Uber Verbindungen der 3,5-Dinitroparaoxy-
benzoesdure mit Kohlenwasserstoffen

(II. Mitteilung)
von

Otto Morgenstern.
Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. deutschen Universitit in Prag.

(Vorgelegt in de‘r Sitzung am 22. Juni 1911.)

Vor einiger Zeit berichtete ich, dafi die 3, 5-Dinitropara-
oxybenzoesaure, dhnlich wie die Pikrinsédure, befdhigt ist, mit
Kohlenwasserstoffen Verbindungen einzugehen, und beschrieb
eine Reihe derartiger Produkte.! Bei denselben ist die Zersetz-
lichkeit durchwegs grofier als bei den entsprechenden Pikraten
und bereitete in einigen Ifdllen bei den Versuchen zur Rein-
darstellung der Verbindungen solche Schwierigkeiten, dafl mit
den gebrduchlichen Hilfsmitteln der organischen Chemie nicht
mit Sicherheit entschieden werden konnte, in welchen Mole-
kularverhédltnissen die Einwirkung zwischen Kohlenwasser-
stoff und Dinitroparaoxybenzoesidure vor sich gegangen war,
ja, ob sie Uiberhaupt stattgefunden hatte.

In der vorliegenden Arbeit wurde daher versucht, auf
physikochemischem Wege eine Entscheidung zu ermdglichen.
tUm bei der Pikrinsdure festzustellen, in welchen Molekular-
verhiltnissen Verbindungen mit Kohlenwasserstoffen existenz-
fahig sind, bedient sich Kremann? der Aufstellung eines
Mischschmelzpunktdiagrammes fiir gegenseitig wechselnde
Kohlenwasserstoff- und Trinitrophenolmengen und schliefit

! Monatshefte fiir Chemie, XXXI, 285 (1910).
2 Monatshefte fiir Chemie, XXV, 1245 (1904).
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aus den etwa vorkommenden UnregelméfBigkeiten der Kurve
auf die Existenz und Zusammensetzung des entsprechenden
Pikrates. Diese Methode mufBte jedoch fiir die Dinitroparaoxy-
benzoesdure ausgeschlossen werden, obgieich sie gestattet, in
einer Versuchsreihe auch mehrere verschieden zusammen-
gesetzte Verbindungen festzustellen, denn es war zu befiirchten,
daBl bei den hohen Schmelz-, beziehungsweise Zersetzungs-
temperaturen der Verbindungen diese in der Schmelze voll-
stidndig in Sdure und Kohlenwasserstoff zerfallen sein wiirden.
Fir solche Fille aber ist die Kremann'sche Methode ihrem
Wesen nach nicht anwendbar.

Bessere Resultate glaubte ich von einer Messung des
Gleichgewichtszustandes zwischen Kohlenwasserstoff und
Saure in alkoholischer Lisung erwarten zu dirfen. Die Ver-
bindungen, deren Existenz zu beyeisen wiinschenswert war,
hatten nach den Analysenzahlen die Zusammensetzung: zwei
Molekiile Sdure auf ein Molekiil Kohlenwasserstoff. Nach dem
Massenwirkungsgesetz mufite somit fiir das Gleichgewicht

(Kohlenwasserstoff, 2 Sdure) = 2 Siure+ Kohlenwasserstoff

im Losungsmittel die Gleichung E%Ci = konstant gelten, wobei
3

¢, die Konzentration der freien Sdure, ¢, die Konzentration des

freien Kohlenwasserstoffes und ¢; die Konzentration der Ver-

bindung bedeutet.

Zur Priiffung dieser Gleichung wurden je zwei Versuchs-
reihen angelegt, welche ¢, ¢, und ¢; zu bestimmen gestatteten.
Bei der ersten wurden in alkoholische Losungen von Dinitro-
paraoxybenzoesdure, die noch feste Siaure als Bodenkdrper
enthielten, kleine Mengen Kohlenwasserstoff eingetragen. Nach
Einstellung des Gleichgewichtes wurde durch Eindunsten eines
aliquoten Teiles der Losung der Gesamtriickstand bestimmt
und in diesem die Sdure durch Titration und der Kohlen-
wasserstoff als Differenz beider ermittelt.

In einer solchen Ldsung, die etwas undissoziierte Ver-
bindung enthalt, setzt sich die gesamte in L8sung befindliche
Sduremenge aus dem Anteil der freien Sdure und der in der
undissoziierten Verbindung gebundenen S#ure zusammen.
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Durch eine Loslichkeitsbestimmung in kohlenwasserstotifreier
gesittigter Saurelésung wird nun die Menge freier Nitrosdure
bestimmt, die in jeder Losung, welche feste Sdure als Boden-
kdrper enthdit — somit auch in allen Lésungen der Versuchs-
reihe — vorhanden sein mufl. In Molen ausgedriickt, ist das
die Grifle ¢;. Durch Subtraktion dieser Menge freier Sdure von
der bei den einzelnen Versuchen jeweils gefundenen Gesamt-
sduremenge erhdlt man die Menge der gebundenen Sdure und
kann daraus die Konzentration der Verbindung, ¢;, und die
Menge des gebundenen Kohlenwasserstoffes berechnen. Aus
der durch Loslichkeitsbestimmung ermittelten Gesamtmenge
des Kohlenwasserstoffes und der Menge des gebundenen wird
der in der Losung befindliche freie Kohlenwasserstoff und seine
Konzentration ¢, ermittelt.

