
Zur lleinigung wild es aus siedendem Alkohol urngeltist, LUS dcm es in 
laiigen, kmm gefsrbten, hitufig zti Biischeln vereinigten Nadeln krystallisiert, 
die bei 117-11S0 sclimelzcn. 

Zur Analyse wurde die Substanz in1 Vnknum fiber Schwefalsinro gc- 
trocknct. 

0.1474 g Sbst.: 20.4 cciii X (1S0, 750 mm). 
C,rI117N3. Ber. N 15.97. Gef. N 15.82. 

34. Iwan 0 s  tromisslensky: 
tfber eine neue, auf dem Massenwirkungsgesetz PuSende 

Analyeenmethode einiger binken Verbindungen. 
[I. r o d .  AIitteilung, a. d. Chern. Laborat. d. Kais. Techn. Hochscliulc z. Mosknu.] 

(Eingegangen am 27. Dezemher 1910.) 

1ss seien die Liisungen zweier mit  einander nach xder Gleichung 
m -4 + n B + m A n B reagierender Stoffe bei verschiedenen Molekular- 
verhCltnissen, aber immer bei gleicher Summe der Gramrn-Mol. in der 
Volurneneinheit gegeben: a + b = k’ (1); das Losungsmittel mu0 sic11 
chemisch zii beiden Reaktionskomponenten vollkommen passiv ver- 
halten. I% entsteht nun die Frage, in welcher dieser Losungen die 
Menge der Verbindung m A  n B  (y) ein Maximum erreichen wird; 
sie ist, auf Grund des Gesetzes der Massenwirkung y = kambn (2), 
in folgender Weise leicht zu losen. 

Man logarithmiert die Gleichung (2): l o g y  =logk+mloga+nlogb,  
dilferenziert die erhaltene Gleichung und setzt den ersten Differential- 

quotieuten gleich 0. ‘’y = m -- + n -- * __ + n 6 = o (3); jetzt 

differeuziert man die Gleichung (1): d a + d b  = O  und ersetzt in (3) 

d:i durch die ihr gleiche GroBe - db. Man erhalt: - q! + n !!!! - 0 

urid hieraus: I= ,, ; d. h.: B e i  v e r s c h i e d e n e m  V e r h L l t n i s  

u n d  b e i  k o n s t a n t e r  S u n i r n e  a + h  e r r e i c h t  J’ i n  d e r  L o s u n g  
e i n  M a x i m u m ,  w e n n  d i e  R e n k t i o n s k o m p o n e n t e n  g e r a d e  i n  
d e m  s e I b e n  V e r h a 1 t n is s e z u s H. m m e n g e  b r a  c 11 t s i n  d, i n w e 1 c h e ni 
s i e  m i t  e i n s n d e r  r e a g i e r e n l ) .  

d a  d b  mda d b  
Y b ’  a 

b -  
m n  

I )  Dicses Ergelmis ist far die Iteaktionen, die in einer uutl dcrselben 
Richtung bis z u m  Ycrhraoche der Komponente -1 und B verlaufen, angen- 
scheinlich. 
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Nun ist dieses Maximum oft auf esperimentellem Wege durch 
das  Maximum irgend einer fur die betreffende Verbindung charakte- 
ristischen Eigenschalt leicht zu ermitteln, z. B. durch colorimetrische 
oder polarimetrische Bestimmungen usw. Das Gesetz der Massen- 
wirkung erlaubt in allen diesen Fallen, die Zusammensetzong der 
Reaktionsprodukte festzustellen. Sind diese Produkte nur in den 
Losungen, nicht aber im freien Zustand existenzfahig, das heibt, 
wird die Verbindung m A n  B beim Isolieren sofort in die Komponenten 
A und I3 zerlegt, so  i s t  d i e  e m p f o h l e n e  M e t h o d e  of t  d i e  e i n z i g  
z u giin g l i  c h e I). 

