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1564, G. W. Jutz: Ueber Monchlorzimmtsiuren.
(Eingegangen am 27. Mirz: verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Bei geeigneter Behandlung der in diesen Berichten XIV, 1867
beschriebenen Phenyldichlorpropionsiure mit weingeistigem Kali bilden
sich neben Chlorkalium zwei Kaliumchlorcinnamate, welche dureh Al-
kohol, in welchem sie verschieden léslich sind, von einander getrennt
werden konnen.

Aus dem schwerer lislichen Salz, das in idberwiegender Menge
entstanden war, wurde eine in langen, diinnen Nadeln krystallisirende,
bei 142 bis 143° schmelzende Monchlorzimmtsdure gewonnen. Das
lcichter 16sliche Salz lieferte eine in linglichen Blittchen anschiessende,
bei 114° schmelzende Chlorzimmtsiiure. Mit der Untersuchung dieser
beiden Siuren und ihren Abkdmmlingen bin ich noch beschéftigt.

Miinchen, Erlenmeyer’s Laboratorium.

156. J. D. R. Scheffer: Untersuchungen iiber die Diffusion
einiger organischen und anorganischen Verbindungen.

(EFingegangen am 15. Mirz.)

Die Diffusionsconstante ist nach der Fick’schen Formel:
du

dS = k.q.dx dt 1)
die Quantitit Salz, welche im stationdren Zustande in der Kinheit
der Zeit durch dic Einheit des Quervschnitts fliesst, wenn die Héhe
des ganzen Diffusionscylinders der Lingenheit und die Differenz in
Concentration an beiden Enden des Cylinders der Einheit der Con-
centration gleich ist. Weil Merkmale fehlen fiir den stationdren Zu-
stand, haben Simmler und Wild?) einige Methoden entwickelt,
welche cs erlauben den Werth der Diffusionsconstante zu bestimmen,
unabhéingig vom stationiiren Zustande, wenn nur der Anfangszustand
bekannt ist. Ihre Berechnungen lehren, dass die Quantitit Salz,
welche aus einem oben offenen, unten geschlossenen Cylinder, der
vertical in eciner grossen Menge Wasser steht, so dass die Concen-
tration am Obenrande des Cylinders stets = O betrachtet werden kann,
diffundirt, ausgedriickt wird durch die Formel:

- 2p+1 . .
g fuan e 7t gy ) _(zeflnyug.“.l.
R TR S ,

p=20

1) Pogg. Ann. Bd. 94, S. 59.
) Pogg. Ann. Bd. 100, S. 217.
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wo Q vorstellt die Quantitit Salz, welche in der Zeit T gerechnet
vom Anfange des Versuches aus dem Cylinder diffundirt, u, die Con-
centration der gebrauchten Salzlosung, h die HFlshe des Diffusions-
cylinders, h; den Abstand vom Obenrande des Cylinders zur Trennungs-
fliche des Wassers und der Salzlssung und q den Querschnitt des
Cylinders.

Wird der Diffusionscylinder zu %/; mit Salzlosung gefiillt, so ist

1
hy = 3 h und die Formel 1 wird dann:

q = ?“:’(l}l _ %_Viu“qhg e ( ¢ )ZkT— 21:) e (§£)2kT

5 wr e 2h 2h
L (I S
¢ 2h + u.s. w. |
Die Quantitdt der in den Cylinder gebrachten Salzlésung ist dann
qQo = 2“%(]11; somit bleibt in dem Diffusionseylinder zurtick:

3.

qo—qz“ ”2 (C‘ 2

oder ausgedriickt in Theilen der gebrauchten Quantitit Salz:

4V? uqh § - (i;h>2k T e (gj}z)sz_ u. 8. w.