In der zweiten Versuchsreihe wird der Kohlenwasserstoff
als BodenkOrper gehalten und kleine Mengen von Dinitropara-
oxybenzoesdure werden eingetragen. Durch eine Loslichkeits-
bestimmung in sdurefreier gesiditigter Losung wird die Menge
des freien Kohlenwasserstoffes und damit auch der fiir die
gesamte Reihe konstante Wert ¢, bestimmt. Auf die gleiche
Weise wie in der ersten Versuchsreihe lassen sich auch bei
den einzelnen Versuchen Gesamtsidure und gesamter Kohlen-
wasserstoff bestimmen. Aus der Differenz der in jeder Losung
ermittelten gesamten Kohlenwasserstoffmenge und dem freien
Kohlenwasserstoff wird die Menge der Verbindung, der Wert ¢,
und die Menge der gebundenen Saure berechnet. Gesamtsdure
minus gebundene S#ure gibt die freie Saure und die Grofe ¢,

Die in beiden Versuchsreihen ermittelten Werte flir ¢, ¢, und ¢4
2

. . . e . . . .
sollen, in die Gleichung —*-2 eingesetzt, die gleiche Konstante
¢
3
ergeben.

Nach den Versuchsergebnissen der ersten Mitteilung war
nur bei dem Fluoren und Reten die Existenz und Zusammen-
setzung der Verbindungen mit der Dinitroparaoxybenzoesdure
zweifelhaft. Um jedoch die Anwendbarkeit der Methode zu
priifen, wurde zundchst auch das Phenanthren der Unter-
suchung unterworfen. Dieses liefert mit der Dinitroparaoxy-
benzoesiure ebenfalls eine Verbindung, die auf ein Molekll
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Kohlenwasserstoff zwei Molekille Sdure enthalt. Die {riiher mit-
geteilten Resultate konnten keine Zweifel an der Existenz der
Verbindung erwecken und lieflen daher das Phenanthren zu
orientierenden Versuchen geeignet erscheinen. Diese flihrten
jedoch unerwarteterweise zur Auffindung einer Verbindung,
die auf ein Molekiil Phenanthren nur ein Molekil Dinitropara-
oxybenzoesidure enthielt. Es zeigte sich, dafi in der Versuchs-
reihe, welche Phenanthren als Bodenkdrper enthielt, die ein-

9

i Ly 9

. C.Cy
, sondern fiir —+—% eine
3 G

Konstante ergaben, daf also ein Gleichgewicht:

zelnen Bestimmungen nicht fiir

(Séure, Kohlenwasserstoff) = Sdure+Kohlenwasserstoff

vorlag. Andrerseits wies die Reihe mit Dinitroparaoxybenzoe-
séure als Bodenkorper auf eine Verbindung (2 Sdure, 1 Kohlen-
wasserstoff) hin.

Ebenso lagen die Verhiltnisse bei dem Fluoren und bej -
dem Reten. Auch hier wiesen die Resultate der Bestimmungen
auf die Existenz zweier Verbindungen hin.

Es wurde natiirlich versucht, die drei dquimolekularen
Verbindungen der Dinitroparaoxybenzoesiure mit dem Phen-
anthren, Reten und Fluoren zu isolieren, Sie haben die gleichen
Fligenschaften wie die Verbindungen, die zwei Molekiile Sdure
auf ein Molekiil Kohlenwasserstoff enthalten, und sind ebenso
leicht zersetzlich wie diese.

Experimenteller Teil.

Phenanthren.

Die Anordnung der Versuche war im wesentlichen die
gleiche, dic Behrend! bei seinen Untersuchungen tiiber die
Dissoziation von Doppelverbindungen traf, Fiir die Bestimmung
der Loslichkeit wurden zylindrische Einschmelzgefdfie ver-
wendet, die durch stromenden Dampf vom I6slichen Alkali
befreit waren. In diese wurden eingefiillt:

! Zeitschrift fiir phys. Chemie, XV, 183 (1895).
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Versuchsreihe A.

Nr. Dggg;f easl;f;y B ‘ Phenanthren »j Allkohol

! .

i 3 g — 75 cm?
) 3 — ;’ 75
3 2:70 0-10g 75
4 3-06 0-21 75
5 2-70 039, 75
6 273 0-77 75
7 271 ’ 107 75

[
Versuchsreihe B.
Nr. Dg‘;g;g:;;fr‘zy ; l Phenanthren Alkohol
\ i

8 | — “ 669 ¢ 75 e’
9 016 g i 650 75
10 0-26 670 75
11 0-45 ' 661 75
12 { 0-65 | 655 75
13 ! 0-91 i 6-71 } 75

! l i

Die angegebenen Alkoholmengen wurden nicht ganz genau
abgemessen.

Die verwendete Dinitroparaoxybenzoesdure stammie von
der fritheren Untersuchung her; sie wurde durch wiederholtes
Umkrystallisieren aus Alkohol gereinigt und zeigte den Schmelz-
punkt von 249 bis 249-5°. Zur Reinigung des Phenanthrens
wurde dessen Pikrinsdureverbindung hergestellt und diese aus
Benzol so lange umkrystallisiert, bis sie an Stelle der urspriing-
lichen rétlichgelben IFéarbung eine rein gelbe Farbe angenommen
hatte. Die rotliche Farbe der Rohverbindung ist mdglicher-
weise auf eine Verunreinigung durch Carbazol zuriickzufiihren,
wenigstens wilrde hierfliir die Blaufdrbung beim Erhitzen des
kguflichen reinen Phenanthrens mit konzentrierter Schwefel-
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sédure sprechen.! Reines Phenanthren gibt beim Erhitzen mit
Schwefelsdure diese Farbung nicht. Zum Zerlegen des Phen-
anthrenpikrates wurde eine konzentrierte wisserige Ammoniak-
16sung verwendet.

Das so gereinigte Phenanthren hatte rein weile Farbe mit
intensiver blauer Flichenfluoreszenz. Es zeigte den Schmelz-
punkt 99 bis 99-5°. Ein Produkt von gleicher Reinheit erhélt
man bequemer durch wiederholtes Umlkrystallisieren des kduf-
lichen reinen Phenanthrens aus 709/, Alkohol.

Der als Losungsmittel fiir die Versuche benutzte Alkohol
war kduflicher Athylalkohol, der durch mehrstiindiges Erhitzen
iiber Atzkalk entwissert wurde. Es waren jedoch keine Vor-
sichtsmafiregeln getroffen, um ihn wihrend der Versuche vor
der Luftfeuchtigkeit zu schiitzen.

