erhitzen bis auf 105°

Schwefelsiure, wobei die vorhandene Salpetersiure die organischen Substanzen
zerstort. Ber. (1884) 17, Ref. 596.




Nitroderivate. 53

den Nadeln erstarrt. Spec. Gew. 1,208 bei 15% Von Wasser wird
es nur wenig aufgenommen; in Alkohol, Aether, Benzol, concen-
trirter Salpetersiure ist es leicht 1oslich und ist selbst ein vorziig-
liches Losungsmittel fiir viele, in den gebriuchlichen Losungsmitteln
sonst sehr schwer ldsliche oder unldsliche organische Substanzen.
Mit Wasserdampf ist es ziemlich leicht fliichtig, so dass 1 Thl. Nitro-
benzol mit 6 Thin. Wasser bei 1 Atm. destillirt,

Verhalten. Durch Erhitzen mit Wasser wird es nicht ver-
dndert. Von Chlor allein wird das Nitrobenzol bei gewdhnlicher
Temperatur nicht angegriffen, bei Gegenwart von Jod, Eisen-
chlorid oder Antimonchlorid entsteht vorwiegend m-Chlornitrobenzol
(Schmelzp. 44,4%), wihrend aus Chlorbenzol und Salpetersiure ein
Gemenge 1) von o-Chlornitrobenzol (Schmelzp. 32,59 und p-Chlor-
nitrobenzol (Schmelzp. 83%) erzeugt wird.

Brom reagirt bei gewohnlicher Temperatur nicht auf Nitro-
benzol, bei hoherer Temperatur entsteht das bei 176° schmelzende
Tetrabrombenzol. Gewdhnliche Salpetersiiure veriandert das Nitro-
benzol nicht. Rauchende Salpetersiure oder ein Gemenge von
Salpetersiiure und Schwefelsiure verwandelt das Nitrobenzol in ein
Gemenge der drei isomerem Dinitrobenzole, von denen die Meta-
verbindung das Hauptproduct ausmacht.

Gewidhnliche Schwefelsiiure ldst Nitrobenzol ohne Ver-
inderung. Rauchende Schwefelsiure fithrt es in m-Nitrobenzol-
sulfosdure iiber. Schwefelsiurechlorhydrin liefert im Ueberschuss
angewendet und in der Wirme nach D. R.-P. 89997 (Dr. Fr.
v. Heyden Nachf.) Nitrobenzolsulfochlorid.

Verhalten des Nitrobenzols gegen Reductionsmittel. Zink-
staub und Wasser oder einige neutrale Salze liefern Phenylhydro-
xylamin?): C;H, .NH(OH). Alkalische, reducirende Substanzen
(alkoholisches Kali, Zinkstaub und Natronlauge, Natriumamalgam)
bilden Azoxybenzol, dann Azobenzol und schliesslich Hydrazobenzol;
mit sauren Reductionsmitteln wird sogleich Anilin erzeugt.

Durch Elektrolyse einer Lésung von Nitrobenzol in concen-
trirter Schwefelsiure bildet sich (an der Kathode) schwefelsaures
Amidophenol, resp. Amidophenolsulfosiure. Als intermediiires Product
entsteht wahrscheinlich Phenylhydroxylamin, welches sich in saurer Li-
sung in p-Amidophenol verwandelt: C;H;. NH.OH = C¢H, (NH,)OH.

Die physiologische Wirkung des Nitrobenzols ist von
Grandhomme untersucht worden. Hiernach wirken die Dimpfe

') Dasselbe ldsst sich nach D. R.-P. Ny, 97013 der Chemischen Fabrik
Griesheim durch fractionirte Destillation trennen. — 2) Wohl, D. R.-P.
Nr. 84188 und Zusatz D. R.-P. Nt. 84891; vergl. v. Dechend, D. R.-P. Nr. 43230
und D, R.-P. Nr. 89978 von Kalle u. Co.



