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0bet Verbindungen der 3,5-Dinitl"oparaox2g- 
benzoes iure mit Kohlenwasserstoffen 

(II. Mitteilung) 

VOIl  

O t t o  Morgenstern .  

Aus dem chemischen Laboratorium tier k. k. deutschen Universitiit in Prag. 

(Vorgelegt in der Sitzung am 29., Juni 1911.) 

Vor einiger Zeit berichtete ich, dab die 3, 5-Dinitropara- 
oxybenzoes/iure, g.hnlich wie die Pikrins/iure, befiihigt ist, mit 
~2ohlenwasserstoffen Verbindungen einzugehen, und beschrieb 
eine Reihe derartiger Produkte} Bei denselben ist die Zersetz- 
lichkeit dm'chwegs gr613er als bei den entsprechenden Pikraten 
und bereitete in einigen Iegllen bei den Versuchen zur Rein- 
darstellung der Verbindungen solche Schwierigkeiten, dal3 mit 
den gebr/iuchlichen Hilfsmitteln der organischen Chemie nicht 
mit Sicherheit entschieden werden konnte, in welchen Mole- 
kularverh~iltnissen die Einwirkung zwischen Kohlenwasser- 
stoff und DinitroparaoxybenzoesS, ure vor sich gegangen war, 
.ia, ob sie tiberhaupt s tat 'gefunden hatte. 

In der vorliegenden Arbeit wurde daher versucht, auf 
physikochemischem Wege eine Entscheidung zu erm/Sglichen. 
Um bei der Pikrins/iure festzustellen, in welchen Molekular- 
verh/iltnissen Verbindungen mit Kohlenwasserstoffen existenz- 
f/ihig sind, bedient sich l < r e m a n n "  der Aufstellung eines 
Mischschmelzpunktdiagrammes ftir gegenseitig wechselnde 
[<ohlenwasserstol:f- und Trinitrophenolmengen und schlief3t 

t Monatshefte fiir Chemie, XXXI, 285 (1910). 
Monatshefte ffir Chemic, XXV, 1245 (1904). 
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aus den etwa vorkommenden Unregelm~if3igkeiten der Kurve 

auf die Exis tenz und Zusammense tzung  des entsprechenden 

Pikrates. Diese Methode mufite jedoch ftir die Dinitroparaoxy- 
benzoesfi.ure ausgeschlossen werden, obgieich sie gestattet, in 

einer Versuchsreihe auch mehrere  verschieden zusammen-  

gesetzte Verbindungen festzustellen, denn es war zu beftirchten, 

dat3 bei den hohen Schmelz-, beziehungsweise  Zersetzungs-  

temperaturen der Verbindungen diese in der Schmelze voll- 

stg.ndig in S~iure und Kohlenwassers toff  zerfallen sein wtirden. 

Ftir solche FS.1ie aber ist d i e K r e m a n n ' s c h e  Methode ihrem 

Wesen  nach nicht anwendbar.  

Bessere Resultate glaubte ich yon einer Messung des 

Gleichgewichtszustandes zwischen Kohlenwasserstoff  und 

S~iure in alkoholischer LSsung erwarLen zu dtirfen. Die Ver- 

bindungen, deren Exis tenz zu bev~'eisen wtinschenswert  war, 

hatten nach den Analysenzahlen die Zusammense tzung:  zwei 

Molekftte Sg.ure auf ein Moiektil Kohlenwassers toK Nach dem 
Massenwirkungsgesetz  mufite somit fib" das Gleichgewicht 

(Kohlenwasserstoff,  2 S~iure) ~ 2 S~iure+Kohlenwassers tof f  

im L/Ssungsmittel die Gleichung c~. c 2 ~ konstant  gelten, wobei 
Og 

q die Konzentrat ion der freien S/iure, c 2 die Konzentra t ion des 

freien Kohlenwasserstoffes  u n d c  a die Konzentrat ion der Ver- 

bindung bedeutet.  
Zur  PrtKung dieser Gleichung wurden je zwei Versuchs- 

reihen angelegt, welche c~, c 2 u n d c  3 zu best.immen gestatteten. 

Bei der ersten wurden in alkoholische LtSsungen yon Dinitro- 
paraoxybenzoest iure ,  die noch feste S~iure als Bodenk6rper  

enthielten, kleine Mengen Kohlenwassers toff  eingetragen. Nach 
Einstellung des Gleichgewichtes wurde durch Eindunsten eines 
aliquoten Teiles der LSsung der Gesamtrt~ckstand bestimmt 
und in diesem die SS.ure durch Titrat ion und der Kohlen- 
wasserstoff  als Differenz beider ermittelt. 

In einer solchen LSsung, die etwas mldissoziierte Ver- 
bindung enthiilt, setzt  sich die gesamte in Lb;sung befindliche 
S~iuremenge aus dem Anteil der freien S/iure und der in der 
undissoziierten Verbindung gebundenen S~ure zusammen. 
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Dutch eine LOslichkeitsbestimmung in kohlenwassersto_~ffreier 

ges/tttigter S/tureI6sung wird nun die Menge fl'eier Nitros/ture 
bestimmt, die in jeder LSsung, welche feste S~iure als Boden- 

kSrper enth/tlt - -  somit auch in aIlen L/%ungen der Versuchs- 

r e i h e -  vorhanden sein muff. In Molen ausgedrtickt, ist das 

die GrSf3e q.  Dutch Subtraktion dieser Menge freier S/tare yon 

der bei den einzelnen Versuchen jeweiis gefundenen Gesamt- 

sS.uremenge erhtilt man die Menge der gebundenen S/ture und 

kann daraus die Konzeatration der Verbindung, c3, und die 
Menge des gebundenen Kohlenwasserstoffes berechnen. Aus 

der durch LSslichkeitsbestimmung ermittelten Gesamtmenge 

des Kohlenwasserstoffes und der Menge des gebundenen wird 
der in der LSsung befindliche freie Kohlenwasserstoff und seine 

Konzentration c 2 ermittelt. 

