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801. Justus Mensching und Victor Meyer: Ueber das
Verhalten des Phosphors, Arsens und Antimons bei Weiss-
gliihhitze. '
(Eingegangen am 28. Mai; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner)

Eine eingehende Untersuchung iber den in der Ueberschrift ge-
nannten Gegenstand hat uns zu dem Ergebniss gefiihrt, dass Phos-
phor und Arsen Dlei Gliihhitze ihr Molekulargewicht Py und As,
bedeutend verringern und dass sie sich bei Weissglihhitze den Wer-
then P2 und Ass nihern, diese aber noch nicht erreichen.

Es ist uns auch gelungen, das Antimon, iiber dessen Dampf-
dichte bisher noch garnichts bekannt war, in der Porzellanbirne zu
verdampfen. Dasselbe verhilt sich merkwiirdigerweise total ver-
schieden vom Phosphor und Arsen. Eine Molekulargrésse
Sby existirt fiir dasselbe iiberhaupt nicht, sondern es geht
beim Verdampfen, welches allerdings sehr schwer erfolgt, sofort in
einen Molekularzustand iiber, der einer kleineren Formel als Sby
und selbst Sby entspricht. Die wirkliche Molekulargrésse des Antimons
ist demnach entweder Sby oder Sb;. Welcher von diesen beiden
Werthen der richtige ist, lisst sich zur Zeit noch nicht entscheiden,
da bei der hdochsten Temperatur, die wir anwenden konnten, das
Antitnon zwar reichlich verdampft, keineswegs aber schon in ein
normales Gas von unverinderlichem Ausdehnungscodfficienten ver-
wandelt wird.

Die niihere Beschreibung unserer Versuche wird demm‘ighst in
Liebig’s Annalen erscheinen.

Gottingen. Universitits-Laboratorium.

892. Lothar Meyer: Apparat zur fractionirten Destillation
unter vermindertem Drucke.

(Eingegangen am 7.Juni; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Die verschiedenen fiir die fractionirte Destillation unter vermin-
dertem Drucke angewandten Apparate haben meistens einen von den
zwei Nachtheilen, entweder, dass zum Zwecke des Wechsels der Vor-
lage die Destillation unterbrochen werden, oder dass das Destillat im
flissigen Zustande durch einen Hahn laufen muss, welcher vor dem
Wechsel der Vorlage geschlossen wird. Die vielen Nachtheile des
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ersteren Verfahrens liegen anf der Hand, aber auch das zweite ist
nicht praktisch, weil der Hahn ohne Schmiere leicht undicht wird oder
sich nicht mehr drehen lisst, angewandte Schmiermiitel aber das
Destillat verunreinigen. Ich habe daher schon vor lingerer Zeit einen
kleinen Apparat machen lassen, welcher sich bei lingerer Benutzung
im hiesigen Laboratorium vollkommen bewéhrt hat.!)

Das Gefiiss A in nachstehender Figur in 1/, der natiirlichen
Grosse abgebildet, steht durch einen schriigen, etwa 16 mm weiten An-
satz mit dem unteren Ende des Kiihlers B in Verbindung. In das
obere ebenfalls etwa 16 mm weite Ende von A ist mittelst eines guten,
sehr weichen Korkes die Glasrohre C eingesetzt, deren unteres, schrig

1 .
— nat. Grisse

abgeschnittenes Ende in das untere verengte Ende von A bei a gut
eingeschliffen ist. Unterhalb dieses Schliffes ist A wieder etwas er-
weitert, um dann conisch nach unten auszulaufen, wo es ebenfalls
schief abgeschnitten ist. An dieses conische Ende lassen sich Vor-
lagekolben D von beliebiger Weite des Halses luftdicht mittelst guter
Korkstopfen ansetzen. Das Rohr C ist oben rechtwinklig umgebogen,
trigt im wagrechten Theile den Schwanzhahn ¢ und lduft dann in
einen Schlauchansatz aus. Ein ganz idhnlicher Habn b ist seitwérts
an A angesetzt. Statt desselben geniigt auch ein einfacher Hahn oder

1) Beschrieben in der Inaug.-Diss. von C. Schleich: Ucber nitrobenzylirte
Malonsaureester, Tibingen 1887.
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gar nur ein Sehlauchansatz; doch ist der Schwanzhahn nétzlich fiir
den Fall, dass ein Uebersteigen der Flissigkeit droben sollte, dem
man durch vorsichtiges Einlassen von Luft begegnen kann. Die Hand-
habang der Vorrichtung ist #usserst einfach. Nachdem alles zu-
sammengesetzt, werden die beiden Hihne b und ¢ mittelst enger,
dickwandiger Gummischliuche (I bis 2 mm lichte Weite, 3 bis 4 mm
Wandstiirke) mit dem Dreiwegrohr £ und dieses wieder mit Mano-
meter und Wasserluftpumpe verbunden. Zur gleichformigen Regulirung
des Druckes und zugleich zaum Schutze gegen etwaiges Zariicksteigen
des Wassers ist es dienlich, zwischen E und die Pumpe eine grosse
leere Flasche einzuschalten. Das Rohr C wird mit einer leisen
Drehung emporgezogen, so dass 4 mit D in Verbindung tritt, und
beide Schwanzhihne so gestellt, wie in der Figur gezeichnet ist, so
dass sie beide A und D mit der Pumpe verbinden. Nachdem der
gewiinschte Druck, zweckmiissig unter Anwendung des im hiesigen
Laboratorium seit langer Zeit gebriuchlichen Regulators?!) hergestellt
worden, wird destillirt, wobei wir in der Regel in der im Bonuer
Laboratorium i{iblichen Weise?) einen minimalen Strom von trockner
Luft, Kohlensidiure oder Wasserstoff in die destillirende Flissigkeit
eintreten lassen.