Die Gefifie wurden zugeschmolzen und im Thermostaten
durch 10 Tage bei einer Temperatur von 29-6° gehalten. Die
Temperaturschwankungen betrugen kaum Hundertstelgrade,
dagegen stand mir kein fiir diese Genauigkeit geeichtes Thermo-
meter zur Verfligung., Von Zeit zu Zeit wurden die Gefdfie
krdftig durchgeschittelt.

Nach dem zehnten Tage wurden die Einschmelzgefdfie
gedffnet und je zwei Proben von ungefdhr 20 cm’ mit der
Pipette entnommen. Die Proben wurden in kleine Erlenmayer-
kolbchen eingefiillt, verschlossen und zur Wigung gebracht.
Dann wurde der Alkohol bei ungefihr 30° verjagt und der
Riickstand gewogen. Um das Abdunsten des Alkohols zu
beschleunigen, wurde durch die Kélbchen ein Luftstrom durch-
gesaugt. Mit Alkohol verflichtigen sich, wie Behrend nach-
gewiesen hat, nur unwigbare Spuren von Phenanthren.? Uber-
dies habe ich sorgfiltig darauf geachtet, daff die Fehlerquellen
iiberail die gleichen waren, so daf} selbst bei érbﬁerer Flichtig-
keit des Phenanthrens die Resultate der einzelnen Versuche
noch gut vergleichbar wéren.

Der Trockenriickstand wurde dann in Alkohol geldst und
in siedendes Wasser eingegessen. Dadurch erzielt man eine

1 Graehe und Glaser, Annalen der Chemie und Pharmazie, Bd. 163.
347 (1872). X
2 Zeitschrift fiir phys. Chemie, X, 266 (1892).
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feine Verteilung der festen Substanz und schnelle Zersetzung
der Verbindung. Der Alkohol wurde durch Kochen verjagt. In
den Losungen wurde dann nach dem Erkalten die Sdure durch
Titration mit '/, normaler carbonatfreier Kalilauge bestimmt.
Als Indikator wurde Phenolphtalein benutzt und auf bleibende
schwache Rotfarbung titriert. Es ist unbedingt nbtig, in der
Kalte zu titrieren, da die Dinitroparaoxybenzoesdure in der
Wérme ein rotes Kalisalz bildet, dessen Farbung den Umschlag
von Gelb in Orange stéren wilirde. Bei Verwendung einer Ver-
gleichsldsung und des Schwimmers lassen sich 2/,,, c#® noch
gut ablesen.

Das Phenanthren wurde als Differenz zwischen Gesamt-
rlickstand und der darin enthaltenen SAure bestimmt.

Die Messungen sind in den nachstehenden Tabellen a
und & vereinigt.

Die Messungen hétten eigentlich auf 100 Volumteile der
Losung umgerechnet werden sollen, weil in der Gleichung
ch.c,

=% ¢y, ¢, und ¢, molekulare Volumkonzentrationen be-
¢

3

deuten. Da jedoch eine direkte Messung des Volumens ebenso
wie eine Berechnung desselben mit Hilfe des spezifischen
Gewichtes nicht mit der wilnschenswerten Genauigkeit aus-
fihrbar war, muBten die Messungen auf 100 Gewichtsteile
Lbdsung umgerechnet werden. Der hierdurch bedingte Fehler
ist bei allen Versuchen anndhernd gleich grofi, so dafl die Ver-
gleichbarkeit der Konstanten durch ithn nur wenig leidet.

Aus den auf 100 Gewichtsteile Ldsung berechneten Daten
der Versuchsreihe 4 wurde zundchst die Menge der gebundenen
Sdure als Differenz der in den einzelnen Versuchen gefundenen
Sauremenge und der Werte der Versuche Nr. ! und 2 berechnet
und daraus die Menge der undissoziierten Verbindung unter
der Voraussetzung ermittelt, dafl sich zwei Molekiile Dinitro-
paraoxybenzoesdure mit einem Molek{il Phenanthren verbinden.
Dann wurden das freie Phenanthren und die Konzentrationen
¢, und ¢, berechnet, die sich natiirlich wieder auf gleiche Ge-
wichts- statt auf gleiche Volumteile Ldsung beziehen.

Die berechneten Daten sind in der Tabelle I zusammen-
gestellt,



i [
w SEeE-T 58355 e0zL-¢ 5083-0 919¢-0 cg.9F 826¢.0 6100-91 7/ ‘
L 265F-T F385-3 I812.¢ F03-0 6958-0 15-1% 178¢-0 ¥85-11 Y, *
[ zre0-1 +615-5 90¢3-¢ e121-0 5608.0 ¥0.0F L0%C.0 576991 29 ,V
1180.1 961547 L0C3-¢ 12810 6850 657 T26%-0 6165-G1 vy |
1936.0 “¥e1-% 60¢9-3 5580-0 er1ee.0 6L TF LETF-0 1909.¢71 2¢
29590 9831-2 £329.5 e130-0 88580 eF. ¥ £0T¥.0 969%- 1 vg
8615-0 82205 92¢8.% 7et0-0 2868-0 38-5F 6088-0 €OF1-91 9%
< C6L3-0 €120-3 022¢-3 T€70-0 ¥03¢-0 6g-0F €Log. 0 91571 7§
3 08810 0870-% 0181-3 9050-0 €L18-0 00-0¥ 61£€-0 6567 -¢1 q¢
m £ ¢ge1.0 98%0.5 15815 2080-0 02180 §10 1668 21880 €91y .C] vg
mu - ¥€20.3 $£50-3 — 0138-0 — 07128-0 €098 ¢TI 93
= — 3503 $3%0-% — £658-0 — €65¢-0 026591 vy
3 — 53203 56203 — 082¢-0 — 0858-0 187591 qr
-- 5 8¥30.2 £ 8V50-3 — 5 F1%8-0 — Z ¥17¢-0 £ 0098-91 v
sines
vaIyjuruayq | -eozueqdxo pueisyony aIngs 19G80.0 103Bl
i -eredoanuiqg usIqurueyd | -e0zueqAxo ‘o8nejey] pumsyony Sunso NN
,. -zaedoajiui orewaou Yty
- FunsgT useIsIYOIMen) 001 U
© ‘¥ OUISISYONSIOA
~ '» 9j[9qeL



719

Verbindungen der 3,3-Dinitroparaoxybenzoesiure.