el ™~

A

— 2 5\ 2
o SV‘ | —_ »1{ —_— _.f
LRl | e (Qh) kT_ —1—, e (2h) KT s w. \ 4

Qo a? | 25

Dr. Korteweg hatte die Giite die correspondirenden Werthe von

4—9 ;

qo
S. 790, enthilt die erhaltenen Zahlen; in der ersten Kolumne den Theil
des gebrduchten Salzes, der, nach der Diffusion im Cylinder zuriickge-

und -

he so weit néthig aus der Reihe zu berechnen. Tabelle I,

. . . . . kT .
blieben ist; in der zweiten den correspondirenden Werth VR in der
1

dritten die Differenz zwischen zwei folgenden Termen. Zwischen-
liegende Werthe wurden durch rechtlinige Interpolation berechnet.
Als Bedingungen fiir die Richtigkeit der Versuche setzt also die
Formel voraus: erstens dass aus dem verticalen Cylinder unten kein
Salz austreten kann; zweitens dass an seinem Obenrande die Con-
centration fortwihrend = 0 bleibt. Um dies zu erreichen, modificiren
Simmler und Wild die von Graham!) und spiter auch von
Marignac?) befolgte Methode dahin, dass die Diffusionscylinder nicht

5 Ann. Chem. Pharm. Bd. 717, S. 56, 129; Bd. 80, S. 197.
2y Ann. chim. phys. (5] T. 2, p. 546; Compt. rend. T. 78, p. 123.
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Qo

1.00
0.99
0.98
0.97
0.96
0.95
0.94
0.93
0.92
0.91
0.90
0.89
0.88
0.87
0.86
0.85
0.84
0.83
0.82
0.31
0.80
0.79
0.78
0.77
0.76
0.75
0.74
0.73
0.72
0.71
0.70
0.69

kT
h2
0.00000
0.01565
0.02495
0.03033
0.03533
0.04012
0.04480
0.04943
0.05402
0.05862
0.06323
0.06784
0.07249
0.07718
0.08191
0.03668
0.09150
0.09637
0.10130
0.10628
0.11132
0.11643
0.12161
0.12684
0.13214
0.13751
0.14295
0.14846
0.15405
0.15972
0.16547
0.17130

790

Tabelle I
D Qo4
o
0.68
i 0.67
— 60 0.66
: ;’33 0.65
o 0.64
0.63
- 4(33’ 0.62
B ‘ii; 0.61
0.60
o 4(?‘0 0.59
— 461 0.58
o 4°i 0.57
— 46 0.56
: 1(75:3 0.55
0.54
: izz 0.53
0.52
: :3; 0.51
0.50
— 498 0.49
- ?04 0.48
— ol 0.47
~ 232 0.46
0.45
— 930 0.44
937 0.43
o ‘?f‘i 0.42
B zz; 0.41
i 0.40
o 2‘7’2 0.39
0.38
— 583

— 592

kT
h2
0.17722
0.18323
0.18932
0.19550
0.20178
0.20817
0.21466
0.22125
0.22795
0.23476
0.24168
0.24873
0.25590
0.26320
0.27064
0.27821
0.28545
0.29382
0.30184
0.31002
0.31838
0.32692
0.33563
0.34454
0.35365
0.36296
0.37250
0.38227
0.39228
0.40254
0.41306

— 601
— 609
— 618
— 628
— 639
— 649
— 659
— 670
— 631
— 692
— 705
— 717
— 730
— 744
— 757
— 774
— 87
— 802
— 818
— 836
— 834
— 871
— 891
— 911
— 931
— 954
— 97
— 1001
— 1026
— 1052
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auf den Boden des umringenden Wassergefisses gestellt werden,
sondern darin so hoch wie moglich,

Der Gang der Versuche war also folgender. Aus einigen
Cylindern mit flachem Boden und flach abgeschliffenem Rande wurden
die besseren ausgesucht und ihr Volum und ihre Hoéhe bestimmt.
Der mit Wasser gefiillte, durch eine Glasplatte geschlossene Cylinder
wurde gewogen, dann entleert, getrocknet, wieder auf die Waage ge-
setzt und nun aus einer Biirette, die auch spiiter immer zum Fiillen
der Cylinder fiir die Diffusionsversuche benutzt wurde, so lange Wasser
zugefiigt, bis die Waage wieder ins Gleichgewicht gekommen war.
Dann bestimmte ich die Grisse der lingsten Linie, welche im Cylinder
gezogen werden kann, indem ich eine gerade Stricknadel am Cylinder-
rande hin und her bewegte und den Abstand vom Ende der Nadel bis
an die fdusserste Marke mit Hiilfe eines Nonius maass. Aus V = haR?
und 8 = Vh? + 4R? wurde dann h berechnet. In nachstehender
Tabelle giebt die erste Reihe das Zeichen des Cylinders, die zweite
sein Volum in ccm, die dritte S in cm, die vierte h in cm, die
fiinfte und sechste das Quadrat der Hohe und des Strahls.