54 Nitroderivate,

weit schneller als flissiges Nitrobenzol, letzteres oft erst 6 bis
24 Stunden nach der Aufnahme des Giftes. Die bei Thierversuchen
auftretenden Symptome bestehen in starkem Speicheln, Thrinen der
Augen, Dyspnoe, Taumel, Schlafsucht ohne Aniisthesie, Zuckungen
einzelner Muskeln, sowie allgemeinen tonischen und klonischen
Convulsionen. Bei den klinischen Fillen klagen die Kranken iiber
Brennen im Munde, Prickeln auf der Zunge, Uebelkeit und Schwindel-
gefithl. Dabei besteht eine leichte Cyanose der Lippen und des
Gesichtes. Die schweren Fille zeigen ausserdem: Depressions-
erscheinungen, als Coma, Schlifrigkeit, Angst, Ameisenkriechen
unter der Kopfhaut, Ohrensausen, Kopfschmerz, Coordinations-
storungen, als taumelnden Gang, lallende Sprache, Reflexkrimpfe
und Convulsionen, livide Farbung der Haut, starken Geruch des
Athems und der erbrochenen Massen nach bitteren Mandeln. Nitro-
benzol wird innerhalb des Organismus in Anilin umgewandelt.

Handelsproducte. Das technische Nitrobenzol enthilt ausser
dem Mononitrobenzol: C;H;NO,, und Nitrothiophen: C,H;S.NO,
{Schmelzp. 44°% Siedep. 224 bis 225°), noch die Nitroderivate der-
jenigen Kohlenwasserstoffe, welche sich in dem Handelsbenzol finden.
Demnach kann es unter Umsténden nicht allein Nitrotoluol, resp. die
drei isomeren Modificationen desselben, sondern auch Nitroxylole,
Nitrotrimethylbenzole u. s. w. enthalten. Fiir die verschiedenen
Ziwecke, zu welchen das Nitrobenzol verwendet wird, werden ver-
schiedene Arten des Handelsproductes dargestellt. Dieses geschicht
jedoch nicht so, dass man das rohe Nitrobenzol durch fractionirte
Destillation in Nitrobenzol, Nitrotoluol u. s. w. zerlegt, sondern, dass
man von verschiedenen Sorten des Handelsbenzols ausgeht und die-
selben in die entsprechenden Sorten von Nitrobenzol iiberfiihrt.

Man unterscheidet die verschiedenen Nitrobenzole des Handels
entweder nach dem Zweck, fiir den sie verwendet werden sollen, und
spricht dann von Nitrobenzol fiir Blan und Schwarz oder Nitro-
benzol fiir Roth oder nach den Siedepunkten und unterscheidet
dann, je nachdem das Nitrobenzol leichter oder schwerer siedet,
leichtes oder schweres Nitrobenzol.

1. Leichtes oder reines Nitrobenzol (Siedep. 205 bis 210°;
spec. Gew. 1,2 = 25¢B.) wird aus moglichst reinem Benzol bereitet.

2. Schweres Nitrobenzol oder Rothnitrobenzol (Siedep.
210 bis 220°; spec. Gew. 1,18 bhis 1,19 == 23°B.) besteht aus Nitro-
toluol und Nitrobenzol. Ein Nitrobenzol fiir Roth zeigte bei der
Destillation folgendes Verhalten. Es gingen iiber:

bis 216° . . . . . . 17 Volumprocente
o 2170 . . o o o+ 3B -
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bis 2180 . . . . . . 53 Volumprocente
y 2190 . . . . . . 64 “
s 2900 & o ow o3 ow oz M1 %
. 2210 . L . .. .78 .
. 2220 . L . L . . 82 .
y 2289 . . . . . . BD ”
, 2240 . | 89 .

Die Priifung des Nitrobenzols geschieht durch Destillation.

Verwendung. Das miglichst reine Nitrobenzol (Nitrobenzol
fiir Blau und Schwarz) dient vor Allem zur Darstellung reinen
Anilins (fiir Anilinblau und Anilinsehwarz) und zur Indulindarstellung.
Ausserdem wird es zur Chinolinbereitung, zur Gewinnung von Di-
nitrobenzol (fiir Azofarbstoffe) und Azobenzol, resp. Benzidin ver-
wendet. In der Parfiimerie, besonders fiir Seifen, dient das reine,
mit Wasserdampf destillirte und oft noch durch Behandeln mit
Oxydationsmitteln (Kaliumdichromat und Schwefelsiure) oder Er-
hitzen mit Aetznatron sorgfiltic gereinigte Nitrobenzol an Stelle
des theureren Bittermandeldls (Benzaldehyds). Es wird dann als
kiinstliches Bittermandelidl, Mirbansl oder Mirbanessenxz
bezeichnet. Das aus 30- bis 40-procentigem Benzol erhaltene nitro-
toluolhaltige Nitrobenzol (Nitrobenzol fiir Roth) dient zur Darstellung
von Fuchsin.