Praktisch verfiihrt man in folgender Weise: Man bereitet die 
Liisungen bezw. die Mischungen der Reaktionskomponenten ineinander 
in  verschiedeuem MolekulnrverhPltois und bei beliebiger, aber fur 
alle Liisungen konstaater Summe a +  b; es sei diese Summe gleich 
12 gesetzt. Hieraus berechnet man die *Gewichtskoeffizientene fiir 

jede Losung nach den Gleichungen: 5- a +  b = 12; a=9;  b=3. b - I ’  
1st das Molekulargewicht der einen Komponente (A)  gleich hl, das 
der anderen (B) gleich M’, so heidt es, daB aus einer Losong bezw. 

hlischung der Komponenten A und 13, i n  welcher - b 1  = 3- und 

a +  b = 12 ist, fur die Untersuchung 9 M  Gewichtsteile des einen 
und 3M’ des anderen zur Renktion gebracht werden miissen. 

Die auf angegebene Weise in bestimmter hfenge vorbereiteten 
Losungen bezw. Mischungen verdunnt man mit einem gemeinsamen 
Losungsrnittel, das sich chemisch zu beiden Reaktionskornponeuten 
vollkommen passiv verhiilt, immer auf das gleiche Yolumen. Um 
die spezilische Wirkung des Losnngsniittels auf die reagierenden 
Stolfe zu paralysieren, mud man die ursprunglichen Losungen bezw. 
hiischuogen auf moglichst g r d e  Voliiruin~ verdunnen. 

Es ist jetzt n u r  noch das Maximum irgend einer fiir die betreffende 
Verbindung charakteristischen Eigenschaft in  den Liisungen espe- 
rimentell zu bestimmen. 

Praktisch laDt sich oft die Analyse auf dem folgenden anderen, 
allerdiogs weniger strengen Wege ausfiihren : 

a 

I) Vergl. rlnzu z. B.: Meyerhofler :  .Die Ihicke der Hydrrttheoriea, 
B. 26, 2475 “931; A r r h e n i u s :  BTheorien der Cherniea, S. 19-88 [1906]; 
I i remann:  DUber die Anwendung der thermischen Analyse ZUN Nachweis 
chemischer Verbinduogena, Stuttgart 1909; D. E. T s a k a l o t o s  und Ph. A. 
G a y e ,  Journ. de chim. physique 8, 340-357 [1910] u. a. 



270 

Man bereitet die Losungen der reagierenden Komponenten in 

einander bei verschiedeneni Mischun~sverhaltnis 3- bestinimt die 

qezifischen Gewichte derselben und unterwirft sie direkt der  Unter- 
sucbung auf das h1axiniuni einer bestimmten Eigenschaft. Es seien 
die beiden Renktionskomponenten vollkommen Farblos, wlhrend die 
Verbindung derselben geniigend intensiv gefarbt sei. Dann ist die 
Alsorptiou irgend einer bestinimten Lichtwelle durch die Losungeri 
der  Anz:rhl der in  der Volumeneinheit vorhandenen Molekeln m A n  B 
direlit proportional, d. L. y = R a ,  wo El ein Proportionnlitatsfaktor 
ist. Nun ist es wichtig, den relatiyen Gehalt der LBsungen an m A n B  
bei lronstanter Summe a + b kennen z u  lernen; deshalb multipliaiert 
nian u rnit dem d2ewichtskoeffizientena der entsprechenden Lzisuug und 
d i d i e r t  das  erhaltene Produkt durch das spezifische Gewicht dieser 
letzteren. 

b '  

Hei a = iind a + b = 12 erhalt man auf diese Weise: b 1  

a l s  eine GrGSe, die die relative hIenKe des i n  der Lzisung befindlichen 
Reaktionsproduktes direlit charakterisiert'); R ist eine beliebige. aber 
fiir jede Losung konstnnte GroBe, die nu r  von der gewilhlten Ge- 
michtseinheit abhangt. 

