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Zur Reinigung wird es aus siedendem Alkohol umgeltst, aus dem es in
langen, kaum gefirbten, hiulig zu Biischeln vereinigten Nadeln krystallisiert,
dic bei 117—118° schmelzen.

Zur Analyse wurde die Substanz im Vakuum tber Schwefelsiure ge-
trocknet.

0.1474 g Sbst.: 20.4 cem N (182, 750 mm).

C;111; N3, Ber. N 15.97. Gef. N 15.82,

34. Iwan Ostromisslensky:
Uber eine neue, auf dem Massenwirkungsgesetz fuBende
Analysenmethode einiger bindren Verbindungen.

{L vorl. Mitteilung, a. d. Chem. Laborat. d. Kais. Techn, Hochschule z. Moskau.]
(Eingegangen am 27, Dezember 1910.)

Iis seien die Losungen zweier mit einander nach .der Gleichung
mA 4+ nB = mA nB reagierender Stoffe bei verschiedenen Molekular-
verhiltnissen, aber immer bei gleicher Summe der Gramm-Mol. in der
Volumeneinheit gegeben: a + b =k’ (1); das L&sungsmittel mull sich
chemisch zu beiden Reaktionskomponenten vollkommen passiv ver-
halten. Es entsteht nun die Frage, in welcher dieser Losungen die
Menge der Verbindung mAnB (y) ein Maximum erreichen wird;
sie ist, auf Grund des Gesetzes der Massenwirkung y = kamb® (2),
in folgender Weise leicht zu lésen.

Man logarithmiert die Gleichung (2): log y =logk +mloga-nlogb,
differenziert die erhaltene Gleichung und setzt den ersten Differential-
quotienten gleich 0. '(1;-' =m %E« +n (_1be ; li:j +n d%) =0 (3); jetat
differenziert man die Gleichung (1): da+db=0 und ersetzt in (3)

da durch die ihr gleiche Groe — db. Man erbilt: — n_‘;l’ -+n Qb_b =0

. m_n . . wre s @
und hieraus: 2= b} d. h.: Bei verschiedenem Verhiltnis %

und bei konstanter Summe a+b erreicht y in der Losung
ein Maximum, wenn die Reaktionskomponenten gerade in
demselben Verhiltnisse zusammengebracht sind, in welchem
sie mit einander reagieren?),

1) Dicses Ergebnis ist far die Reaktionen, die in einer und derselben
Richtung bis zum Verbrauche der Komponente A und B verlaufen, augen-
scheinlich.
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Nun ist dieses Maximum oft auf experimentellem Wege durch
das Maximum irgend einer fiir die betrefiende Verbindung charakte-
ristischen Eigenschalt leicht zu ermitteln, z. B. durch colorimetrische
oder polarimetrische Bestimmungen usw. Das Gesetz der Massen-
wirkung erlaubt in allen diesen Fillen, die ' Zusammensetzung der
Reaktionsprodukte festzustellen. Sind diese Produkte nur in den
Losungen, nicht aber im freien Zustand existenzfihig, das heiflt,
wird die Verbindung m AnB beim Isolieren sofort in die Komponenten
A und B zerlegt, so ist die empfohlene Methode oft die einzig
zugingliche?).

Praktisch verfihrt man in folgender Weise: Man bereitet die
Losungen bezw. die Mischuogen der Reaktionskomponenten ineinander
in verschiedenem Molekularverhiltnis und bei beliebiger, aber fiir
alle Losungen konstanter Summe a+ b; es sei diese Summe gleich
12 gesetzt. Hieraus berechnet man die »Gewichtskoelfizienten« fiir
jede Losung nach den Gleichungen: %: ? ; a-b=12; a=9; b=3.
Ist das Molekulargewicht der einen Komponente (A) gleich M, das
der anderen (B) gleich M, s0 heit es, daB aus einer Lisung bezw.
Mischung der Komponenten A und B, in welcher %=—?—
a+b=12 ist, fiir die Untersuchung 9M Gewichtsteile des einen
und 3M' des anderen zur Reaktion gebracht werden miissen.

und

Die auf angegebene Weise in bestimmter Menge vorbereiteten
Losungen bezw. Mischungen verdiinot man mit einem gemeinsamen
Lésungsmittel, das sich chemisch zu ‘beiden Reaktionskomponenten
vollkommen passiv verhilt, immer auf das gleiche Volumen. Um
die spezifische Wirkung des Losungsmittels auf die reagierenden
Stoffe zu paralysieren, mufl man die urspriinglichen Losungen bezw.
Mischungen auf moglichst grofle Volumina verdiinnen.