Dinitrobenzole.

Die drei der Theorie nach méglichen Dinitrobenzole: C;H,(NO,),,
bilden sich gleichzeitig bei der Einwirkung von starker, heisser,
concentrirter Salpetersiiure oder eines Gemenges von concentrirter
Salpetersiure und concentrirter Schwefelsiure auf Benzol oder Nitro-
benzol. In dem Gemenge der drei Isomeren macht das m-Dinitro-
benzol (Schmelzp. 89,8%) das Hauptproduect aus, wihrend das o-Di-
nitrobenzol (Schmelzp. 118°) und das p-Dinitrobenzol (Schmelzp. 171
bis 172%) nur in kleiner Menge vorhanden sind.

‘Wird das Rohproduct, welches bei der Darstellung des m-Dinitrobenzols
(siehe unten) entsteht, aus Alkohol umkrystallisirt, so wird sofort reines
m-Dinitrobenzol in Krystallen vom richtigen Schmelzpunkt erhalten. Destillirt
man aus den Mutterlaugen den grossten Theil des Alkohols ab, so kann
man nach dem Erkalten noch neue Mengen von m-Dinitrobenzol gewinnen.
Das Filtrat von demselben setzt nach langerem Stehen Krystallkrusten ab,
aus denen durch Behandeln mit Alkohol p-Dinitrobenzol isolirt werden
kann. Entfernt man aus der Losung, welche nach dem Abfiltriren dieser
Krusten erhalten wird, den Alkohol und krystallisirt den Ruckstand mehr-
mals aus 25-procentiger Essigsaure um, so gewinnt man schliesslich o-Di-
nitrobenzol, Letzteres ist mit den Wasserdampfen fhichtig.

Von den drei isomeren Dinitrobenzolen findet nur die Meta-
verbindung Anwendung in der Technik und zwar zur Darstellung
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von m-Nitranilin und m-Phenylendiamin fiir Chrysoidin und Bismarck-
braun und andere Azofarbstoffe. Ks dient ausserdem zur Herstellung
von Sprengstoffen.
NoO,
VR
m-Dinitrobenzol: CaH,(NO,), = | \

N0

Darstellung. Man behandelt Benzol (resp, Nitrobenzol) mit einem
Gemenge von concentrirter Salpetersiure (resp. Salpeter) und concentrirter
Schwefelsiiure in der Warme. Die Operation wird in denselben Apparaten
vorgenommen, in welchen man das Benzol in Nitrobenzol umwandelt; es
muss jedoch eine Einrichtung getroffen sein, das Reactionsproduct von
aussen erhitzen zu konnen. Man verfihrt z. B. so, dass man in

100 kg Benzol eine Mischung von
100 kg Salpetersaure (40° B.) und
156 kg Schwefelsaure (66° B.)

einfliessen lasst, nach Beendigung der Reaction die Siuren entfernt, das
riickstindige Nitrobenzol mit einem Gemenge von

100 kg Salpetersiure (40°B.) und

156 kg Schwefelsiure (66° B.)

zusammenbringt und eine Zeit lang gelinde erwiirmt. Man lasst das gebildete
Reactionsproduct noch in warmem Zustande abfliessen und wascht es wieder-
holt mit warmem und kaltem Wasser. In der Technik wird es nicht weiter
gereinigt. Ks bildet gelbe, krystallinische Stiicke, welche neben den drei
Isomeren ofters noch Nitrobenzol enthalten. Seine Prufung geschieht
durch Schmelzpunktbestimmung.

Eigenschaften. Fast farblose Nadeln, die bei 89,8° schmelzen
und schwer in kochendem Wasser, leicht in Aether und Alkohol
loslich sind; Alkohol von 249 last 1/, seines Gewichtes, kochender
lést es in jedem Verhiltniss. Es siedet bei 297° unzersetzt.

Reductionsmittel fithren das m-Dinitrobenzol zunichst in
#-Nitranilin, dann in m-Phenylendiamin iiber. Wird m-Dinitrobenzol
in wisseriger oder alkoholischer Ldsung mit neutralen Sulfiten ge-
kocht, so entsteht nach dem D. R.-P. 86097 von R. Nietzki
m-Nitranilinsulfosiiure.