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

Es gelang mir die Zusanimensetzung einer rot gefarbten V e r bi  n - 
d u n g  d e s  N i t r o b e n z o l s  m i t  A n i l i n  auf dem angegebenen Wege zii 

bestimmen. Diese kann durch die Formel C6Hs .NO2,CsHs.NH1, oder 
genauer: (CsH, . N O ~ , C . S H ~ . N H ~ ) ,  ausgedriickt werden. Wegen der 
groI3en Unbestandigkeit dieser Verbindung, sowie wegen der weit- 
gehenden Dissoziation derselben i n  Anilin und Nitrobenzol, scheint 
diese Bestimmung yon besonderem Interesse zu sein. Andere, bis 
jetzt bekannte dnalysenmethoden, wie zum Beispiel die nthermischec<, 
versagen hier. K r e m a n n  und seine Mitarbeiter sind sogar zu deni 

1) Es ist zu betonen, daO hier a und b keine Volnmenkonzcntration 
der entsprechenden Komponente (Aneahl der Gramm-Nol. in der Yolumenein- 
heit), sondern die molekulare Konzentration (das Verhilltnis der vorhandeneii 
Gramm-Mot. dor einen Komponenten zur Gesamtsnmme der Gramm -Idol.) 
bedeuten. 



27 1 

Schlusse gekommen, dal3 das Anilin rnit h’itrobenzol 
gebe I).  Aupenscheinlich ist dies jedoch der Fall, da  
Fiirbungen des Anilins in Nitrobenzolliieuogen (wie 

keine Verbinduug 
die intensiv roten 
such umgekehrt) 

trcitzdeni die Bnwesenheit der uodissoziierten Verbindung iinzweideutig 
beweisen. Diese Liisungen absorbieren, ini Gegensatz zu farbloseni 
Anilin bezw. Nitrobenzol alle Strahlen voni grunen bis rum *violetten 
Tei le  des sicbtbaren Spektrums. Ilurch Alkoholzusntz wird diese 
Verbindung scbon bei normaler Teniperatur sotort und vollstitndig ill 
d i e  Komponentrn gespalteu (es tritt Entfirbung ein). Aul S. 272 
sind die Resultate dieser v o r l i i u f i g e n  V e r s u c b e  i n  einergemeinsnmen 
Tnbelle zusniiiinen~estellt. 1)iese niit einem Kr i i s  sschen Spektrophoto- 
meter und mit Gnsglhhlicht ’) angestellten Verauche sind auf derii 
z w i t e u  obeo angegebenen Wege, also ohne Anwendung irgepd eines 
Losungsmittels, ausgeliihrt worden )). l)as Leuchtgas leitete ich inittels 
e ines  \ o n  A .  L. G a n d u r i n  beschriehenen Regulators unter kon- 
stantem Drucke ein. 

Das Nitrobenzol, wie such das Anilin wurde too  mir personlicb aus 
dlem K a h l b n n m s c h e n  Benzol: SThiophenfret dsrgestellt. Die (ICoii- 
troll-)Bestimmiing des hfolekulargew-ichts des erhaltenen Anilins iu  
Nitrobenzollijsung ergab: 

Substanzmenge: 40.4444 g Nitrobcnzol; 0.5605 g Anilin; Gefricrpunlito- 
einietlrigiiiq 1.0640; I< = 70.7. 

7070.0.5605 
IIierniis 11 = 1.064.40.4444 = 92.1; theoretisch: M = 93. 

DieDicke der Fliissigkeitsschicht inder Cuvette war 11-1 = 10 mm. 
Die Alessungen wurden innerhalb drei Tagen mehrmals wiederholt. 
Versuchsfehler 1 o/o. Die spezifischen Gewichte der Lasungen sind mit- 

t e le  der W e s t p  h alschen Wage bestimmt worden. Die Messungen 
wwrdeu bei 22 -23O angestellt. 