hR2x Fh? 4 RY h h? R?
A 88.95 10.21 9.61 92.4 2.96
B 96.8 10.095 9.42 88.7 3.99
D 93.3 10.15 9.51 90.4 3.14
F 94.15 10.15 9.51 90.4 3.14
G 97.8 10.22 9.56 91.4 3.25
H 93.% 10.02 9.37 87.8 3.155
K 91.5 10.08 9.45 89.3 3.08
N 96.95 10.31 9.67 93.5 3.20
0 94.2 10.10 9.45 89.3 3.175.

Zuerst untersuchte ich dic Brauchbarkeit der Methode. Dies
schien mir um so nothwendiger, als ausser experimentellen Beschwerden
auch eine theoretische moglich war. Es ist von vorn herein doch
du
dx’
mag wenn einmal durch die Diffusion ein stufenweiser Uebergang in
Coucentration zwischen Salzlosung und Wasser sich hergestellt hat,
auch richtig ist am Anfange des Versuches, wenn an der spiegelnden
Trennungsfiiche der Fliissigkeit ein plotzlicher Uebergang in Concen-

zweifelhaft, ob dic Formel dS =k.q. dt, welche richtig sein

. . du "
tration stattfindet und — also gréssere Werthe bekommt.

dx
In den Versuchen mit Salzsiure, wo die Dauer der Versuche von
1 — 18 Tagen, die zuriickgebliebene Quantitit Salz von 97 — 39 pCt.
abwechselte, wurden iibereinstimmende Werthe von k erhalten,
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Die zu ?/;3 gefiillten Diffusionscylinder wurden in grosse Cylinder-
gliser gestellt, worin in einer Distanz von ungefibr 12 em vom Oben-
rande 2 Glasstibe, welche an ihren Iinden durch Pfropfen verbunden
waren, horizontal gestellt waren. Die Pfropfen driicken kriiftig gegen
die Glaswand und bilden mit den Stiben eine feste Briicke fiir die
Cylinder. Obendrein konnten sie leicht verschoben und vor dem Ver-
such jedesmal so gestellt werden, dass die Cylinder immer vertical
standen. Das Volum der gebrauchten Cylindergliser war ungefiihr
31/ Liter; die gebrauchte Salzlosung diffundirte also in ungefihr
dic 40fache Wassermenge. Tlie Cylindergliser standen in grossen
holzernen Kisten, welche an der Innenseite, um ihren Raum so viel
wic moglich gegen Temperaturinderungen zu schiitzen, mit einer
dicken Schicht Heu und Stroh bekleidet waren, in cinem Keller wo
die Temperatur sich nur wenig iinderte. Aunch bei den lingsten Ver-
suchen waren die grossten Temperaturinderungen, welche an dem
iiber der Kiste aufgestellten Thermometer beobachtet wurden, 2 — 39,