Es ist jetzt nur noch das Maximum irgend einer fiir die betreffende
Verbindung charakteristischen Eigenschaft in den Ldsungen expe-
rimentell zu bestimmen.

Praktisch 148t sich oft die Apalyse auf dem folgenden anderen,
allerdings weniger strengen Wege ausfiibren: ‘

) Vergl. dazu z. B.: Meyerhotfer: »Die Knicke der Hydrattheorie«,
B. 26, 2475 [1898]; Arrhenius: »Theorien der -Chemies, S. 19—83 [1906];
Kremann: »Uber die Anwendung der thermischen' Analyse zum Nachweis
chemiseher Verbindungene, Stuttgart 1909; D, E. Tsakalotos und Ph. A.
Guye, Journ. de chim. physique 8, 340—357 [1910] u. a.



270

Man bereitet die Losungen der reagierenden Komponenten in
einander bei verschiedenem Mischungsverhiltnis —Z—, bestimmt die

spezifischen Gewichte derselben und unterwirft sie direkt der Unter-
suchung auf das Maximum einer bestimmten Eigenschaft. Es seien
die beiden Renktionskomponenten vollkommen farblos, wiihrend die
Verbindung derselben geniigend intensiv gefarbt sei. Dann ist die
Absorption irgend einer bestimmten Lichtwelle durch die Losungen
der Anzahl der in der Volumeneinheit vorhandenen Molekeln mAnB
direkt proportional, d. L. y =Re«, wo R ein Proportionalititsfaktor
ist. Nun ist es wichtig, den relativen Gehalt der Losungen an mAnbB
bei konstanter Summe a + b kennen zu lernen; desbalb multipliziert
man « mit dem »Gewichtskoefiizienten« der entsprechenden Losung und
dividiert das erhaltene Produkt durch das spezifische Gewicht dieser
letzteren.

Bei ;-= E; uod a4 b=12 erhilt man auf diese Weise:

“ (_9M + 3_M'_)’

5

R

als eine Grofle, die die relative Menge des in der Lésung befindlichen
Reaktionsproduktes direkt charakterisiert!); R ist eine beliebige, aber
fiir jede Losung koostante GroBe, die nur von der gewihlten Ge-
wichtseinbeit abhingt.

Experimenteller Teil.

Es gelang mir die Zusammensetzung einer rot gefirbten Verbin-
dung des Nitrobenzols mit Anilin auf dem angegebenen Wege zu
bestimmen. Diese kann durch die Formel CsH; . NOsy,CsHs . NHs, oder
genauer: (CsH;.NOs,CsHs;.NH;), ausgedriickt werden. Wegen der
groBen TUnbestindigkeit dieser Verbindung, sowie wegen der weit-
gehenden Dissoziation derselben in Anilin und Nitrobenzol, scheint
diese Bestimmung von besonderem Interesse zu sein. Andere, bis
jetzt bekannte Analysenmethoden, wie zum Beispiel die »thermischec,
versagen hier. Kremann und seine Mitarbeiter sind sogar zu dem

1) Es ist zu betomen, daB hier a und b keine Volumenkonzentration
der entsprechenden Komponente (Anzahl der Gramm-Mol. in der Volumencin-
heit), sondern die molekulare Konzentration (das Verhaltnis der vorhandenen

Gramm-Mol. der einen Komponenten zur Gesamtsumme der Gramm-Mol.)
bedeuten.
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Schlusse gekommen, daB das Anilin mit Nitrobenzol keine Verbinduug
gebe ). Augenscheinlich ist dies jedoch der Fall, da die intensiv roten
Firbungen des Anilins in Nitrobenzollosungen (wie auch umgekehrt)
trotzdem die Anwesenheit der undissoziierten Verbindung unzweideutig
beweisen. Diese Losungen absorbieren, im Gegensatz zu farblosem
Anilin bezw. Nitrobenzol alle Strahlen vom griinen bis zum-violetten
Teile des sichtbaren Spektrums. Durck Alkoholzusatz wird diese
Verbindung schon bei normaler Temperatur sofort und vollstindig in
die Komponenten gespalten (es tritt Entfirbung ein). Auf S. 272
sind die Resultate dieser vorliiufigen Versuche in einer gemeinsamen
“Tabelle zusanunengestellt. Diese mit einem Kriissschen Spektrophoto-
meter und mit Gasgliihlicht?) angestellten Versuche sind auf dem
zweiten oben angegebenen Wege, also ohne Anwendung irgend eines
Loésungsmittels, ausgefiihrt worden?®). Das Leuchtgas leitete ich mittels
eines von A. L. Gandurin beschriehenen Regulators unter kou-
stantem Drucke ein.