Soll eine Fraction des Destillates abgesondert werden, so driickt
man das Robr C mit leiser Drehung abwirts, wodurch die Vorlage
D von A abgesperrt wird. Das nachfolgende Destillat sammelt sich
jetzt in A iber dem Schliffe. Um D wegnehmen zu kénnen, drebt
man jetzt den Hahn ¢ so, dass Luft durch den Schwauz und durch
C nach D einstromt. Nachdem darauf D entleert oder gewechselt
worden, wird der Hahn ¢ langsam um 90° gedreht, so dass er wieder
D mit der Pumpe verbindet. Wirkt letztere gut, so wird die geringe
Luftmenge entfernt, ohne dass eine irgend nennenswerthe Schwankung
des Druckes beobachtet wird.

1st D wieder ausgepumpt, so wird das inzwischen in A ange-
sammelte Destillat durch Empordrehen von € in die Vorlage hinab-
gelassen, und das ganze Spiel beginnt von neuem. Man kann so viele
Fractionen auffangen, wie man will, ohne erheblich nehr Miihe als
bei einer Destillation bei Atmosphirendruck aufwenden zu miissen;
nur ein wenig mehr Anfmerksamkeit ist erforderlich. Wesentlich fiir
das gute Gelingen der Operation ist jedoch grosse Sorgfalt in der
Auswahl und Bebandlung der zur Verbindung der einzelnen Theile
des Apparates dienenden Korke. Es ist zweckmilssig, Kork- und

H W. Staedel und E. Hahn, Lieb. Ann. 1874, 195, 218, — O. Schu-
mann, Wied. Ann. 1881, 12, 44. — W. Staedel, Zeitschr. fir Instru-
mentenkunde, 1882, 391.

7) R. Anschiitz, Dic Destillation unter vermindertem Druck, Bonn 1887.
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picht Gummistopfen zu benutzen, wenigstens fiir das Rohr C, das sich
in einem Gummistopfen nicht gut verschieben lisst. In den angege-
benen Maassen von etwa 16 mm ist es leicht, ganz tadellose Korke
zu erhalten, die dann freilich it der Sorgfalt und Genanigkeit gebohrt
und cylindrisch ausgefeilt werden miissen, zu welcher die durch Kaut-
schukstopfen verwohnte jiingere Generation sich heutzutage nur ungern
herbeilisst. Ist der Apparat einmal tadellos hergestellt, und nament-
lich € mit seinem Korke so eciugesetzt, dass er ohne Spannung in
seinem Schliff hinabgleitet, so dient die Vorrichtung beliebig lange
Zeit ohne sich abzunutzen, besonders, weil Korke und Hiihne so an-
gebracht sind, dass sie mit dem Destillat und seinen Diampfen so gut
wie nicht in Beriihrung kommen.

Tibingen, den 4. Juni IS87.

393. F. Urech: Ueber Formulirungsversuche des Temperatur-
einflusses auf die Geschwindigkeitsconstante (specifische Ge-
schwindigkeit) der Inversion von Saccharobiose durch Chlor-
wasserstoffsiure in verschiedenen Concentrationen. Beleuchtung
thermodynamischer Formulirungen.

(Il. Abhandlung.]

(Eingegangen am 26. Mai; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

In meinen Abhandlungen 1 und II'') wurde der Einfluss der
Temperatur nur durch empirische Interpolationsformeln und Curven
auf Grundlage meiner Versuchswerthe ausgedriickt.  Seither hat
Ostwald in seinem Lehrbuch der allgemeinen Chemie (I1. Bd. pag. 731)
eine historische Zusammenstellung und Kritik empirischer und ratio-
neller Formulirungsversuche des Temperatureinflusses auf die Reactions-
geschwindigkeit Gberhaupt gegeben und klargelegt, wie die Sitze der
mechanischen Wirmetheorie Auskunft iiber diesen Einfluss und zwar
mittelbar durch die Auskunft iiber die chemischen Gleichgewichts-
zastinde geben, indem letztere specielle Fille des allgemeinen Princips,
dass die stabilen Zustinde solche sind, in welchen die Entropie ein
Maximum hat, sind. Das chemische Gleichgewicht bietet also die
Briicke, um den Temperatureinfluss auf die Reactionsgeschwindigkeit
rationell bezw. thermodynamisch zu formuliren, weil die Gleich-
gewichtsconstante (bezw. die zweite Potenz des Verhiltnisses der

) Diese Berichte XVI, 762: XVII, 2165.