I) Kremann,  ebenda S. 11 vergl. such M. 85, 1271. 
2, Leider konnte ich keine strcng konstantc Liclitquelle (wie z. B. dic 

&) Da dns Gleichgcwicht zwischen der Verbindung und den Komponciiten 
.sic11 nicht sofort einstellt und mit der Temperatur verhderlich ist, ruiissen 
die frischen Gcmische eine Zeitlang vor der Bestimmung im Thermostaten be- 
Iwsen acrden. Auch die Kcvette mu13 au€ konstanter Versuchstemporrtur 
gehalten werden, oder man laat die zu pritfende LBsung zwischen dem Ther- 
mostrten und der Cuvette mit geniigender Geachwindigkeit zirkulieren. Dic 
,praktische Ausfiihrung des Vorlahrens wird von mir spiiter an aoderer Stclle 
nusfiihrltch beschrieben. 

Nernst-Lampe) benutzeo. 
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Hieraus folgt ini Zusanimenbnnge mit der theoretischen Ableitung, 
da13 die Verbindung die Zusammensetzung CsH5.NH9, CsH5.NOg bezw. 
(GH~.NOZ,  CsHs.N&), besitzt, d. b. Nitrobenzcl und Anilin vereinigen 
sich mit einancler in molekularen Verhaltnisse 1 : 1. 

Die Untersiichung wird nach allen Richtungen fortgesetzt '). 
\I  0 sk a u , 1 9  10. 

35. C. H. Clarke und Francis Francis: l h e r  eine 
neue Methode zur Darstellung von Derivaten der or-Oyan- 

acrylsllure. 
(Eingegangen am 20. Januar 1911.) 

Die Entstehung \-OD Derivaten der a-  Cyan-acrylsaure beim Kon- 
densieren der Cyan-essigsiure oder ihrer Ester rnit Aldehyden ist 
allgemein beknnnt, und es ist such bereits eine grolje Zahl von Deri- 
m t e n  der Saure' auf dieseni Wege dargestellt worden. Bei der Her- 
stellung einiger dieser Verbindungen f i r  die Zwecke einer anderen 
Untersuchung machten u i r  jedoch die ErF:ihrung, dalj die gleicben 
liiirper noch einfacber synthetisiert werden konnen , wenn man das 
K a l i i i m s a l z  d e r  B r o m - e s s i g s a u r e  in einer wiiBrigen Losung von 
C y a n k a l i u m  mit a r o m n t i s c h e n  A l d e b y d e i i  -zur Reaktion bringt. 
Das Yerfahren gibt ausgezeicbnete Ausbeuten , ist leicht austiihrbar 
und scheint allgemeinerer Anwendung fiihig ZII  sein. 

Die sich vo!lziehende Umsetzung laljt sich durch die Gleichung: 
Rr.CHp.COOK + KCN + R.CHO 

= R.CH:C(CN).COOK + KBr + H?O 
viedergeben. Us kann knuni einem Zweifel unterliegen, daO die erste 
Phase der Reaktion i n  der Bildung des Kaliumsalzes der C y a n -  
e s s i g s a u r e  bestebt, welches sich d a m  seinerseits bei Anwesenheit 
ron uberschiissigem Cyankalium mit dem Aldehyd kondensiert. Tat- 
siichlicb baben wir nuch feststellen kimnen, dsli letztere Umsetzung 
fur sich Linter dem EinfluIj des Blnusiiure-Salzes ebenfalls \ o r  sich 
grht, iind zwar rnit betrachtlicher Geschwindigkeit. 

*) Vor alleni sol1 die cmpfohlene Methode durch die Analyse der ver- 
scliiedenen Verbindungen, deren Zusnmmensetzung schon bekannt ist, geprtift 
werden. Hier sei noch erszihnt, dall die Romponenten der ZII analysierenden 
Verbindung nicht unbedingt farblos zu sein branchen; es geniigt vollsthdig, 
Venn die Verbindung nur cine einzige Lichtwelle absorbiert, die aber yon 
ihrrn gefiirbten oder farbloscn Komponenten nicht absorbiert wird. 

19 Berichte 6 D. Chem. GesellschaR J~uF. XXXXIV. 