Das Nitrobenzol, wie auch das Anilio wurde von mir personlich aus
dem Kahlbaumschen Benzol: »Thiophenfrei¢ dargestellt. Die (Kon-
troll-)Bestimmung des Molekulargewichts des erhaltenen Anilins iu
Nitrobenzollosung ergab:

Substanzmenge: 40.4444 g Nitrobenzol; 0.5605 g Anilin; Gefrievpunkts-
erniedrigung 1.064%; K= 70.7.
7070.0.5605

Hieraus M = 1064404444 = 92.1; theoretisch: M == 93,

Die Dicke der Fliissigkeitsschicht inder Cuvette war 11 —1= 10 mm.
Die Messungen wurden innerhalb drei Tagen mehrmals wiederholt.
Versuchsfehler 1%,. Die spezifischen Gewichte der Losungen sind mit-
tels der Westphalschen Wage bestimmt worden. Die Messungen
wurden bei 22—23° angestellt.

) Kremann, ebenda S. 14 vergl. auch M. 8B, 1271.

) Leider kounte ich keine streng konstante Liclitquelle (wie z. B. dic
‘Nernst-Lampe) benutzen.

%) Da das Gleichgewicht zwischen der Verbindung und den Kompouenten
;sich nicht sofort einstellt und mit der Temperatur verinderlich ist, miissen
-die frischen Gemische eine Zeitlang vor der Bestimmung im Thermostaten be-
‘lassen werden. Auch die Kiivette muB aut konstanter Versuchstemperatur
.gehalten werden, oder man 1aBt die zu prifende Lésung zwischen dem Ther-
mostaten und der Cuvette mit geniigender Geschwindigkeit zirkulieren. Die
praktische Ausfihrung des Verfahrens wird von mir spiter an anderer Stelle
ausfihrlich beschrieben.
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Hieraus folgt im Zusammenhange mit der theoretischen Ableitung,
daBl die Verbindung die Zusammensetzung CsH;.NH;, CsHs.NO; bezw.
(CeHs.NOg, CH;.NH:)n besitzt, d. h. Nitrobenzcl und Anilin vereinigen
sich mit einander in molekularen Verhaltnisse 1:1.

Die Untersuchung wird pach allen Richtungen fortgesetzt).

Moskau, 1910.

36. C. H. Clarke und Francis Francis: Uber eine
neue Methode zur Darstellung von Derivaten der «-Oyan-
acrylsiiure.

(Eingegangen am 20. Januar 1911.)

Die Entstehung von Derivaten der a-Cyan-acrylsiure beim Kon-
densieren der Cyan-essigsiiure oder ihrer Ester mit Aldehyden ist
allgemein bekannt, und es ist auch bereits eine grofle Zahl von Deri-
vaten der Sdure auf diesem Wege dargestellt worden. Bei der Her-
stellung einiger dieser Verbindungen fiir die Zwecke einer anderen
TUntersuchung machten wir jedoch die Erfabrung, daf die gleichen
KGrper noch einfacher synthetisiert werden kinnen, wenn man das
Kalinmsalz der Brom-essigsiiure in einer wifirigen Losung von
Cyankalium mit aromatischen Aldehyden -zur Reaktion bringt.
Das Verfahren gibt ausgezeichnete Ausbeuten, ist leicht austiihrbar
und scheint allgemeinerer Anwendung fihig zu sein.

Die sich vollziehende Umsetzung 148t sich durch die Gleichung:

Br.CH;.COOK + KCN + R.CHO
= R.CH:C(CN).COOK + KBr + H,O

wiedergeben. Ls kann kaum einem Zweifel unterliegen, daB die erste
Phase der Reaktion in der Bildung des Kaliumsalzes der Cyan-
essigsiure besteht, welches sich dann seinerseits bei Anwesenheit
von iiberschiissigem Cyankalinm mit dem Aldehyd koundensiert. Tat-
siichlich haben wir auch feststellen kionnen, dall letztere Umsetzung
fiir sich unter dem Einflul des Blausiure-Salzes ebenfalls vor sich
geht, und zwar mit betrichtlicher Geschwindigkeit.

1) Vor allem soll die empfoblene Methode durch die Analyse der ver-
schiedenen Verbindungen, deren Zusammensetzung schon bekannt ist, gepriift
werden. Hier sei noch erwithnt, daB die Komponenten der zu analysierenden
Verbinduog nicht unbedingt farblos zu sein brauchen; es geniigt vollstiudig,
wenn die Verbindung npur eine einzige Lichtwelle absorbiert, die aber von
ihren gefirbten oder farblosen Komponenten nicht absorbiert wird.

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft.- Jahrg. XXXXIV. 19