In der zweiten Versuchsreihe wird der Kohlenwasserstoff 

als BodenkSrper gehalten und kleine Mengen yon Dinitropara- 

oxybenzoes/ture werden eingetragen. Dutch eine 'L6slichkeits- 

bestimmung in s/i.urefreier ges/ittigter L~)sung wird die Menge 

des fl'eien Kohlenwasserstoffes und damit auch der fib" die 

gesamte Reihe konstante Weft c~ bestimmt. Auf die gleiche 

Weise wie in der ersten Versuchsreihe lassen sich auch bei 
den einzelnen Versuchen Gesamts~iure und gesamter Kohlen- 

wasserstoff bestimmen. Aus der Differenz der in jeder LSsung 

ermittelten gesamten Kohlenwasserstoffmenge und dem freien 

Kohlenwasserstoff wird die Menge der Verbindung, der Wert ca, 

und die Menge der gebundenen S/ture berechnet. Gesamts~iure 

minus gebundene S~iure gibt die freie S/ture und die GrSffe cl. 

Die in beiden Versuchsreihen ermittelten Werte ftir c~, c 2 und c a 
2 , 

sollen~ in die Gleichung c~_~ck eingesetzt, die gleiche Konstante 
G 3 

ergeben. 
Nach den Versuchsergebnissen der ersten Mitteilung war 

nut bei dem Fluoren und Reten die Existenz und Zusammen- 
setzung der Verbindungel-~ mit der Dinitroparaoxybenzoes/iure 
zweifelhaft. Um jedoch die Anwendbarkeit der Methode zu 
prtifen, wurde zun~ichst auch das Phenanthren der Unter- 
suchung unterworfen. Dieses liefert mit der Dinitroparaoxy- 
benzoes~ure ebenfalls eine Verbindung, die auf ein Molekti[ 
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Kohlenwasserstoff zwei MolekCile S/i.ure enth/ilt. Die frCiher mit- 

geteilten Resultate konnten keine Zweifel an der Existenz der 

Verbindung erwecken und liefJen daher das Phenanthren zu 

orientierenden Versuchen geeignet erscheinen. Diese ft]hrten 

jedoch unerwarteterweise zur Auffindung einer Verbindung, 

die auf ein Molek[il Phenanthren nur ein Molek/_'ll Dinitropara- 

oxybenzoes&ure enthielt. Es zeigte sich, dal~ in der Versuchs- 

reihe, welche Phenanthren als BodenkOrper enthielt, die ein- 

zelnen Bestimmungen nicht fCtr c~.c~ , sondern ffir cl"c~- eine 
g 3 C a 

Konstante ergaben, dal3 also ein Gleichgewicht: 

(S/iure, Kohlenwasserstoff) ~ S/iure +Kohlenwasserstoff  

vorlag. Andrerseits wies die Reihe mit Dinitroparaoxybenzoe. 

s~ture als BodenkSrper auf eine Verbindung (2 S~ture, 1 Kohlen- 
wasserstoff) bin. 

Ebenso lagen die Verh~iltnisse bei dem Fluoren und bei 

dem Reten. Auch hier wiesen die Resultate der Bestimmungen 

auf die Existenz zweier Verbindungen hin. 

Es wurde nat/.irlich versucht, die drei 5.quimolekularen 

Verbindungen der Dinitroparaoxybenzoes~iure mit dem Phen- 

anthren, Reten und Fluoren zu isolieren. Sie haben die g!eichen 

Eigenschaften wie die Verbindungen, die zwei MolekClle S~iure 

auf ein Molek['lI Kohlenwasserstoff enthalten, und sind ebenso 
leicht zersetzlich wie diese. 

E x p e r i m e n t e l l e r  Tell. 

Phenanthren. 

Die Anordnung der Versuche war im wesentlichen die 
gleiche, die B e h r e n d  ~ bei seinen Untersuchungen tiber die 
Dissoziation yon Doppelverbindungen trail Ftir die Bestimmung 
der L6slichkeit wurden zyiindrische EinschmelzgefS.fge ver- 
wendet, die durch strOmenden Dampf yore 15slichen Alkali 
befreit waren. In diese wurden eingef[illt: 

I Zeitschrift fiir phys. Chemie, XV, 183 (1895). 
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Versuchsreihe A. 
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Nr. Dinitroparaoxy- Phenanthren Alkohol 
benzoes~ure 

8 g 
3 

2"70 

3 "06 

2"70 

2 '73  

2 '71 

0" 10g  

0"21 

0 '39  

0"77 

1 '07 

75  Gilt 3 

75 

75 

75 

75 

75 

75 

Versuchsreihe B. 

Nr. I)Jnitroparaoxy- Phenal~thren Alkoho} 
benzoesRure 

8 

9 O ' 1 6 g  

10 0"26 

11 , 0"45 

i2 ! 0"65 

13 ,! 0"91 

6 " 6 9 g  

6"50 

6'  70 

6"61 

6"55 

6"71 

75 c1~t .~ 

75 

75 

75 

75 

75 

Die angegebenen Alkoholmengen wurden nicht ganz genau 
abgemessen. 

Die verwendete Dinitroparaoxybenzoes/iure stammte yon 
der frtiheren Untersuchung her; sie wurde durch wiederholtes 
Umkrystallisieren aus Alkohol gereinigt und zeigte den Schmelz- 
punkt yon 249 bis 249"5 ~ Ztrr Reinigung des Phenanthrens 
wurde dessen Pikrinstiureverbindung hergesteltt und diese aus 
Benzol so lange umkrystallisiert, bis sie an Stelle der urspr~ng- 
lichen rStliehgelben F/irbung eine rein gelbe Farbe angenommen 
hatte. Die r6tliche Farbe der Rohverbindung ist mbglicher- 
weise auf eine Verunreinigung durch Carbazol zurfickzuftihren, 
wenigstens wtirde hierffir die Blauf/irbung beim Erhitzen des 
kguflichen reinen Phenanthrens mit konzentrierter Schwefel- 
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s/iure sprechen. 1 Reines Phenanthren gibt beim Erhitzen mit 

Schwefels~iure diese F~irbung nicht. Zum Zerlegen des Phen- 
anthrenpikrates wurde eine konzentr ier te  w~isserige Ammoniak- 

ltSsung verwendet.  