Bei starker und andauernder Nitrirung geht das Dinitro-
benzol in das bei 1229 schmelzende 1.3.5-Trinitrobenzol iiber,
welches nach dem D. R.-P. 77353 der Chemischen Fabrik
Griesheim technisch aus der bei 210° schmelzenden Trinitro-
benzoésiaure (aus Trinitrotoluol) dargestellt wird.

Nitrotoluole.

Bei der Einwirkung von starker Salpetersiaure auf Toluol werden
zunidchst die drei isomeren Modificationen des Mononitrotoluols,
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CsH,(NO,)CH,, gebildet, und zwar hauptsichlich Ortho- und Para-
nitrotoluol, in wesentlich geringerer Menge Meta-nitrotoluol.

Das Mengenverhiltniss, in welchem die beiden Hanptproducte
entstehen, hingt von der Concentration der Salpetersiure und von
der Temperatur ab. Hieriiber liegen folgende Angaben?) in der
Literatur vor. Nach Rosenstiel sollen als Grenze 64,5 Proc.
p-Nitrotoluol von dem ganzen Nitrotoluol entstehen, wenn die
Concentration der Siure sich der Formel HNO; nihert, hingegen
66,7 Proc. o-Nitrotoluol, wenn die Salpetersiure kaum mehr ein-
wirken will. Es soll dabei eine Siure von der Formel (HN 0;),
+ 3 H,O erhalten werden, welche Toluol nicht mehr nitrirt. Girard
und de Laire, E. Nélting und Forel theilten mit, dass beim
Nitriren des Toluols mit Salpetersiure allein vorwiegend Para-nitro-
toluol (etwa 66 Proc.), mit Salpeterschwefelsiure jedoch hauptsiichlich
(etwa 60 bis 66 Proc.) Ortho-nitrotoluol gebildet wird. TUm eine
reichliche Menge von p-Nitrotoluol zu erhalten, soll man sich einer
Salpetersiiure vom spec. Gew. 1,47 bedienen, welche von den nitrosen
Dampfen befreit ist, und die Nitrirung unter 30° vornebmen,

Darstellung von o-Nitrotoluol und p-Nitrotoluol. 10 Thle.
Toluol werden im Nitrobenzolapparate mit 10 Thln. Salpetersiure von 44°B.
und 15 Thln. Schwefelsaure von 66° B. unter Umrithren und Abkiihlung
zusammengebracht. Die Operation dauert bei 100 kg Toluol ca. 12 Stunden.
Sie ist gut verlaufen, wenn das erhaltene Nitrotoluol ein spec. Gew. 1,165
(gleich 20°B.) zeigt. Die Ausbeute betrigt ca. 140 Proc. Das Rohproduct
wird, wie beim Nitrobenzol angegeben, zuerst mit Wasser, dann mit Alkali
gewaschen, durch Einleiten von Wasserdampf von der Hauptmenge des nicht
umgewandelten Toluols befreit und durch eine Kiltemischung abgekiihlt.
Dabei scheidet sich das p-Nitrotoluol krystallinisch aus. Aus der Lisung
wird durch fractionirte Destillation im Vacuum mit einer Colonne das
o-Nitrotoluol herausdestillirt 2).

o-Nitrotoluol bildet eine bei 218 bis 2190 siedende Fliissig-
keit, welche beim Abkiihlen auf — 10,5° erstarrt. Es besitzt bei 15°
das spec. Gew. 1,168. Durch Chroms#ure wird ¢-Nitrotoluol nicht
in o-Nitrobenzoésiure verwandelt, sondern wird vollstindig verbrannt.
Letztere entsteht jedoch durch Oxydation des o-Nitrotoluols mit
Kalinmpermanganat. Lisst man Brom auf o-Nitrotoluol, welches
auf 1700 erhitzt ist, einwirken, so entsteht Dibrom-o0- Amidobenzoé-
siure. Leitet man Wasserdampf von 100° in o-Nitrotoluol, so gehen
mit 1kg dieses Dampfes 30 g o-Nitrotoluol iiber.

o-Nitrotoluol dient zur Darstellung von o-Nitrobenzylchlorid,
0-Toluidin und Tolidin.

