
301. J u s t u s  Mensohing und Viotor Meyer: Ueber das 
Verhalten des Phosphors, Araene und Antimons bei Weiss- 

glfihhitee. 
(Eingegangen am 25. Mai; mitgetheilt in  der Sitzung $on Hrn. A. Pinncr.) 

Eine eingehende Untersuchung iiber den in der Ueberschrift ge- 
nannten Gegenstand hat  uns zu dem Ergebniss gefihrt, dass Phos- 
p h o r  und h r s e n  bei Gliihhitze ihr Molekulargewicht Pa und As4 
bedeutend verringern und dass sie sich bei Weissgliihhitze den Wer- 
then P2 und As2 nlhern, diese aber noch nicht erreichen. 

Es ist uns auch gelungen, das  A n  t i m o n ,  uber dessen Dampf- 
dichte bisher noch garnichts bekannt war ,  in der Porzellanbirne zu 
verdampfen. Dasselbe verhalt sich merkwiirdigerweise t o t a l  v e  r-  
s c h i e d e n  .vom P h o s p h o r  u n d  A r s e n .  E i n e  M o l e k u l a r g r i i s s e  
Sbd e x i s t i r t  f u r  d a s s e l b e  i i b e r h a u p t  n i c h t ,  sondern es  geht 
beim Verdampfen , welches allerdings sehr schwer erfolgt , sofort in 
einen Molekularzustand iiber, der einer k l e i n e r e n  F o r m e l  als Sbp 
und selbst Sba entspricbt. Die wirkliche Molekulargriisse des Antimons 
ist deninach entweder Sbz oder Sbl. Welcher von diesen beiden 
Werthen der richtige ist, lasst sich zur Zeit noch nicht entscheiden, 
d a  bei der hiichsten Temperatur, die wir anwenden konnten, das 
Antiinon zwar reichlich verdampft, keineswegs aber schon in ein 
normales Gas von unverlnderlichem Ausdehnungscoafficienten ver- 
wandelt wird. 

Die nahere Beschreibung unserer Versuche wird demnii hst in 
L i e b i g ’ s Annalen erscheinen. 

G o t  t i n g e n .  Universitlts-Laboratorium. 

s 

392. Lothar Meyer: Apparat eur fraotionirten Destillation 
unter vermindertem Druoke. 

(Eingegsngen am 7. J u n i :  rnitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 

Die rerschiedenen f i r  die fractionirte Destillation unter vermin- 
dertem Drucke angewandten Apparate haben meistens einen von den 
zwei Nachtbeilen, entweder, dass zum Zwecke des Wechsels der Vor- 
lage die Destillation unterbrochen werden, oder dass das Destillat im 
fliissigen Zustande durch einen Hahn laufen muss, welcher vor dem 
Wechsel der  Vorlage geschlossen wird. Die vielen Nacbtheile des 
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ersteren Yerfr+rens liegen enf der Hand, aber aucb das zweite ia t  
nicht praktisch, weil der  Hahn ohne Schmiere leicht undicbt wird oder 
sich nicht mehr drehen lasst, angewandte Scbrniermittel aber das  
Destillat vernnreinigen. Ich babe daher schon vor langerer Zeit einen 
kleinen Apparat rnachen lassen, welcher sicli bei langerer Benutzring 
irn hiesigen Laboratoriurn vollkomrnen bewiihrt hat.') 