$600-9 82131 19532 £266-0 0103-0 $€.03 £86T-1 €518-91 q¢1
1600-9 69121 09822 6926-0 8L6T-0 1673 ¥LT-1 9962-91 v el
£0€8-9 $898-0 16699 0,060 TGE1-0 €021 12901 298661 931
3628 G 8298-0 0269-9 28360 £8€7-0 S 02901 36e6- 41 v 31
6889.¢ £509-0 21629 8060 15600 10-31 20001 3£06-¢1 q11
26896 2109-0 $06%-9 2116-0 £060.0 F1.21 62001 €910-91 v 1]
029¢.¢ 86%€-0 8116-6 6628-0 £2C0-0 96-9 2GE6-0 8818 S q01
6199-¢ 9.%€-0 5606-8 -1898-0 68500 08-9 0216-0 9215.61 701
888%- ¢ $G16-0 ZF0L- G 0188-0 9%€0-0 9g.-% 95160 3160-91 96
£68% -G 5 09130 £20L.¢ 29980 5 1$20-0 £1117 0% - ¥ $006-0 83L-91 X
1108-G — 120289 1%22-0 — — 1220 SF6E- ¥ q3
5 9828.6 - 5 982¢.¢ 5 1¢€8.0 — — 5 18€8-0 5 268%.61 rg
eIngs

usayurueyd | -90zuoghxo PuBISHONY 2ines 29G69.0 1018

-eredonrug uaIyjuBuRYJ | -s0zueqdxo ‘e3neey] pueisyony Sunsg] SIN
~eredoqrurq sTemaou 0Ffy

3unsq

UOJIOISIYOLMOD 00 UI

‘g OUISISYONSIIA

q °lleqe],

49

Chemie-Heft Nr. 8.



01-01 | 86¢%-/ | ¥882¢-1 | 1018S-0 | 9¥898-0 | 9¥E0T-0 | 0992.0 | 8128.8 | 2820.2 | €28v.1 | 2883.2 | <0%2-¢ | 92
80-0F | €LFF-2 | 9793€-1 | ¥¥18S-0 | ¥2898.0 | $9E01-0 | 8992-0 | 81.8-8 | 38702 | L68F.-T | ¥883-3 1814-8 | » 2
18-6 | 2098-G | 09%C6-0 | L10€%-0 | 08828-0 | 09920-0 | 3961-0 | 8128-8 | 2830-3 | 3180-1 | $612.% | 90¢cg.¢ | g9
6L-6 | 000€-¢ | %¥¥S6-0 | TQ0ET-0 | 80825-0 | 89920-0 {-$961.0 | .81.8-8 | 2820.3 | 1180.1 | 9612.2 | 20Cz.¢ | vo
84-6 | ¥982-2 | LGL8F-0 | ¥PITB-0 | €F0FI-0 | €F6€0-0 | OT01.0 | 8728-8 | ¥830.% | 292%.0 | 3%31.2 | 6099.3 | 4¢
8G-6 | €8€L-B | BL98%-0 | 19%83-0 | 8€%¥1.0 | 866€0-0 | ¥301-0 | 8128-8 | ©620.3 | 2925.0 | 9931.2 | €329.7 | »e
¥9-6 | 919%-1 | 8¥89G-0 | T2611-0 | 26920-0 | 381800 | 9¥S0-0 | 81.8-8 | 3€80-3 | 8622-0 | 82203 | 9298.2 | 4%
65-6 | G0S¥-T | 08898-0 | O1611-0 | 099L0-0 | 021300 | €FG0-0 | 8728-8 | 3880.2 | G623.0 | 6220.% | 0408.2 | v¥
. 20-01 | 9869-0 | 3€6371-0 | 4E6¥S0.0 | SPFE0-0 | 89600-0 | 8¥20-0 | 8128.8 | 3€30-2 | 0SLI.0 | 08%0-2 | 0181-2 | 2¢
£ 18-6 | 0¥69.0 | 89€31-0 | 89S50-0 | 365€0-0 | 86600.0 | ¥¢20-0 | 8128-8-| 3830.2 | G281.0 | 98%0.2 | 1281-3 | »¢
m — — — — — — ‘— 1 8128.8 | 3880-2 — $8%0-2 | ¥830-3 | 43
g — — — — — — - 81.8-8 | 3€60-3 - ¥860-% | ¥360-8 | ¥4
» - — — — — - — 81.8-8 | 3850.3 - 2320-3 | 6%%0-3 | 41
2 — — — — — — — | 8128.8|8830-3 | — | 8¥80.3 | 8%30.3 | V]
)
82 uadgiuE Sunpuw cwwwﬁsm eInes e usIyluL puws
V01| 201°% | -uoud | go1°% S I S B PR e I R
3 satadyg -ungeq -ungen w.-uEwmmU
"uaIyiurUayg Lzyesny
aungsoozusddxorvredonuyy aedigyuspog
'V OUIRJISYONSIOA
<
R 1 elreqe ],




Verbindungen der 3,5-Dinitroparaoxybenzoesiure. 721

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

(2 Séure, 1 Phenanthren) & (1 Sdure, 1 Phenanthren)+ Siure

zurlickzufithren sein, deren Auftreten sich selbst durch die
Wahl der niedrigen Verbindungskonzentrationen von 0-0001
bis 0-0006 (Kolonne X der Tabelle) offenbar nicht ganz ver-
hiiten 143t.

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

Tabelle II.

Versuchsreihe B.

Bodenkérper: Phenanthren.