') Wurtz, Dictionnaire 3, 492, 493; Ber. (1885) 18, 2672. — %) Ueber die
Trennung von o- und p-Nitrotoluol durch fractionirte Reduction vergl. die
Patente Nr, 78002 und 92991.
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CH,

R
p-Nitrotoluol: J,
\

NO,

bildet farblose Prismen, welche bei 54% schmelzen und bei 2340
unzersetzt destilliren. Chlor verwandelt es bel Gegenwart von Jod
in p-Nitrobenzylchlorid. Alkoholische Lauge liefert complicirte Con-
densationsproducte, welche Azoxyderivate des Stilbens und Dibenzyls
sind. Durch Reduction entsteht p-Toluidin, durch Oxydation mit
Chromsaure p-Nitrobenzoésiure. Im Organismus wirkt es nicht giftig.

Mit 1 kg Wasserdampf von 100° gehen 20 g p-Nitrotoluol iiber.

Nitrobenzylchloride.

Wird Benzylchlorid unter starker Abkithlung (bei — 159) nitrirt,
so entsteht fast nur p-Nitrobenzylehlorid. Arbeitet man bei gewhn-
licher Temperatur, so erhalt man nach Eingiessen des Reactions-
productes in Wasser neben der in fester Form sich abscheidenden
p-Yerbindung noch eine grossere Menge einer oligen Fliissigkeit.
Dieselbe enthilt neben Benzylchlorid die drei isomeren Nitrobenzyl-
chloride und zwar im Wesentlichen die o-Verbindung.

CH,Cl1
/\N02
o-Nitrobenzylehlorid: k) Y

bildet dicke, rhombische, bei 47° schmelzende Krystalle. Dureh
Oxydation mit Permanganat geht es in o-Nitrobenzaldehyd bezw.

o-Nitrobenzoésiure iiber.
CH,Cl

~
p-Nitrobenzylchlorid: ( .

NO,

entsteht ausser durch Nitriren von Benzylchlorid anch durch Ein-
wirkung von trockenem Chlor auf mit einigen Procenten Jod ver-
setztes p-Nitrotoluol, das anf 185 bis 190° erhitzt ist. Es ist in
siedendem Aether oder Alkohol leicht ldslich und krystallisirt in
feinen, weissen Nadeln oder perlmutterglinzenden Blittchen, die bei
T1% schmelzen. Alkoholisches Kali fiihrt es bei gelinder Temperatur
in Dinitrostilben iiber. Durch Kochen mit Bleinitrat, Kupfernitrat
oder anderen Nitraten wird es in p-Nitrobenzaldehyd umgewandelt.
Anilin liefert p-Nitrobenzylanilin.
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Dinitrotoluole.

Beim Nitriren der Mononitrotoluole entstehen Dinitrotoluole
und zwar aus:
0-Nitrotoluol: #- und f-Dinitrotoluol,
m - Nitrotoluol: ¢ -Dinitrotoluol (Schmelzp. 600),
p-Nitrotoluol: &-Dinitrotoluol.

Von diesen Verbindungen findet nur das - Dinitrotoluol in der
Technik Anwendung.

e.-Dinitrotoluol: | ) 5

N

NO,
entsteht, wenn man Toluol, o- oder p-Nitrotoluol, resp. ein Gemenge
beider mit Salpeter oder Salpetersiure und Schwefelsiure warm
nitrirt. Aug Toluol bilden sich neben dem festen ¢-Dinitrotoluol
¢a. 7 Proc. einer fliissigen, durch Abpressen zu entfernenden Ver-
bindung, welche aus Mononitrotoluolen (wesentlich m- und p-), o-Di-
nitrotoluol, dem *bei 61,5? schmelzenden p-Dinitrotoluol und etwas
Trinitrotoluol (Schmelzp. 81°) besteht; bei niedriger Temperatur
entsteht mehr von den fliissigen Verbindungen. Aus o- und p-Nitro-
toluol entstebt nahezu reines ¢-Dinitrotoluol.