Das so gereinigte Phenanthren hatte rein weif3e Farbe mit 

intensiver blauer Fltichenfiuoreszenz. Es zeigte den Schmelz- 

punkt  99 bis 99 ~ ~ Ein Produkt yon gleicher Reinheit erh/ilt 

man bequemer  durch wiederholtes Umkrystal l isieren des k~iuf- 

lichen reinen Phenanthrens  aus 7 0 %  Alkohol. 

Der als L/3sungsmittel ffir die Versuche benutzte  Alkohol 

war  k/iuflicher ~i_thylalkohol, der dutch mehrstfindiges Erhitzen 

fiber Atzkalk entwS.ssert wurde. Es waren jedoch keine Vor- 

sichtsmaf3regeln getroffen, um ihn w/ihrend der Versuche vor 

der Luftfeuchtigkeit  zu schtitzen. 
Die Gef~i!3e wurden zugeschmolzen und im Thermos ta ten  

durch 10 Tage  bei einer Tempera tur  von 29'G ~ gehalten. Die 

Tempera tu r schwankungen  betrugen kaum Hundertstelgrade,  
dagegen stand mir kein ffir diese Genauigkeit  geeichtes Thermo,- 

meter zur Verftlgung. Von Zeit zu Zeit wurden  die Gef/if3e 

kr/tftig durchgeschtittelt .  
Nach dem zehnten Tage  wurden  die EinschmelzgefS.Be 

geSffnet und je zwei Proben yon ungef~ihr 20 cm 3 mit der 

Pipette entnommen. Die Proben wurden in kleine Er lenmayer-  

kOlbchen eingeftillt, verschlossen und zur W/igung gebracht.  

Dann wurde der Alkohol bei ungef~ihr 30 ~ verjagt und der 
Rfickstand gewogen.  Um das Abdunsten des Alkohols zu 

beschleunigen,  wurde durch die K61bchen ein Luftstrom durch- 
gesaugt. Mit Alkohoi verfltichtigen sich, wie B e h r e n d  nach- 

gewiesen hat, nur unw~igbare Spuren yon Phenanthren.  2 l)ber- 

dies habe ich sorgfg.ltig darauf geachtet, dab die Fehlerquellen 
tiberail die gleichen waren, so dab selbst bei grOl3erer Fltichtig- 
keit des Phenanthrens  die Resultate der einzelnen Versuehe 

noch gut  vergleichbar w/iren. 
Der Trockenrf lcks tand wurde dann in Alkohol geiSst und 

in siedendes Wasser  eingegossen. Dadurch erzielt man eine 

I G raebe  und Glase r ,  Annalen der Chemie ~.md Pharmazie, Bd. 16:~. 

;~47 (1872). 
2 Zeitschrift f0~r phys. Chemie, X, 266 (1S92). 
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feine VeFteilung der festen Substanz und schne!le Zersetzung 

der Verbindung. Der Alkohol wurde dutch Kochen verjagt. In 

den L6sungen wurde dann nach dem Erkalten die S~iure durch 

Titration mit 1/~0normaler carbonatfreier Kalilauge bestimmt. 
A]s It~dikator wurde Pheno!phtatein benutzt and auf bleibende 

sohwache Rotftirbung titriert. Es ist unbedingt n6tig, in der 

K~ilte zu titrieren, da die Dinitroparaoxybenzoes~.ure in der 

~vVgrme e[n rotes Kalisa]z biidet, dessen F~irbung den Umschlag 

von Gelb in Orange st6ren w~rde. Bei Verwendung einer Ver- 

gleichsl6sung und des Schwimmers lassen sich ~/10o cma noch 
gut ablesen. 

Das Phenanthren wurde a[s Differenz zwischen Gesamt- 

Kickstand und der dadn enthaltenen S~.ure bestimmt. 
Die Messungen sind in den nachstehenden Tabellen a 

und b vereinigt. 

Die Messungen h~itten eigentlich auf 100 Volumteile der 

L6sung umgerechnet \verden so]fen, weii in der Gleichung 

c~.co, z k c~, c~ u n d c  a molekulare Volumkonzentrationen be- 
ca 

deuten. Da jedoch eine direkte Messung des Volumens ebenso 

wie eine Berechnung desselben mit HiKe des spezifisehen 
Gewichtes nicht mit der wtinschenswerten Genauigkeit aus- 

ftihrbar war, mufiten die Messungen auf 100 Gewiehtsteile 

L6sung umgerechnet werden. Der hierdurch bedingte Fehler 
ist bei allen Versuchen ann~,hernd gleich grol3, so dab die Ver- 

gleichbarkeit der Konstanten dutch ihn nur wenig leidet. 

Aus den auf 100 Gewichtsteile LSsung berechneten Daten 
der Versuehsreihe A wurde zun~ichst die Menge der gebundenen 
Stiure als Differenz der in den einze!nen Versuchen gefundenen 

S/iuremenge und der Werte der Versuche Nr. ! und 2 berechnet 

und daraus die Menge der undissoziierten Verbindung unter 

d er Voraussetzung ermittelt, dab sich zwei Molektile Dinitro- 

paraoxybenzoes/iure mit einem MolektiI Phenanthren verbinden. 
Dann wurden das freie Phenanthren und die Konzentrationen 
c: 2 und c a berechnet, die sich nattirlich wieder auf gleiche Ge- 
wichts- statt auf gleiche Volumteile L6sung beziehen. 