Das Gefiiss A in nachstehender Figur in 1/1 der natiirlichen 
Gr6sse abgebildet, steht durcli einen schrlgen, etwa 16 mm weiten An- 
satz rnit dern unteren Ende des Kiihlers B in Verbindung. In  das  
obere ebenfalls etwa 1 G mrn weite Ende von A ist mittelst eines guten, 
sehr weirhen Korkes die Glasriihre C eingesetzt, deren unteres, schriig 

abgeschnittenes Ende in das untere verengte Ende von A bei a gut 
eingeschliffen ist. Unterhalb dieses Schliffes ist A wieder etwas er- 
weitert, urn dann conisch nach unten auszulaufeii, wo es ebenfalls 
schief abgeschnitten ist. An dieses conische Ende lassen sich Vor- 
lagekolben 11 von beliebiger Weite des Halses luftdicht mittelst griter 
Korkstopfen ansetzen. Das Rohr C ist oben rechtwinklig umgebogen, 
t r e t  in1 wagrechteii Theile den Schwsnzhahn c und Iauft dann in 
einen Sctilauchansatz aus. Ein ganz iihnlicher Hahn b ist seitwlirts 
an A angesetzt. Statt desselben genugt auch ein einfacher Hahii oder 

') Beschrieben in der hang.-Diss. von C. Schleich:  Ucber nitrobenzylirte 
Malonsiiireester, Tiibingcn 1 SS7. 
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gar nor ein Sehleuchaneatz; doch iet der Schwanzhahn niitzlich f i r  
den Fdl, dam ein Uebersteigen der Fliiesigkeit drohen eollte, dem 
man durch vcirsichtigee Einlassen von Luft begegnen kann. Die Hand- 
habung der Vorrichtung ist auseerst einfach. Nachdem allee zu- 
sammengesetzt, werden die beiden Hiihne b und c mittelst enger, 
dickwandiger Gummiechliinche (1 bis 2 mm lichte Weite, 3 bis 4 mm 
Wandstiirke) rnit dem Dreiwegrohr E und dieses wieder mit Mano- 
meter und Wasserluftpurnpe verbunden. Zur gleichrbrmigen Regulirung 
des Druckes und zugleich zum Schutze gegeii etwniges Zuriicksteigen 
dee Wassers ist es  dienlich, zwischen E und die Pumpe eine grosse 
leere Flasche einzuschalten. Das  Rohr C wird mit einrr leisen 
Drehung emporgezogen, so dass A rnit D in Verbindung tritt, und 
beide Schwanzhiihne so gestellt, wie in der Figur gezeichnet is t ,  so 
dass sie beide A nnd D rnit der Pumpe rerbinden. Nachdem der 
gewiinschte Druck, zweckmassig unter Anwendung des im hiesigen 
Laboratorium seit langer Zeit gebriiuchlichm Regulators 1 )  hergestellt 
worden, wird destillirt, wobei wir in der Regel in der im Bonner 
Laboratorium fiblichen Weise2) einen minimaleii Strom von trockner 
Luft, Kohlensaure oder Wasserstoff in  die destillirende Fliissigkeit 
eiotreten lassen. 

Sol1 eine Fraction des Destillates abgesoiidert werdeii, so druckt 
man das  Rohr  C mit leiser Drehung abwarts, wodurch die Vorlage 
D von A abgesperrt wird. Das  nachfolgende Destillat sammelt sich 
jetzt in A iiber dem Schliffe. Urn D wegnehmen zu kiinnczn, dreht 
man jetzt deli Hahii c so, dass Luft durch deli Scbwanz und durch 
C nach D einstriinit. Nachdeni darauf D entleert oder gewechselt 
worden, wird der Hahii c l a n g s a m  urn 90" gedreht, so dass e r  wiedw 
D rnit der Pumpe verbindet. Wirkt  letztere gut, so wird die geringe 
Luftmenge entfernt, ohiie dass eine irgend nenneiiswertbe Schwankung 
dee Druckes beobachtet wird. 