Darstellung aus p-Nitrotoluol'). Man lisst zu 100 Thln. p-Nitro-
toluol eine Mischung von 75 Thln. Salpetersiure von 91 bis 92 Proe. HNO,
und 150 Thln. Schwefelsaure von 95 bis ¢6 Proc. HySO, in dimnem Strahl
unter bestandigem Umriithren einfliessen. Hierbei wird die Temperatur
durch Kihlen des Nitrirgefisses so geregelt, dass sie sich zwischen 60 und
65° bewegt, wobei das Ganze immer flussig bleibt. Sobald alle Nitrirsaure
eingelaufen 1st, erhitzt man eine halbe Stunde auf 80 bis 85° und trennt dann
nach dem FErkalten die noch etwa 5 Proc. HNQ, enthaltende Abfallsaure vom
Rohproduct. Dasselbe bildet direct nach dem Entsiuern eine durchaus
krystallinische Masse vom Erstarrungspunkt 69,5°, welche vollkommen frei
von Mono- und Trinitrotoluol ist. Isomere entstehen nicht, Oxydations-
producte sehr wenig. Die Ausbeute betrigt 130 statt 132,56 Proc.

CH;
0,N/ \NO,
e-Trinitrotoluol: | P

E

NO,
entsteht durch Kochen von - oder B-Dimitrotoluol mit einem Ge-
menge von Salpetersiure und Schwefelsinre.

') C. Haeussermann, Zeitschr. ang. Ch. (1891), S. 661.



60 Nitroderivate.

Darstellung?): 1 Thl 1,2, 4-Dinitrotoluol wird in der Warme in
4 Thlo. Schwefelsiure (95 bis 96 Proc. H,80,) geldst und unter guter Ab-
kithlung mit 1,5 Thln, Salpetersaure (90 bis 92 Proc. HNQ,) behandelt, dann
unter gelegentlichem Umrithren auf 90 bis 95° erwarmt. Die anfangs klare
Losung beginnt sich nach kurzer Zeit zu truben und scheidet auf der
Oberfliche ein hellgelbes Oel ab, dessen Masse sich allméhlich vermehrt. Die
Reaction ist von einer geringen Gasentwickelung begleitet, und beendet, sobald
letztere aufhort, was nach vier bis fiinf Stunden der Fall ist, Man lisst
erkalten und wischt den Riickstand nach Abziehen der etwa 8 Proec. HNO,
enthaltenden Abfallsiure mit heissem Wasser und sehr verdinnter Soda-
losung. Awusbeute 105 Thle. Trinitrotoluol aus 100 Thln. Dinitrotoluol vom
Erstarrungspunkt 79. Technisches Diunitrotoluol vom Schmelzp. 60 bis 64°
giebt 10 Proc. weniger Ausbeute.

Eigenschaften. Lést sich bei 22° in ca. 61, bei 58° in

10 Thin. Alkobol von 98 Proe. und krystallisirt in bei 81,5°
sechmelzenden Krystallen.

Nitroxylole.

Die sechs der Theorie nach moglichen Mononitroxylole:

Cs H; { g_\?(? 3)9, sind bekannt. Davon entstehen wenigstens fiinf durch
2

Nitriren des rohen Xylols, denn o-Xylol liefert fiir sich nitrirt
zwei, m-Xylol ebenfalls zwei, e- und -, und p-Xylol ein Mono-
nitroxylol.

Das Nitriren des Rohxylols geschieht wie das des Benzols oder
Toluols. Das sechste Nitroxylol (y-Nitro-m-Xylol) wird aus der
Acetverbindung des a-Amido-m-xylols dargestellt.

Die Eigenschaften der sechs Nitroxylole gehen aus folgender
Tabelle hervor.

Mononitroxylole.

Derivat des ‘ Constitution | gchmels- | Siede- [ Specifisches
— kt kt Gewicht
CH, | CH,|NO, pun pun ewic
% 1013{ ...... 1| 2 4| oo 258° | 1,139 bei 30°
ey 1| 2 | 38 | flussig | 250 —
i o o 1,126 bei17,5°
- I B | 1 3 ‘ 4 2 238 1135 bei 15°
S YR T 1| 8 2 fissig | 225° | 1,112 bei15°
...... ’ 18 b 75 263° -
p-Xylols . . ... ..ol 1| 4] 2| fussig | 2890 | 1,132 bei 15°

1) . Haeussermann, Zeitschr. ang. Ch. (1891), 8. 508, 661.
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NO,
7 N—CH,

Trinitrobutylitoluol: OQN\ NO, °

C(CHy),
entdeckt von A. Baur!), entsteht bei starker Nitrirung von Butyl-
toluol und kommt wegen seines Moschusgeruches als ,kiinstlicher
Moschus“ oder ,Musc Baur“ in den Handel. Fiir Frank-
reich wird es in Giromagny, fiir die iibrigen L#nder in Miil-
hausen i. E. durch die Société des produits chimiques de Thann et de
Mulhouse dargestellt.