Die berechneten Daten sind ir~ der Tabelle I zusammen- 
gestellt. 
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Verbindungen der 3, 5-Dinitroparaoxybenaoes~ure. 721 

Die Ubereinstimmung unter den Werten der Konstanten 
(letzte Kolonne der Tabelle) ist eine recht gute; die grS!~te 
Differenz betr~igt nur etwas mehr als 5% des Wertes. Von 
Versuch Nr. 4 an zeigt sich bei den Konstanten ziem!ich deut- 
lich die Tendenz, mit steigender Konzentration der Verbindung 
grOl3ere Werte anzunehmen. Es wird dies auf eine geringe 
Dissoziation der Verbindung nach dem Schema 

(2 S/iurel 1 Phenanthren) G (1 S~iure, 1 Phenanthren)+S~iure 

zurtickzuffthren sein, deren Auftreten sich selbst durch die 
Wahl der niedrigen Verbindungskonzentrationen yon 0"0001 
bis 0"0006 (Kolonne X der Tabelle) offenbar nicht ganz ver-  

htiten 1/il3t. 

Es wurde nun versucht, auf die gleiche Weise aus den 
Messungen der Versuchsreihe B die Konstanten zu berechnen. 
Die Werte sind in der Tabelle II zusammengestellt. 

Tabe l l e  II. 

V e r s u c h s r e i h e  B. 

Bodenk5rper: Phenanthren. 

Zusatz: Dinitroparaoxybenzoesiiure. 

Nr. 

10a  

10b 

l l a  

l i b  

12a  

12b 

13a  

13b 

Gesamt- 
riickstand 

5"3786 

5"3777 

5"7053 

5"7042 

5 '9095 

5"9118 

6"2904 

6"2912 

6"6970 

6"6971 

7 '2260 

7"2267 

SS.ure 

0"2160 

0 '2154  

0"3476 

0 '3498 

0 '6012 

0"6023 

0"8678 

0"8684 

1"2169 

1"2173 

Phen- 
anthren 

5 '3786 

5"8777 

5"4898 

5"4888 

5"5619 

5"5620 

5"6892 

5"6889 

5"8292 

5"8307 

6'0091 

6"0094 

Freies 
Phen- 

anthren 

5"3781 

5"3781 

5"8781 

5"3781 

5"3781 

5"8781 

5 '3781 

5"3781 

5"3781 

5"3781 

5"3781 

5'3781 

Gebun- 
denes 
Phen- 

anthren 

0"1112 

0"1107 

0 ' i 8 3 8  

0"1839 

0"3111 

0"3108 

0"4511 

0"4526 

0"6310 

0 '6313 

Gebundene 
S~m-e 

0"28482 

0 '28354 

0"47077 

0"47103 

0 '79683 

0"79607 

1"15542 
1'15925 

1'61620 

1"61700 

49 ~ 



7 2 2  O. M o r g e n s t e r n ,  

In Kolonne VII der Tabelle sind die Werte fClr gebundene 
S~[ure unter der Voraussetzung berechnet, dab sich ein Molek01 
Phenanthren mit zwei Molek/ilen Dinitroparaoxybenzoesiiure 
verbindet. Die so berechneten Mengen gebundener SS.ure sind 
jedoch gr/513er als die gesamte jeweils zugesetzte S~iuremenge, 
woraus sich die Konsequenz ergibt, daft unter den in der 
Reihe B eingehaltenen Versuchsbedingungen ein MolekO1 Phen- 
anthren jedenfalls mit weniger als zwei Molektilen Dinitropara- 
oxybenzoesiiure zu einer Verbindung zusammentritt. 

Es wurden nun sowohl atts Reihe A als aueh aus Reihe B 
die Konstanten unter der Voraussetzung berechnet, dab sich 
ein MolekOl S~iure mit einem MolekCfl Phenanthren verbindet 
und die Werte in den Tabellen II[ und IV zusammengesteIlt. 

Unter dieser Voraussetzung ergeben die Reehnungen in 

den Versuchsreihen A und B fOr q'c----k-2 Konstanten, die aller- 
o 3 

dings in den beiden Reihen verschiedene Werte haben. 
Zung.chst mag es auff~Itig erscheinen, dab sieh Oberhaupt 

aus den Resultaten der Versuchsreihe A sowohl for ct'cu als 
c a 

auch ftir c~.ce Konstanten berechnen lassen, doch wird dies 
c3 

ohne weiteres verstS.ndlich, wenn man mathematisch die Be- 
dingung formuliert, welche die Messungen erfCfllen mtissen, um 
eine Konstante zu liefern. Ffir eine Verbindung (2 Dinitropara- 
oxybenzoes/i.ure, 1 Phenanthren) (Tabelle I) ist dies 

_ ( 1 )  
I v y ]  - [ v b ]  ' 

wobei [Sa], [Pa] und [Va] die bei einem Versuche a ermittelten 
Konzentrationen der freien S~ure, beziehungsweise des freien 
Phenanthrens und der Verbindung, [S~], [Pb] und [Vb] die ent- 
sprechenden, bei einem anderen Versuche b ermittelten Kon- 
zentrationen bedeutet. [Sal ~ und [Sb] ~ kann gekfirzt werden, da 
die freie S~iure ffir alle Versuche der Reihe dieselbe konstante 
Konzentration hat. Die Gleichung kann nun weiter umgeformt 
werden. 
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Wenn man mit P das Molekulargewicht des Pt;enanfiarens, 
mit V das Molekulargewicht der Verbindung, mit ma die in 
einemVersuche a ermittelte Menge des Phenanthrens (Kolonne IV 
der Tabelle I) und mit co, die molekulare Konzentration der 
gebundenen S~ure (Kolonne VII der Tabelle I) bezeichnet, so 

Ca Ca 
kann man I-Pal ausdrficken dutch ma ~ - P ,  [Va] durch ~ - V  

Cb und analog ftir den Versuch b [Pb] = m b - - - - ~ P  und [V0]-- 

__-- Cb-- V. 
2 
In die Gleichung (1) eingesetzt 

Cap cb 

2 2 

ca V cb V 
2 2 

14/@ C a 
und nach Cb aufgel6st, ergibt C b - - - - a l s  Bedingung, der 

die Messungen entsprechen mfissen, um in Tabelle I eine Kon- 
stante Iiefern zu kOnnen. 