Zusatz: Dinitroparaoxybenzoesdure.
S Freies Gebun-
Ne | eetana | Sre | oito | Phene | oI008 Gepundenc
Q anthren anthren
8a 5-3786 — 5:3786 5-3781 — —
8b 5-3777 — 5-3777 5-3781 — —
9a 570563 0-2160 5:4893 5-3781 0-1112 0-28482
95 57042 0-2154 54888 5-3781 0-1107 028354
10a 59095 03476 5-5619 5-3781 01838 0-47077
} 100 5-9118 03498 5-5620 5-3781 0-1839 0-47103
' 1ta 62904 0-6012 5:6892 53781 0-3111 079683
115 6-2912 0-6023 56889 5-3781 0:3108 079607
124 66970 0-8678 5-8292 5-3781 0-4511 1-15542
125 6-6971 0-8684 5-8307 5-3781 0-4526 1+15925
13a 72260 1-2169 60091 5-3781 0:6310 161620
| 130 72267 1-2173 6-0094 5-3781 0:6313 1-61700

49*
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In Kolonne VII der Tabelle sind die Werte fiir gebundene
Sdure unter der Voraussetzung berechnet, daff sich ein Molekiil
Phenanthren mit zwei Molekiilen Dinitroparaoxybenzoeséure
verbindet. Die so berechneten Mengen gebundener Siure sind
jedoch grofler als die gesamte jeweils zugesetzte SAuremenge,
woraus sich die Konsequenz ergibt, dafl unter den in der
Reihe B eingehaltenen Versuchsbedingungen ein Molekiil Phen-
anthren jedenfalls mit weniger als zwei Molekiilen Dinitropara-
oxybenzoesdure zu einer Verbindung zusammentritt.

Es wurden nun sowoh!l aus Reihe A als auch aus Reihe B
die Konstanten unter der Voraussetzung berechnet, dafi sich
ein Molekiil Sdure mit einem Moleklil Phenanthren verbindet
und die Werte in den Tabellen Il und IV zusammengestellt.

Unter dieser Voraussetzung ergeben die Rechnungen in
€, -6y

den Versuchsreihen 4 und B fiir Konstanten, die aller-

Cs
dings in den beiden Reihen verschiedene Werte haben.
Zundchst mag es auffiilig erscheinen, dafi sich berhaupt

&)

. S 2
aus den Resultaten der Versuchsreihe 4 sowohl fiir ————lc als
. 3
auch fiir -2 Konstanten berechnen lassen, doch wird dies

Cs
ohne weiteres verstindlich, wénn man mathematisch die Be-
dingung formuliert, welche die Messungen erfillen missen, um
eine Konstante zu liefern. Fiir eine Verbindung (2 Dinitropara-
oxybenzoeséure, 1 Phenanthren) (Tabelle I) ist dies

[Sel?-[Pe] _ [Sol*.[Ps]

RO )

wobei [Sq], {P.] und [V,] die bei einem Versuche ¢ ermittelten
Konzentrationen der freien Sdure, beziehungsweise des freien
Phenanthrens und der Verbindung, [Sz], [Ps] und [V3] die ent-
sprechenden, bei einem anderen Versuche & ermittelten Kon-
zentrationen bedeutet. [S,]? und [Sp)? kann gekiirzt werden, da
die freie Saure fir alle Versuche der Reihe dieselbe konstante
Konzentration hat. Die Gleichung kann nun weiter umgeformt
werden.
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Verbindungen der 3, 5-Dinitroparaoxybenzoesiure.

Wenn man mit P das Molekulargewicht des Phenanthrens,
mit V' das Molekulargewicht der Verbindung, mit m, die in
einemVersuche a ermittelte Menge des Phenanthrens (Kolonne IV
der Tabelle I) und mit ¢, die molekulare Konzentration der
gebundenen Sdure (Kolonne VII der Tabelle I) bezeichnet, so

kann man [P,] ausdriicken durch #2,— EZLLP, [V,] durch EZCLV

und analog fUr den Versuch b [Pp] = mp— %P und [V3] =

Cp
=—V.
2
In die Gleichung (1) eingesetzt
Wy — fap My — S p
2 2
Gy G 174
2 2

. L . mycC,
und nach ¢, aufgeldst, ergibt ¢, — 4

als Bedingung, der
a

die Messungen entsprechen miissen, um in Tabelle I eine Kon-
stante liefern zu kdnnen.

Fiir die Verbindung (1 Dinitroparaoxybenzoesdure, 1 Phen-
anthren) (Tabelle III) hat die Bedingung die Form

(Sa] el [Sel[F%]

Val  — [Val 7

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

[Pa]:ma_cap; [Va]:CaV

[Py] = me—cp, Py [Vl =V
ergibt, in Gleichung (2) eingesetzt,

wmg—ca P wmyp—cy P
(;aV - L‘bV

und, nach ¢; aufgeldst,
My Cy
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Die Bedingungen, bei denen Konstanten resultieren, sind
fiir die Voraussetzungen, unter welchen die beiden Tabellen I
und IIl berechnet wurden, die gleichen und missen daher die
Messungen, wenn sie fiir die eine Tabelle Konstanten ergeben,
dies auch fiir die andere Tabelle tun.

Demnach ist es fiir den Beweis der Existenz einer Ver-
bindung nicht hinreichend, dafi eine Konstante iiberhaupt er-
halten wird, sondern es mufl aus beiden Versuchsreihen die-
selbe Konstante resultieren.