Darstellung. Das durch Erhitzen von Toluol mit Isobutylbromid
[JCH,

(5] C(CHy),
Isobutylbromid geht hierbei in tertiires Butylbromid iiber, neben Butyl-
toluol entstehen noch homologe Verbindungen und Condensationsproducte —
wird langsam in der Kalte in das funffache Gewicht eines Gemenges von
1 Thl. Salpetersiure von 15 spec. Gew. und 2 Thle, rauchender Schwefel-
giure von 15 Proc. Anhydridgehalt eingetragen. Man erwirmt die Mischung
ungefahr acht bis neun Stunden auf dem Wasserbade und giesst in Wasser.
Das 8o erhaltene Trinitrobutyltoluol ist noch nicht ganz rein.

Es ist unléslich in Wasser, leicht léslich in Alkohol, Aether,
Petroleurniither, Benzol und Chloroform. Aus Alkohol krystallisirt
es in gelblichweissen, bei 96 bis 97° schmelzenden Nadeln. Mit
Wasserdampf ist es nur wenig fliichtig. Das Handelsproduct enthiilt
nur ca. 20 Proc. Trinitrobutyltoluol, der Rest ist Acetanilid.

und Aluminiumchlorid erhaltene Butyltoluol: CGH4I das

NO,

_ VAN
o-Nitronaphtalin: CIHHT.NOQZI I ',

- N
entdeckt 1835 von Laurent.
Darstellung. 250 kg destillirtes und dann fein gemahlenes Naphtalin,
welches geeigneter ist als der sublimirte Kohlenwasserstoff, werden in ein
Gemenge von 200 kg Salpetersiure von 40°B., 200kg Schwefelsaure von

1) Ber. (1891) 24. 2836; (1895) 28, Ref. — D. R.-P. Nr. 47599 vom
3. Juli 1888 und Zusditze D. R.-P. Nr. 62362, vergl. Friedl. IIT, 878; Nr. 72998,
77299, 84336, 86447, 87130, 90291, 94019, 99256; dem Trinitrobutyltoluol
#hnlich verhalt sich das bei 110° schmelzende Trinitrobutylxylol,
welches auch stark nach Moschus riecht. Zum Unterschiede davon zeigt
das Trinitrobutylbenzol keinen Germch nach Moschus; Ber. (1894)
2%, 1610.
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66° B. und 600kg Abfallsiure von der vorhergehenden Operation unter
Umrithren wihrend eines Tages eingetragen, wobei die Temperatur auf
45 bis 50° gehalten wird, Der nach dem Ablassen erhaltene und von
der Abfallsiure befreite Kuchen von Nitronaphtalin wird durch. Aus-
kochen mit Wasser in verbleiten Batten von anhéngender Siure befreit
und schliesslich durch Zufluss von kaltem Wasser unter stetem Riithren
granulirt (Witth).

Unloslich in Wasser, leicht l8slich in Benzol, Schwefelkohlen-
stoff, Aether und heissem Alkohol. 100 Thle. Alkohol (von 87,5 Proe.)
l6sen bei 159 2,81 Thle. Nitronaphtalin. Lange, feine, gelbe, glin-
zende, bei 61° schmelzende Nadeln; Siedep. 304% Das spec. Gew.
betrigt 1,831 bei 4% Bei der Oxydation in Eisessig mit Chromséure
geht es in die bei 212° schmelzende Nitrophtalsiure iiber. Saure
Reductionsmittel verwandeln es in e-Naphtylamin.

Dinitronaphtaline.

Beim Nitriren von «-Nitronaphtalin mit Salpeterschwefelsiiure
unter gewdhnlichen Bedingungen entsteht ein Gemenge von
1,5-(¢-) und 1,8-(8-)Dinitronaphtalin. Wird Nitronaphtalin (52 Thle.)
in einem grossen Ueberschuss von Schwefelsiure (600 Thin.) geldst,
mit Nitrirsdure (75 Thle. von 25,50 Proc. HNO;) bei 0° nicht iiber-
steigender Temperatur behandelt, so entstebht nach dem D. R.-P.
Nr. 96227 der Farbwerke vorm. Meister, Lucius u. Briining
o4, ;-(y-) Dinitronaphtalin,

Nur das - und f-Dinitronaphtalin haben bis jetzt technische
Bedeutung und zwar das erste zur Darstellung von Alizarinschwarz
(Naphtazarin) und o-Diamidonaphtalin, das zweite zur Darstellung
von Echtschwarz B resp. BS.