Ffir die Verbindung (1 Dinitroparaoxybenzoesg.ure, 1 Phen- 
anthren) (Tabelle III) hat die Bedingung die Form 

l-&] EPal lad [Pd 
[ 1 ~ ]  - E v d  ' 

wobei die .verwendeten Zeichen dieselbe Bedeutung wie frfiher 
behalten sollen. Die Gleichung wird analog wie Gleichung (1) 
umgeformt. 

[ P a ]  - -  r,c~,.-oaP; [Va] = oar 

[Pb] • m o - - c b P ;  El/b] - - cbV 

ergibt, in Gleichung (2) eingesetzt, 

"14/I,a--Ca P t/lCb--Ob P 

c~ V - -  ca V 

und, nach cv aufge16st, 
fl/t b Ca 

CD - -  _ _ _ .  

g1r a 
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Die Bedingungen, bei denen Konstanten resultieren, sind 
ftir die Voraussetzungen, unter welchen die beiden Tabellen I 
und III berechnet wurden, die gleichen und mtissen daher die 
Messungen, wenn sie for die eine Tabe-lle Konstanten ergeben, 
dies auch for die andere Tabelle tun. 

Demnaeh ist es ftir den Beweis der Existenz einer Ver- 
bindung nicht hinreichend, daft eine Konstante Clberhaupt er- 
halten wird, sondern es mug aus beiden Versuchsreihen die- 
selbe Konstante resultieren. 

Dies ist bei dem Phenanthren nich't der Fall; die Be- 
rechnung einer Konstanten unter Vorausse~zung einer Ver- 
bindung yon zwei MolekCtlen DinitroparaoxybenzoesSure mit 
einem Molekiil Phenanthren fCthrt bei de r Versuchsreihe B 
(Tabelle II) zu unmSglichen Konsequenzen und die Bereeh- 
hung unter Voraussetzung einer Verbindung yon einem Mole- 
kiil Dinitroparaoxybenzoesi~ure mit einem Molektil Phenanthren 
ergibt in Versuchsreihe A (Tabelle III) die Konstante 5"1 und 
in Versuchsreihe B (Tabelle IV) die Konstante 1'5, deren 
Differenz grSlger ist, als dutch Versuchsfehler bedingt sein 
k6nnte. 

Daraus ergibt sich die Folgerung, daft in ges~,ttigter S~ure- 
15sung und in ges/ittigter PhenanthrenlSsung verschiedene 
Verbindungen vorliegen, von denen die siiurereichere auf ein 
Molek/il Phenanthren zumindest zwei Molektile Dinitropara- 
oxybenzoesgmre , die kohlenwasserstoffreichere auf ein Molektil 
S~ure zumindest sin MolekClt Phenan~hren enth~it. Diese Ver- 
bindungen wurden auch isoliert und zur Analyse gebracht. Es 
ist jedoch nicht ausgeschlossen, dab noch weitere Verbindungen 
der beiden Komponenten existieren, doch gestattet ciie ange- 
wandte Methode nicht, dies festzustellen. 

Fluoren. 

Die Anordnung und AusKihrung der Versuche war die 
gleiche wie bei dem Phenanthren. Das verwendete Fluoren 
wurde aus dem k~.uflichen ,,reinen~ Pr/iparat durch wieder- 
holtes UmkrystalIisieren aus 700/0 Alkohol gewonnen; es ist 
rein weifi mit sehr sehwacher bI~iulicher F15chenfluoreszenz 
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und zeigt den Schmelzpunkt  113 ~ . R e m b o l d  1 gibt an, daft 

FIuoren nur bei Anwesenhei t  einer ~roten-< Verunreinigung 

fluoresziert, w/ihrend reines Fluoren diese Erscheinung nicht 

zeigt. Dieser rote KSrper ist in der Literatur mehrfach erwtihnt ~ 

und l~il3t sich nach den Angaben yon F i t t i g  und O s t e r m a y e r  3 

leicht durch Umkrystallisieren aus w/isserigem Alkohol ent- 

fernen. Obwohl diese Verunreinigung schon in dem y o n  mir 

verwendeten Ausgangsmateriale  nicht in merkbarer Menge vor- 

handen gewesen sein kann, gelang es mir nicht, die aller- 

dings nur schwache  Fluoreszenz ganz zum Verschwinden zu 

bringen. 

Mit siedendem Alkohol ist Fluoren betr~ichtlich fltichtig, 

doch gelingt es bei 30 ~ den Alkohol abzudunsten,  ohne daft 

w/igbare Mengen des Kohlenwasserstoffes sich verfliichtigen. 

Jedenfalls wurde auf das sorgf/iltigste darauf  geachtet, 

dab bei allen Versuchen die Arbeitsbedingungen die gleichen 

waren, um mit Sicherheit vergleichbare Konstanten zu erhalten. 

Die e ingewogenen Mengen sind in den nachstehenden 

Tabellen vereinigt. 

Versuchs re ihe  A. 

Nr. Dinitroparaoxy- F1uoren Alkohol 
benzoes~ure 

3 g 

3 

2"70 

2" 70 

2"70 

2"72 

2"75 

0'09gr 

0"26 

0"38 

0"69 

i "07 

75 C~n ~ 

75 

75 

75 

75 

75 

75 

1 Berichte der Deutschen chem. Ges., VIII, 1494 (1875). 
2 Annalen der Chemie und Pharmazie, Bd. 166, 373, 377 (1873); Bd. 167, 

145 (1873); Bd. 193, 117, 135 (1878); Bd. 196, 44 (1879); Bd. 229, 162 
(1885). 

3 Annalen der Chemie und Pharmazie, Bd. 166, 373 (1873). 
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Versuchsreihe B. 