Dies ist bei dem Phenanthren nicht der Fall; die Re-
rechnung einer Konstanten unter Voraussetzung einer Ver-
bindung von zwei Molekiilen Dinitroparaoxybenzoesdure mit
einem Molekiil Phenanthren fithrt bei der Versuchsreihe B
(Tabelle II) zu unmbglichen Konsequenzen und die Berech-
nung unter Voraussetzung einer Verbindung von einem Mole-
kil Dinitroparaoxybenzoesaure mit einem Molekill Phenanthren
ergibt in Versuchsreihe A (Tabelle III) die Konstante 51 und
in Versuchsreihe B (Tabelle IV) die Konstante 1°5, deren
Differenz grofier ist, als durch Versuchsfehler bedingt sein
kdnnte, '

Daraus ergibt sich die Folgerung, dafi in gesattigter Saure-
losung und in geséttigter Phenanthrenlésung verschiedene
Verbindungen vorliegen, von denen die sé&urereichere auf ein
Molekl! Phenanthren zumindest zwei Molekiile Dinitropara-
oxybenzoesiure, die kohlenwasserstoffreichere auf ein Molekiil
Sdure zumindest ein Molekll Phenanthren enthalt. Diese Ver-
bindungen wurden auch isoliert und zur Analyse gebracht. Es
ist jedoch nicht ausgeschlossen, dafl noch weitere Verbindungen
der beiden Komponenten existieren, doch gestattet die ange-
wandte Methode nicht, dies festzustellen.

Fluoren.

Die Anordnung und Ausfithrung der Versuche war die
gleiche wie bei dem Phenanthren. Das verwendete Fluoren
wurde aus dem k#uflichen »reinen« Préparat durch wieder-
holtes Umkrystallisieren aus 70°%/, Alkohol gewonnen; es ist
rein weifl mit sehr schwacher blaulicher Flachenfluoreszenz
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und zeigt den Schmelzpunkt 113°. Rembold?! gibt an, daf$§
Fluoren nur bei Anwesenheit einer »roten< Verunreinigung
fluoresziert, wihrend reines Fluoren diese Erscheinung nicht
zeigt. Dieser rote Korper ist in der Literatur mehrfach erwdhnt?
und 148t sich nach den Angaben von Fittig und Ostermayer?
leicht durch Umkrystallisieren aus wisserigem Alkohol ent-
fernen. Obwohl diese Verunreinigung schon in dem von  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 betrdchtlich fliichtig,
doch gelingt es bei 30°, den Alkohol abzudunsten, ohne dafi
wigbare Mengen des Kohlenwasserstoffes sich verfliichtigen.

Jedenfalls wurde auf das sorgféltigste darauf geachtet,
dafl bei allen Versuchen die Arbeitsbedingungen die gleichen
waren, um mit Sicherheit vergleichbare Konstanten zu erhalten.

Die eingewogenen Mengen sind in den nachstehenden
Tabellen vereinigt.

Versuchsreihe 4.

Nr. Dié]itropar_goxy— Fluoren Alkohol
enzoesiure
1 3 g — 75 cm?
2 3 —_— 75
3 2+70 0-09¢g 75
4 2:70 0-26 75
5 270 0-38 75
[¢] 2:72 0-69 75
7 2:75 1-07 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 (1872).
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Versuchsreihe B.

. ; Dintroparaoxy- [y, Mkohol
8 — 6-00 ¢ 75 cm
9 0°16¢ 595 75

10 0-29 6-02 ! 75

i1 0-42 6-20 75

12 0-60 605 75

13 0-79 600 75

1

Der Alkohol wurde nicht genau eingemessen.

Nach Einstellung des Gleichgewichtes wurden die Ein-
schmelzgef’a’ﬁe gedffnet, je zwel Proben von ungefdhr 20 cm®
entnommen und in diesen auf die gleiche Weise wie bei dem
Phenanthren der Riickstand und nach erfolgter Zersetzung der
Verbindung durch siedendes Wasser die Sdure bestimmt. Da
jedoch das Fluoren selbst in der Kilte etwas Alkali verbraucht,
mufite es vor der Titration der Dinitroparaoxybenzoesdure ent-
fernt werden; dies geschah bei geringen Mengen des Fluorens
durch Kochen der Losungen, wobei sich der Kohlenwasserstoff
mit den Wasserddmpfen verfliichtigt, bei groferen Mengen
durch Filtrieren.

Die Messungen sind in den beiden foigenden Tabellen a
und & zusammengestellt.

Aus diesen Messungen wurden nun unter Annahme einer

Verbindung von zwei Molekiilen Dinitroparaoxybenzoesaure
oo . . . ¢t
mit einem Molekiil Fluoren die Werte fiir -2 berechnet und

2
9

in den Tabellen I und II vereinigt.

Die Messungen der Versuchsreihe 4 geben in guter Uberein-
stimmung Konstanten (Tabelle I, Kolonne XIII). Die hochsten
Werte derselben entsprechen auch hier ebenso wie bei dem
Phenanthren der grofiten Konzentration der Verbindung und
ist daraus zu schlieBen, dafi sich durch die Wahl von niedrigen
Verbindungskonzentrationen (Kolonne X der Tabelle [) eine
teilweise Dissoziation nach dem Schema

(2 Séaure, 1 Fluoren) = (1 Sdure, 1 Fluoren) 41 Sdure

bei dem Fluoren ebenfalls nicht vollstindig verhindern 146t
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Tabelle 1L

Versuchsreihe B.

Bodenkorper: Fluoren.

Zusatz: Dinitroparaoxybenzoesiure.
luoren\
]
8a | 34126 — 34126 | 3-4115 — —
80 34103 — 3-4103 34115 — —
Qa 3-7136 0-2113 35023 3-4115 0-0908 0- 24936
9b 37187 | 0-2113 35024 34115 0-0909 0- 24964
i0a 3-9706 0-3901 35806 34115 0-1690 0-46412
102 3-9715 0-3898 3-5817 34115 0-1702 0-46742
11a 4-2154 0-5619 3-65635 3-4115 0-2420 0-66461
11» 42150 0-5622 3:6528 3-4115 0-2413 0-66269
124 4-5563 0-8003 3:7560 34115 03445 0904611
120 4-5577 0-8006 3-7571 3-4115 | 0-3456 0-94911
13 a 4-9104 1+0490 3-8614 34115 0-4499 1-23557
135 4-9112 1-0490 3-8622 3-4115 0-4507 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 fithrt die Annahme einer Ver-
bindung von zwei Molekillen Dinitroparaoxybenzoesidure mit
einem Molekiil Fluoren zu der unmoglichen Konsequenz, dafi
in der Verbindung mehr Sdure gebunden sei, als bei den Ver-
suchen iiberhaupt zugesetzt wurde. Ks mufi also in der mit
Fluoren gesittigten Losung eine sduredrmere Verbindung als
obige vorliegen.