Darstellung. Man lisst 100 g Naphtalin mit 810 ccm roher Salpeter-
saure einen Tag stehen, fugt dann 160 cem Schwefelsaure hinzu und erhitzt
das Gemenge einen Tag auf dem Wasserbade. Das Reactionsproduet wird
mit Wasser ausgewaschen, getrocknet und mit Schwefelkohlenstoff be-
handelt, um etwa vorhandenes Mononitronaphtalin zu entfernen. Hierauf
wird der Riickstand mit kaltem Aceton ausgewaschen und dann so lange
wiederholt mit Aceton ausgekocht, bis der Schmelzpunkt auf 210 bis 212°
gestiegen ist, Hierdurch wird das 1,3-Dinitronaphtalin entfernt. An Stelle
des Acetons kann man auch Chleroform, Benzol oder Eisessig anwenden.
Schliesslich wird das zuriickbleibende 1,5-Dinitronaphtalin aus Xylol um-
krystallisirt.

) Ind. (1887) 10, 216; daselbst findet sich auch die Beschreibung des
Nitrirapparates und der Herstellung krystallisirten Nitronaphtalins. TUm
Behwefelsiiure zu sparen, empfiehlt Tryller in seinem D. R.-P. Nr. 100417
die Nitrirang von Naphtalin auf elektrolytischem Wege.
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NO,
FE VRN
1,5-Dinitronaphtalin: ‘ |,
N
NO,

ist schwer in kaltem, leichter in kochendem Benzol l&slich. In
allen iibrigen iiblichen Losungsmitteln ist es kaum lgslich, ebenso
auch in kalter, roher Salpetersiure. Aus Hisessig krystallisirt es
in Nadeln, welche bei 217° schmelzen. Bei der Reduction mit
Schwefelammoninm geht es zuerst in Nitroamidonaphtalin (Schmelzp.
118 bis 1199), dann in 1,5-Naphtylendiamin (Schmelzp. 189,59) iiber.
Wird das 1,5-Dinitronaphtalin in 5 bis 10 Thle. schwach rauchende
Schwefelsiure bei 40 bis 509 eingetragen, so wandelt es sich nach
D. R.-P. Nr. 91391 der Badischen Anilin- und Sodafabrik in
einen, in Alkalien mit gelber Farbe loslichen, schwefelfreien Korper
um. Durch weiteres Nitriren entstehen Tri- und Tetranitro-
naphtaline?l).
NO, NO,
e PN

18-Dinitronaphtalin: ‘ 5

NN

krystallisirt in rhombischen, bei 170° schmelzenden Tafeln. Es ist
in Lésungsmitteln leichter loslich als das isomere 1,5-Derivat.
100 Thie. Chloroform losen bei 19°? 1,096 Thle.,, 100 Thle. Alkohol
(von 88 Proc.) 0,1886 Thle. Gegen schwach rauchende Schwefel-
siure verhilt sich das 1,8-Dinitronaphtalin nach D. R-P. Nr. 90414
der Badischen Anilin- und Sodafabrik analog wie das isomere
1,5-Derivat.

Mit verdiinnten Losungen von Schwefelnatrium entsteht nach
dem D. R.-P. Nr. 84989 der Badischen Amnilin- und Soda-
fabrik das Echtschwarz B. Durch Nitriren entstehen hohere Nitro-
derivate des Naphtalins 2).

Primiire Amine.
Monamine.

Die Eigenschaften der wichtigsten primiren Monamine, der
daraus hergestellten Acetyl- und Benzoylverbindungen, sowie der
Phenole sind in folgender Tabelle zusammengestellt:

') Vergl. besonders W. Will, Ber. (1895) 28, 367 und die daselbst
angefihrte Literatur. — ®) Vergl. W. Will, Ber. (1895) 28, 370.



	Seite 52
	Seite 53
	Seite 54
	Seite 55
	Seite 56
	Seite 57
	Seite 58
	Seite 59
	Seite 60
	Seite 61
	Seite 62
	Seite 63