Nr, Dinitroparaoxy- Fluoren Alkohol 
benzoes~iure 

8 

9 

10 

t l  

12 

13 

O'16g 
0"29 
0 '42 

0"60 
0"79 

6"OOg 

5"95 

6"02 

6"20 

6"05 
6"00 

75 cm 
75 

75 

75 
75 
75 

Der Alkohol wurde nicht genau eingemessen. 
Nach Einstellung des Gleichgewichtes wurden die Ein- 

schmelzgef~fie ge~Sffnet, je zwei Proben von ungefS.hr 20 cm ~ 
entnommen und in diesen auf die gleiche Weise wie bei dem 
Phenanthren der Rfickstand und nach erfolgter Zersetzung der 
Verbindung dutch siedendes Wasser die S/ture bestimmt. Da 
jedoch das Fluoren selbst in der K~ilte etwas Alkali verbraucht, 
mul3te es vor der Titration der DinitroparaoxybenzoesS.ure ent- 
fernt werden; dies geschah bei geringen Menge a des Fluorens 
dutch Kochen der L/Ssungen, wobei sich der Kohlenwasserstoff 
mit den Wasserd~impfe'n verfl~ichtigt, bei  gr~513eren Mengen 
dutch Filtrierem 

Die Messungen sind in den beiden folgendefl Tabellen a 
und b zusammengestellt. 

Aus diesen Messungen wttrden nun unter Annahme einer 
Verbindung yon zwei Molek~len Dinitroparaoxybenzoes~iure 

mit einem Molektil Fluoren die Werte ftir c~.c~ berechnet und 
c~ 

in den Tabellen I und II vereinigt. 
Die Messungen der Versuchsreihe A geben in guter Uberein- 

stimmung Konstanten (Tabelte I, Kolonne XIII). Die h~Schsten 
Werte derselben entsprechen auch bier ebenso wie bei dem 
Phenanthren der gr513ten Konzentration tier Verbindung und 
ist daraus zu schliefien, daft sich durch die Wahi yon niedrigen 
Verbindungskonzentrationen (Kolonne X der Tabelle I) eine 
teilweise Dissoziation nach dem Schema 

(2 SS.ure, 1 Fluoren) Z (1 S~iure, 1 Fluoren)-1-1 S~ure 

bei dem Fluoren ebenfalls nicht vollstS.ndig verhindern l/il3t. 
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T a b e l l e  [I. 

Versuchsreihe B. 

BodenkSrper: Fluoren. 
Zusatz : Dinitroparaoxybenzoes~iure. 

Nr. 

8 a  

8b 

9 a  

9b  

i 0 a  

10b 

l l a  

l i b  

12a 

12b 

13a 

13b 

Gesamt- 
Kickstand 

3.4126 

3"4103 

3"7136 

3"7137 

3"9706 

3"9715 

4"2154 

4"2150 

4"5563 

4"5577 

4"9!04 

4'9112 

Siiure 

0"2113 

0"2113 

0'3901 

0"3898 

0"5619 

0"5622 

0'8003 

0"8006 

1'0490 

1"0490 

Ftuoren 

3"4126 

3"4103 

3'5023 

3"5024 

3"5805 

3"5817 

3"6535 

3:6528 

3'7560 

3"7571 

3"8614 

3"8622 

Freies 
Fluoren 

3"4115 

3"4115 

3"4115 

3"4115 

3"4115 

3'4115 

3"4115 

3"4115 

3"4115 

3"4115 

3'4115 

3 '4 t15  

Gebun- 
denes 

Fluoren 

0"0908 

0"0909 

0"1690 

0"1702 

0"2420 

0"2413 

0'3445 

0"3456 

0"4499 

0"4507 

Gebunde~e 
S~ure 

0"24936 

0"24964 

0"46412 

0"46742 

0'66461 

0"66269 

0"94611 

0"94911 

1"23557 

1"23777 

Eine nennenswerte Menge kann jedoch nach diesem 
Schema kaum dissoziieren, da sich ein Anwachsen der Kon- 
stantenwerte, das bei dem Phenanthren (Tabelle I) recht deut- 
lich ist, bei dem Fluoren nicht scharf zeigt. 

Bei der Versuchsreihe B ftihrt die Annahme einer Ver- 
bindung yon zwei Molektilen Dinitroparaoxybenzoesiiure mit 
einem Molekiil Ftuoren zu der unmSglichen Konsequenz, daft 
in der Verbindung mehr S~iure gebunden sei, als bei den Ver- 
suchen iiberhaUpt zugesetzt wurde. Es muff also in der mit 
Fluoren ges~ittigten LSsung eine s/iure~irmere Verbindung als 
obige vorliegen. 

In den Tabellen II[ und IV sind daher unter der Voraus- 
setzung einer Verbindung yon einem Molektil Dinitroparaoxy- 

benzoesiiure mit einem Molektil Fluoren die Werte f/it q "c2 
c 3 

berechnet. 
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W i t  aus der Kolonne XIII der Tabelle  llI ersichtlich ist, 

lieferq die Messungen der Versuchsreihe A ffir o,.c2 ebenfalls 
c a 

sine Konstante;  die Ursache hievon wurde schon bei dem 

Phenanthren er6rtert und ist in dem Wesen der Methode ge- 

legen. Aus der Verschiedenheit der in den Reihen A und B 

erhaltenen Konstanten (letzte Kolonne der Tabellen III und IV) 

ist analog wi t  bei dem Phenanthren der Schluf3 zu ziehen, 

dal3 unter den eingehaltenen Versuchsbedingungen zwei ver- 

schiedene Verbindungen der DinitroparaoxybenzoesS.ure mit 

Fluoren entstehen, yon denen die eine zumindest  zwei Mole- 

kCfie S/~ure auf t in MoIek/il Kohtenwasserseoff, die andere 

zm-nindest ein Molekfil Fluoren auf t in Molek~l Dinitropara- 
oxybenzoes/~ure enth/ilt. 

Die beiden derart  zusammengese tz ten  Verbindungen der 
zwei Komponenten  wurden  auch isoliert und zur Analyse 
gebracht. 

Reten. 