In den Tabellen IIl und IV sind daher unter der Voraus-
setzung einer Verbindung von einem Molek{il Dinitroparaoxy-

. .. . . LGy eC
benzoesdure mit einem Molekiil Fluoren die Werte fir —1—2
c
3

berechnet.
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Veshindungen der 3, 5-Dinitroparaoxybenzoesdure. 735

Wie aus der Kolonne XIII der Tabelle IIl ersichitlich ist,

liefern die Messungen der Versuchsreihe 4 fir i ebenfalls
3

eine Konstante; die Ursache hievon wurde schon bei dem
Phenanthren erdrtert und ist in dem Wesen der Methode ge-
legen. Aus der Verschiedenheit der in den Reihen 4 und B
erhaltenen Konstanten (letzte Kolonne der Tabellen III und IV)
ist analog wie bei dem Phenanthren der Schiufi zu ziehen,
dafl unter den eingehaltenen Versuchsbedingungen zwei ver-
schiedene Verbindungen der Dinitroparaoxybenzoesdure mit
Fluoren entstehen, von denen die eine zumindest zwei Mole-
kiile Sdure auf ein Molekiil Kohlenwasserstoff, die andere
zumindest ein Molekiil Fluoren auf ein Molekiil Dinitropara-
oxybenzoesdure enthélt.

Die beiden derart zusammengesetzten Verbindungen der

zwei Komponenten wurden auch isoliert und zur Analyse
gebracht.

Reten.

Die Versuche mit Reten wurden in der bei dem Phen-
anthren und Fluoren beschriebenen Weise vorgenommen. Als
Ausgangsmalterial flir die Gewinnung reinen Retens diente das
kéufliche Purissimumpraparat; dieses enthélt jedoch noch Ver-
unreinigungen, die nur schwer vollstdndig zu entfernen sind.
Es wurde so lange aus 809/, Alkohol umkrystallisiert, bis es
rein weifle Farbe annahm, die auch nach lingerem Stehen an
der Luft nicht gelbstichig wurde.

Das so gereinigte Reten wurde in silberweiflen glinzenden
Blatrchen, die rein blaue Fluoreszenz zeigten, erhalten. Es
hatte den Schmelzpunkt 98-5 bis 89°.

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

Nach erfolgter Einstellung des Gleichgewichtes wurden
die Einschmelzgefifie gedffnet, je zwei Proben von ungefihr
20 cm?, in Versuchsreihe B von 15 cw® mit der Pipette ent-
nommen und in diesen auf die gleiche Weise wie in den beiden
friiheren Untersuchungen Riickstand und Sdure bestimmt. Es
ist notig, wihrend der Titration der Dinitroparaoxybenzoesiiure

Chemie-Heft Nr. 8. 50
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kriftig zu rlihren, da sich das Reten bei der Zersetzung der
Verbindung in sehr feinen Schiippchen ausscheidet, zwischen

0. Morgenstern,

denen leicht etwas Sdurelésung eingeschlossen bleibt.

‘Versuchsreihe A,

Die Messungen sind in die nachstehenden Tabellen ein-

getragen.

N, D1mtroparfxo?<y- Reten Alkol}ol‘
benzoesdure (ungefdhr)
| |
1 3 g e 75 cm
2 3 — } 75
3 2:70 0-09 ¢ ; 75
4 2.7 0-26 75
5 27 039 75
8 270 079 75
7 296 1-02 75
Versuchsreihe 5.
: Dinitroparaoxy- \ Alkoholv
Nr. | Dbenzoesdure Reten ‘ (ungefihr)
|
— 320 g 75 cind
0-18 ¢ 3-20 50
! 10 028 3-30 50
11 ’ “39 320 50
12 ’ 0-98 305 50
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Verbindungen der 3, 5-Dinitroparaoxybenzoesiure. 739

Aus diesen Daten wurden unter Annahme einer Ver-
bindung von zwei Molekillen Dinitroparaoxybenzoesiure mit

einem Molekiil Reten die Werte flir —C%C—z berechnet und in
3
die folgenden Tabellen I und !l eingetragen.

Die Ubereinstimmung der Konstanten in Tabelle I ist eine
recht gute — die grofte Differenz betrdgt weniger als 49/, —
doch ist hier das Anwachsen des Konstantenwertes mit der
Konzentration der Verbindung, das sich bei dem Phenanthren
und Fluoren zeigte, augenscheinlich durch Beobachtungsfehler
verdeckt.

In der Versuchsreihe B ist es bei dem Reten mdglich,
Werte fiir ﬂc—ci zu erhalten; diese zeigen aber keine Kon-

3
stanz (Tabelle II, Kolonne XIII), so daff in der mit Reten
gesidttigten Losung eine Verbindung von zwei Molekiilen Di-
nitroparaoxybenzoesdure mit einem Molekiil Kohlenwasserstoff
ebenfalls ausgeschlossen erscheint.

In Tabelle Il und IV sind die aus beiden Versuchsreihen
fiir eine Verbindung von einem Molekiil Sdure mit einem Mole-
kil Reten berechneten Daten zusammengestellt.

Die Erscheinungen in den Tabellen und die Schliisse, dis
sich aus denselben ziehen lassen, sind hier die gleichen wie
bei dem Phenanthren und Fluoren. Die beiden Reihen geben
zwei Konstanten von verschiedenem Werte, woraus folgt, dafl
unter den eingehaltenen Versuchsbedingungen zwei verschie-
dene Verbindungen der Dinitroparaoxybenzoesidure mit Reten
entstehen, von denen die kohlenwasserstoffreichere ein Mole-
kiil Sdure auf ein Molekiil Kohlenwasserstoff, die kohlen-
wasserstoffirmere zwei Molekiile Sdure auf ein Molekil Reten
enthalt.