Als der Diffusionscylinder auf die Briicke gestellt war, wurde
der Cylinder bis nahe an den Oberrand des Diffusionseylinders mit
Wasser gefiillt. Nach etwa zwel Stunden, als ich annehmen konnte,
dass der Inhalt des Diffusionscylinders die Temperatur des [Kellers
erreicht hatte, wurde dieser gefiillt. Iceh liess dazn auf der Oberfliche
der Salzlésung ein feuchtes Korkscheibchen treiben, worin vertical
ein diinnes Glasstéibchen angebracht war und liess dann aus cinem
zu einer Capillare ausgezogenen Probirrohrehen, das in einem Stativ
festgeklemmt war, nachdem das Ende der Capillare das Glasstibchen
beriihrte, Wasser an dem Stibchen langsam hinuntertropfen. War
nun nach etwa einer halben Stunde der Diffusionscylinder ganz ge-
fiillt, so wurde mit Hiilfe einer Pipette dem grossen Cylinder Wasser
zugefiihrt, bis das Niveau ungefithr /4 ¢m iiber den Rand des Cylinders
reichte. Wenn der Versuch aufhéren sollte, wurde rasch der Cylinder
mit einer Glasplatte geschlossen, aussen mit destillirtem Wasser ab-
gespiilt, der Inhalt in eine Porcellanschaale gegossen und anf 250 cem
verdiinnt. In der Regel wurden ebenfalls von der gebrauchten Salz-
16sung 50 cem auf 250 cem verdiinnt ; alsdann kommen die Flissigkeiten
vor und nach der Diffusion in Zusammensetzung ziemlich nahe mit
einander idberein. TFiir die Titration von Siuren wurde Phenol-
phtalein als Indicator benutzt.

Salzsiure.

In den ersten 6 Cylindern und in 16 und 17 hatte die gebranchte
Salzsdurelosung ungefihr 1.04 specifisches Gewicht, in 7, 8, 9, 11, 12
und 13 war sie etwas stirker; in 10 ungefihr 1.10 specifisches Ge-
wicht und in 14 und 15 ungefihr 1.05.
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2507 = ko (1 + 152 &), ko = 1.35 und a = 0.0666, woraus folgt
fir k; = 1.77 was mit dem von Graham gefundenen Werth sebr
nahe iibereinstimmt.

Die Versuche werden fortgesetzt mit kiirzeren Cylindern, um
durch kiirzere Dauer der Versuche Strémungen zu beseitigen, die zu-
folge der Temperaturinderungen entstehen. Ich begann die Unter-
suchung mit dem Zweck ecinen Versuch zu machen fir das Studium
des Kinflusses von Molekulargewicht und Molekularvolum auf die
Diffusionsgeschwindigkeit. ~Als Material benutze ich desshalb weiter
die Natriumsalze einiger Fettsiuren und aromatischen Séuren, einige
Phenole und Sulfosiiuren. Ebenfalls sollen die verschiedenen Wein-
sduren in Bezug auf ihre Diffusionsgeschwindigkeit mit einander ver-
glichen werden.

Veendam, Mirz 1882.

1566. A. Michaelis und L. Gleichmann: Ueber Di- und
Triphenylphosphin.
[Mittheilung aus dem organischen Laboratorium der technischen ochschule
zu Aachen.]

(Verlesen in der Sitzung von Hrn. Tiemann.)

Von den aromatischen Phosphinen war bis jetzt nur das primére
Phenylphosphin dargestellt, nebst einer Reihe tertiirer Alkylderivate
desselben, Es ist uns gelungen, auch das Diphenylphosphin (Cs Hs)s PH
und das Triphenylphosphin (C¢Hs);P nach sehr glatt verlaufenden
Reaktionen zu erhalten. Das Diphenylphosphin entsteht durch Be-
handeln von Diphenylphosphorehlorid (CeHs)e PCl mit Wasser oder
verdiinnter Natronlauge, indem zugleich Diphenylphosphinsiure resp.
deren Natriumsalz gebildet wird:
2(CsH5)2 PCl + 2H;0 = (CsH;):PH + (CsH;):PO . O + 2HCL.

Das aus dem Diphenylphosphorchlorid durch Ersetzung des Chlor-
atoms gegen Hydroxyl entstehende Produkt (C¢H;)eP(OH) zerfillt
also bei seiner Bildung sogleich in derselben Weise, in welcher das
Derivat des Phosphenylehlorids, die phosphenylige Séiure Cs H; P Oz He
erst bei hoherer Temperatur zerfillt. Ebenso wie dieses gegen 200°
Phenylphosphin und Phosphenylsidure giebt:

3CsH; PO:Hy = CcH; PHy; + 2CH; PO (O H)e,
so entsteht aus der Verbindung (CsH;);P(OH) schon bei gewdhn-
licher Temperatur secundires Phosphin und Diphenylphosphinsiure:
2(CsHs): P(OH) = (C¢H;):PH + (CsH;), PO . OH.
53*