Die Versuche mit Reten wurden in der bei dem Phen- 

anthren und F!uoren beschriebenen Weise vorgenommen.  Als 

Ausgangsmaterial  ftir die Gewinnung reinen Retens diente das 

k~iufliche Purissimumpr/iparat;  dieses enthg.lt jedoch noeh Ver- 

unreinigungen,  die nut  schwer  voltst~ndig zu entfernen sin& 

Es wurde so lange aus 8 0 %  AlkohoI umkrystallisiert,  bis es 
rein weil3e Farbe annahm, die auch nach I/tngerem Stehen an 
der Luft nicht gelbstichig wurde. 

Das so gereinigte Reten wurde in silberweif3en glg.nzenden 
B1/ittchen, die rein blaue Fluoreszenz  zeigten, erhalten. Es 
hatte den Schmelzpunkt  98"5 bis 99 ~ . 

Die bei den einzelnen Versuchen eingewogenen Mengen 
sind in die zwei folgenden Tabel len eingetragen. 

Nach erfo!gter EinsteIiung des Gleichgewichtes wurden 
die EinschmelzgefS.13e ge6ffnet, je zwei Proben yon ungef/ihr 
20 cr ~, in Versuchsreihe B yon 15 cm ~ mit der Pipette ent- 
nommen und in diesen auf die gleiche Weise wi t  in den beiden 
frCtheren Unte rsuchungen  Rtickstand und Siiure bestimmt. Es 
ist n/Stig, w/~hrend der Titration der Dini troparaoxybenzoes/ iure 

Chemie-Heft Nr. 8. 50 
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kr~iftig zu  r t ihren,  da  s ich  das  Re ten  bei  tier Z e r s e t z u n g  der  

V e r b i n d u n g  in s e h r  fe inen  S c h t i p p c h e n  a u s s c h e i d e t ,  z w i s c h e n  

d e n e n  le icht  e t w a s  S / t u r e l S s u n g  e i n g e s c h l o s s e n  ble ib t .  

Versuchsreihe A. 

Xr. Dinitroparaoxy- Reten Alkohol 
benzoesiiure (ungefiihr) 

3 o~ 

3 

~ 70 

2'70 

2'70 

2'70 

2'96 

0"09 2" 

0"26 

0 '39 

O' 79 

1 '02 

75 CI,'~,'; 

75 

75 

75 

75 

75 

75 

Versuchsreihe B. 

Nr. Dinitroparaoxy- Reten AlkohoI 
benzoes~uPe (u ngefiJ, hr) 

8 

9 

10 

11 

12 

0" i3  g 

0' 28 

O' 89 

0 " %  

3'20 g 

3'20 

3' 30 

3' 20 

3'05 

7b CIIIa 

50 

50 

50 

50 

Die M e s s u n g e n  s ind  in die n a c h s t e h e n d e n  T a b e l l e n  ein-  

ge t r agen .  
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Verbindmagen der 3, 5-DinitroparaoxybenzoesSure. 7,39 

Aus diesen Daten wurden unter  Annahme einer Ver- 

bindung yon zwei Molekfilen Dini t roparaoxybenzoes/ iure  mit 

einem MolekCtl Reten die \,Verte filr cs*'c~ berechnet  und in 
c3 

die folgenden Tabellen I und II eingetragen. 

Die Obereins t immung der Konstanten in Tabelle I ist eine 

recht gute - -  die grSl3te Differenz betriigt weniger  als 4~ - -  

doch ist hier das Anwachsen des Konstantenwer tes  mit der 
Konzentrat ion der Verbindung, das sich bei dem Phenanthren 

und Fluoren zeigte, augenscheinl ich dutch Beobachtungsfehler  

verdeckt. 

Ifi der Versuchsreihe B ist es bei dem Reten mSglich, 

Wer te  ftir cl"c~ zu erhaIten; diese zeigen aber keine Kon- 
c3 

stanz (Tabelle II, Kolonne XIII), so daft in der mit Reten 

ges/ittigten LSsung eine Verbindung yon zwei Mo!ektilen Di- 

nitroparaoxyben.zoes~iure mit einem Molektil Koh]enwasserstoff  

ebenfalls ausgeschlossen erscheint. 

In Tabelle III und IV sind die aus beiden Versuchsreihen 

ftir eine Verbindung yon einem Molek{il Sg.ure mit einem Mole- 

l~t'll Reten berechneten Daten zusammengestel l t .  

Die Ersche inungen  in den Tabellen und die Schltisse, die 

sich aus denselben ziehen Jassen, sind hier die gleichen wie 
bei dem Phenanthren und Fluoren. Die beiden Reihen geben 

zwei Konstanten von verschiedenem Werte,  woraus  folgt, dab 
unter  den eingehaItenen Versuchsbedingungen  zwei verschie- 

dene Verbindungen der Dini t roparaoxybenzoes/ iure  mit Reten 

entstehen, yon denen die kohlenwassers toffreichere  ein Mole- 
kiil S/iure auf ein Molekiil Kohlenwasserstoff ,  die kohlen- 

wasserstoff/irmere zwei Molektile S/iure auf ein MolekCtl Reten 

enthiilt. 

Die Menge der in Versuchsreihe .B gebilcleten Verbindung 

ist etwas kleiner als die unter analogen Bedingungen bei dem 

Phenanthren und dem Fluoren entstehende;  es ist dies wahr- 
scheinlich d,arauf zurf'ickzuffthren, daft die molekulare Kon- 

zentration des Retens in gesS.ttigter L/Ssung nur ungeftihr ein 
Drittel der Konzentrat ion der beiden anderen Kohlenwasser-  
stoffe betrg.gt. 
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744 O, Morgenstern, 

Die I s o l i e r u n g  der  V e r b i n d u n g e n  von einem Molc- 
kiil Siiure mit einem Molektil Kohlenwasserstoff in reil~em 
Zustande bereitet einige Schwierigkeiten. Da sich ihre LSslich- 
keit offenbar nur wenig von jener der Dinitroparaoxybenzoe- 
stture und der L6slichkeit der Verbindungen yon zwei Mole- 
k/21en Siiure mit einem Molektil Kohlenwasserstoff unter- 
scheidet, gelingt es nur bei genauem Einhalten bestimmter 
Bedingungen, die gew~inschten Verbindungen zu erhalten. 