Die Menge der in Versuchsreihe B gebildeten Verbindung
ist etwas kleiner als die unter analogen Bedingungen bei dem
Phenanthren und dem Fluyoren entstehende; es ist dies wahr-
scheinlich darauf zuriickzuftihren, dafi die molekulare Kon-
zentration des Retens in geséttigter Losung nur ungefidhr ein
Drittel der Konzentration der beiden anderen Kohlenwasser-
stoffe betrdgt.
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744 O. Morgenstern,

Die Isolierung der Verbindungen von cinem Mole-
kil Sdure mit einem Molekiil Kohlenwasserstoff in reinem
Zustande bereitet einige Schwierigkeiten. Da sich ihre Loslich-
keit offenbar nur wenig von jener der Dinitroparaoxybenzoe-
sdure und der Loslichkeit der Verbindungen von zwei Mole-
killen Saure mit einem Moleki{il Kohlenwasserstoff unter-
scheidet, gelingt es nur bei genauem Einhalten bestimmter
Bedingungen, die gewiinschten Verbindungen zu erhalten.

Es wurden auch die Verbindungen von einem Molekiil
Phenanthren, Fluoren und Reten mit zwei Molekiilen Dinitro-
paraoxybenzoesédure neuerlich dargestellt und die Angaben der
I. Mitteilung Uber dieselben bestétigt; es ist nur nachzutragen,
daff sich auch die Verbindung des Phenanthrens mit zwei
Molekiilen Dinitroparaoxybenzoesiure beim Umkrystallisieren
aus Alkohol teilweise zersetzt.

Um die Verbindung (1 Molekiil Sdure, 1 Molekiil Phen-
anthren) zu erhalten, wurden alkoholische Lésungen von 3:5 ¢
Sdure und 3°3 g Phenanthren zusammengegossen, am Wasser-
bade auf 40 cms’ﬁeingedampft und dann schnell abgekihit.
Dabei krystallisiert eine reichliche Menge gelb gefarbter Nidel-
chen aus; sie wurden abgesaugt, mit eisgekiihitem Alkohol
gewaschen und dann im Vakuumexsikkator iiber Schwefel-
sdure getrocknet. Sie sind etwas dunkler gelb gefdrbt als die
Verbindung (2 Molekiile Sdure, 1 Molekiil Phenanthren) und
beginnen bei 180° unter langsamer Zersetzung zu schmelzen.
Beim Umbkrystallisieren aus Alkohol zerféllt die Verbindung
zum Teil in ihre Komponenten.

Zur Analyse wurde eine abgewogene Menge der Sub-
stanz mit wésseriger Ammoniaklosung zersetzt, der Kohlen-
wasserstoff abfiltriert, die Lésung des neutralen Ammonsalzes
der Dinitroparaoxybenzoesidure zur Trockne eingedampft und
dann gewogen.

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

II. 0°6257 g Substanz lieferten, mit Ammoniak zersetzt, 0-4030 g neutrales
dinitroparaoxybenzoesaures Ammon.



Verbindungen der 3, d-Dinilroparavxybenzoesdure, 715

[n 100 Teilen:

Gefunden Berechnet fir
. 1 {CryHyg, CH 0Ny
Dinitroparaoxybenzoesiure .. .... 26:07 56-04 56-16

Die analysierten Substanzen stammen von verschiedenen
Darstellungen.

Die Verbindung des Fluorens wurde auf gleiche Weise
wie beim Phenanthren aus alkoholischen Ldsungen von 1-8 ¢
Fluoren und 2-3 ¢ Dinitroparaoxybenzoesdure hergestellt. Sic
ist feinpulverig, gelblichweifl und schmilzt im verschlossenen
Réhrchen bei 210 bis 214°, beginnt jedoch schon frither unter
leichter Zersetzung zu sintern.

I. 0-5281 g Substanz lieferten, mit Ammoniak versetzt, 03620 ¢ ncuirales
dinitroparaoxybenzoesaures Ammon.

1I. 0-537¢ ¢ Substanz lieferten, mit Ammoniak zerselzt, 13505 ¢ neutrales
dinitroparaoxybenzoesaures Ammon.

In 100 Teilen:

Gefunden Bercchnet fiir
et E— '
I 1 (CyaHyy CH ON,)
Dinitroparaoxybenzoesdure. . . . .. 58-08 57-51 5786

Die Verbindung des Retens wurde analog wie die anderen
Verbindungen aus alkoholischen Ldsungen von 3-3 ¢ Reten
und 2-9 g Dinitroparaoxybenzoesdure dargestellt;’sie besteht
aus nur schwach gelb gefdrbten Schiippchen und zeigt im
zugeschmolzenen Rohrchen den Zersetzungspunkt von 220°,
beginnt aber schon frither unter Verfarbung zu sintern. Beim
Liegen an der Luft fdrbt sie sich intensiv gelb.

1. 0°5787 g Substanz lieferten, mit Ammoniak zersetzt, 0-2601 g neutrales
dinitroparaoxybenzoesaures Ammon.

II. 05761 g Substanz lieferten, mit Ammoniak zersctzt, 02595 ¢ neutrales
dinitroparaoxyhenzoesaures Ammon.

In 100 Teilen:

Gefunden Berechnet fiir
~\— v
1 i (CygHyz, CH,0:N,)

Dinitroparaoxybenzoesdure. . .. .. 49°23 49-34 4934



746 0. Morgenstern, Verbind. der 3, 5-Dinitroparaoxybenzoesiure.

Nach den Ergebnissen der vorliegenden Arbeit erscheint
die Existenz der in der I Mitteilung beschriebenen Verbin-
dungen des Phenanthrens, Fluorens und Retens mit der Dinitro-
paraoxybenzoeséure im Molekularverhéltnis 2 Sdure : 1 Kohlen-
wasserstoff sichergestellt und ist aufierdem das Vorhandensein
von Verbindungen im Molekularverhdltnis 1:1 bei den er-
wahnten drei Kohlenwasserstoffen bewiesen.