1st D wieder aosgepumpr, so wird das inzwischeri in A itnge- 
eammelte Destillat durch Empordreheii von C in die Vorlage hinab- 
gelaseen, und das ganze Spiel beginnt voii neuern. Man kanii so d e l e  
Fractionen auffangeii, wie man will, ohne erheblich mehr Miihe als 
bei einer Destillation bei Atmosphiirendruck aufwenden zu miissen; 
nur ein wenig mehr Anfmerksamkeit ist erforderlich. Wesentlich fiir 
das gute Gelingen der Operation ist jedoch grosse Sorgfalt in der 
Auawahl und Behandlung der zur Verbindung der einzelnen Theile 
des Apparates dienendeii Korke. Es ist zweckmiissig, K o r k -  und 

1) W. S t a e d e l  und E. H a h n ,  lielt. Ann. 1S79, 19.5, 21s. - 0. Scl lu -  
mann,  Wied. Ann. 1881, 12, 44. - W. Staodel ,  Zeitschr. fiir lnstrii- 
mentenkunde, 1882, 331. 

1) It. Anscliii tz, D i e  Destillrtion linter vermindertem Drock, Bonn lSS7. 
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nicht Gummistopfen zu beniitzen, wenigstens fiir d a s  Rohr  C, das  sich 
in einem Gummistopfen nicht gut rerschieben 18sst. In  den angege- 
benen Maassen von etwa 16 mm ist es leicht, ganz tadellose Eorke 
zu erhalten, die d a m  freilich rnit der Sorgfalt und Genauigkeit gebohrt 
und cylindrisch ausgefeilt werden miissen, zu welcher die durch Kaut- 
schukstopfen vcrwiihnte jungere Generation sich heutzutage nur ungern 
herbeiliisst. 1st der A p p r a t  einnial tadellos hergestellt, und nament- 
lich C' mit seineni Korke so eiugesetzt, dass er ohne Spannung in 
seineni Schliff hinabgleitet, so dieiit die Vorrichtung beliebig lange 
Zeit ohiie sich abzunutzen, besonders, wcil Korke  und Hiihne so an- 
grbracht sind, daas sie mit dern nestillat und seiiien Dampfen so gut 
wie ilic.ht iu Hrriihrung koninicw. 

Ti ibingt . i i ,  den 4 .  J u n i  IhSi. 

393. F. U r e  c h: Ueber F o r m u l i r u n g s v e r s u c h e  des Tempere tur -  
einflusses auf die Geschwindigkeitsconstante (speciflsche Ge- 
schwindigkeit) der Inveraion von Saccharobiose durch Chlor- 
wasserstoffsilure in verschiedenen Concentrat ionen.  Beleuchtung 

thermodynamischer  Formul i rungen .  

[III. A b h a n  d l  u n g . ]  

(Eingegangen :mi 96.  Mni; niitgctlieilt i n  der Sitaiing r o n  Hrn. A. Pin n e r.) 

In rneinen Abhandlungen I uncl I1 wurde der EinHuss der 
Ternperatiir n u r  durch empirische Intcrpolationsforrneln und Curven 
auf Grutid1:ige nieiner Versucliswerthc nusgedriickt. Seither hat 
O s t  w a l d  in  seinein Lehrbuch der allgeiiieinen Chernie (11. Rd. pag. 731) 
eine historische Zusamrneristellui~g uud Kritik empirischer und ratio- 
rieller Formulirungsversuclie des 'L'eniperatureiiiHussee auf die Reactions- 
geschwindigkeit iiberhaupt gcgeben uiid klargelegt, wie die Satze der 
rnechaniwhea Wiirnietheorie Auskunft iiber diesen Einfluss und z w m  
mit te l lm durch die Auskunft iiber die chemischen Gleichgewichts- 
zustiindc geben, indern lctztere specielle Fiille des allgemeinen Princips, 
dass die stabilen Zustaride d c h e  sind, in welchen die Entropie ein 
Miixirnum hat, sind. Das chtmische Gleichgewicht bietet also die 
Rriicke, urn dwi TernperatureiiiHuss a u f  die Reactionsgeschwindigkeit 
rationrll bezw. thermodyn;iniisch zu formuliren, weil die Gleich- 
gewichtsconetante (bezm. die zweite I'oterlz des Verhffltnisses der  

I) Diese Bericlite XVI, 762: XYII, 2165. 