Es wurden auch die Verbindungen yon einem Molek[il 
Phenanthren, Fluoren und Reten mit zwei Molek[ilen Dinitro- 
paraoxybenzoes/iure neuerlich dargestellt und die Angaben der 
I. Mitteilung fiber dieselben bestiitigt; es ist nut nachzutragen, 
dal3 sich auch die Verbindung des Phenanthrens mit zwei 
Molektilen Dinitroparaoxybenzoesiiure beim Umkrystallisieren 
aus Alkohol teilweise zersetzt. 

Um die Verbindung (1 Molekill S/iure, 1 Molektil Phen- 
anthren) zu erhalten, wurden alkoholische L6sungen yon 3"5 ~ 
S/iure und 3" 3 g Phenanthren zusammengegossen, am Wasser- 
bade auf 40 c m  ~~ und dann schnell abgektihlt. 
Dabei krystallisiert eine reichliche Menge gelb gefttrbter N~idel- 
chen aus; sie wurden abgesaugt, mit eisgek(ihltem Alkohol 
gewaschen und darm im Vakuumexsikkator fiber Schwefel- 
sS.ure getrocknet. Sie sind etwas dunkler gelb gef~irbt als die 
Verbindung (2 Molektile Siiure, 1 Molekfil Phenanthren) und 
beginnen bei i80 ~ unter langsamer Zersetzung zu schmelzen. 
Beim Umkrystaltisieren aus Alkohol zerf~illt die Verbindung 
zum Tell in ihre Komponenten. 

Zur Analyse Wurde eine abgewogene Menge der Sub- 
stanz mit w/isseriger AmmoniakRSsung zersetzt, der Kohlen- 
wasserstoff abfiltriert, die L6sung des neutralen Ammonsalzes 
der Dinitroparaoxybenzoestture zur Trockne eingedampft und 
dann gewogen. 

I. 0"5776g" Substanz lieferten, mit Ammoniak zersetzt, 0"3722g  neutrales 
dinitroparaoxybenzoesaures Ammon. 

II. 0 '  6257 g Substanz lieferten, mit Ammoniak zersetzt, 0"4030g" neutrales 
dirfitroparaoxybenzoesaures Ammon. 



VerbindulGoIl dot :3, 5-1)init:'oparaoxybcnz, oe>~J.urc. 7 15 

In 100 Teilen: 
Gel\mden Berechnct Ii,il- 

. " - - - - ~ - - - ~ ,  (CI4H10, CTH4OTN:e) 
I II , ~ . . . . .  

DinitroparaoxybonzoesEure . . . . . .  56"07 56"04 56" 16 

Die analysierten Substanzen stammen yon verschiedenen 
Darstellungen. 

Die Verbindung des Fluorens wurde auf gleiche Wdse  

wie beim Phenanthren aus alkoholischen LSsungen von I ' 8 g  
Fluoren und 2"3~g Dinitroparaoxybcnzoes/iure hergestellt. Sic 
ist feinpulverig, gelblichweif3 und schmilzt im verschlossenen 
R6hrchen bei 210 his 214 ~ beginnt jedoch achon frfiher unter 
leichter Zersetzung zu sintern. 

L 0" 5281 g" Substanz lieferten, mit Ammoniak versetzt, 

dinitroparaoxybenzoesaures Ammon. 

II. 0 ' 5 8 7 9 g  Substanz iieferten, mit Ammoniak zersetzt, 

dini troparaoxybenzoesaures Ammon. 

II' 3G2Ogr neutrales 

~)' 3565L? neut:'ales 

In 100 TeiIen: 
G e f u n d e n  B e r c c h n e t  lid 

/C~aH~t . CTH~tOTNe) 
I II ,. 

!)initroparaoxybenzoesEure . . . . . .  58"09 57"51 57 '86  

Die Verbindung des Retens wurde analog wie die anderen 
Verbindungen aus alkoholischen L6sungen yon 3"3 g Retch 
und 2"9 g Dinitroparaoxybenzoes/iure dargestellt; sie bcsteht 
aus nur schwach gelb gefgrbten Schtippchen und zeigt im 
zugeschmolzenen RGhrchen den Zersetzungspunkt yon 220 ~ 
beginnt abet schon frtiher unter Verf/i.rbung zu sintern. Beim 
Liegen an der Luft f/i.rbt sie sich intensiv gelb. 

I. 0" 5787 g Substanz  lieferten, mit Ammoniak zersetzt,  0" 2601 gr neutrales 
d i n i t r o p a r a o x y b e n z o e s a u r e s  Ammon. 

ii. 0 '5761 g" Substanz lieferten, mit Ammoniak zersctzt,  O" 2595,4( n e u t r a l e s  

dini t roparaoxybenzoesaures  Ammon. 

In 100 Teilen: 
G e f u n d e n  B e r e c h n e t  fiir 

- - - - ' - - "  (C~3H:~ ' C:H~O~Ne) 
I II ~ 

D i n i t r o p a r a o x y b e n z o e s : i u r e . . . . . .  49"2;3 49" 34 49"34 



746 O. Morgenstern, Verbind. der 3,5-Dinitroparaoxybenzoesiiure. 

Nach den Ergebnissen der vorl iegenden Arbeit erscheint 

die Exis tenz der in der I. Mitteilung beschriebenen Verbin- 

dungen des Phenanthrens,  Fluorens und Retens mit der Dinitro- 

paraoxybenzoes&ure im Molekularverh~,Itnis 2 S~iure : 1 Kohlen- 

wasserstoff  sichergestellt  und ist aut~erdem das Vorhandensein 

von Verbindungen im Molekularverh~iltnis 1 :1  bei den er- 

w~ihnten drei Kohlenwasserstoffen bewiesen. 


