
154. G. W. Jutz: Ueber Monchlorsimmts%uren. 
(Eingegangt:n am 27. Mhrz: rcrlesen in dcr Sitzung r o n  Hrn. A .  Pinncr.) 

Uei geeigneter Rehandlung der in diesen I h i c h t e n  XIV, 18G7 
besclirie1)enen Phe~i~ldicl~lorpropionslul.e init wt:ingeistigeni Kali bildrn 
sich nebeii Clilorkaliuni zwei IC;tIiui~iclilorciiin;Llllat(?, welche durch A- 
kohol, in welchern sie rerschiedeii liielich sind, von einander getrennt 
welden kGrinen. 

Aus den1 schwrerer liislichen Snlz , das in uberwiegcnder Menge 
entstandrn war, wurde cine iii I;ingen, diinnen Nadelii- krystallisirende, 
bri 1-12 his 1430 schnielzende llMoiiclilorziniintsIure geworincii. Das 
leicliter liisliclic Sitlz lieferte eine in lhnglichen I%lIttcheii anschiessende, 
hei 1 14" dirnelzende Chlorj!iiriiiitaiiure. Mit der Vntersucliung dieser 
beiden Siiiiren und ihren Abkiinirnlingen bin ich noch bcschaftigt. 

M i i i i  ch en , Er 1 eii ni e y e r  's L:iboi~atorii~m. 

155. J. D. R. Scheffer:  Untersuchungen iiber die Dif!Fusion 
einiger organischen und anorganischen Verbindungen. 

(Eingcgangen iini 15. Mhrz.) 

Die DiR'usionsconstaiite ist nach der P ick'schrn Formel: 
d 11 

d x  
d S  = k . q .  d t ' )  

die Qnantitiit Salz, welche iin stationken Zustande in der Einheit 
der &it durch die Einheit des Querschnitts fliesst, wenn die Hohe 
des ganzen Diffusionscylinders der Langenheit und die Differenz in 
Concentration an beiden Endeii des Cylinders der Einheit der Con- 
centration gleich ist. Weil llerkmalc fbhlen fur den stationlren Zu- 
stand, haben S i m m l e r  urid W i l d  2, eiriige Methoden cntwickelt, 
welclie es erlauben den Werth der Diffusionscoristaiite zu bestinimen, 
unabhiingig voni stationsren Ziistande, wenn nur  der Aiifangszustend 
bekannt ist. Ihrc  Rerechnuiigen lehren , dass die Q u a n t i ~  Salx, 
welche ;LUS eiriem oberi ofenen , untcn geschlossenen Cylinder, der 
vertical in oiner grossen Menge Wasser steht, so dass die Concen- 
tration am Obenrande dcs Cylinders stets = 0 hetrachtet werden kann, 
diffundirt, ausgedruckt wird durch die Formel: 

p = o  

*) Pogg. Ann. Bd. 94, S. 59. 
3) Pogg. Ann. Bd. 100, S. 217. 
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wo Q vorstellt die Quantitat Salz, welche in der Zeit T gerechnet 
vom Arifange des Versuches aus dem Cylinder diffirndirt, 10 die Con- 
centration der gebraiichten Salzliisung, h die IIiihe des Diffusions- 
cylinders, hl den Abstand vom Obenrande des Cylinders zur Trennungs- 
flgche des Wassers tind dcr Salzliisring und q den Querschnitt des 
Cylinders. 

Wird der Diffusionscylinder zu 2/3 niit Salzliisung gefiillt, so ist 
1 
3 

hl  = h rind die Forinel 1 wird dsnri: 

Die Quaiititlit der in den Cylinder gebrachten Salzlijsui~g ist d a m  

; somit bleibt in dem Diffusionscylinder zuriick : 
2 u,> (I 11 

3 40 = 

oder arisgedriickt iu Theilen der gebrauchten Quantitat Salz: 

Dr. K o r t  e w e g  hatte die Giite die correspondirenden Werthe von 

'!Ilq urid kT so weit niithig aus der Keihe zri berechnen. Tabelle I, 

S. 790, entlillt die erhaltenen Zahlcn; in der ersten Kolumne den Theil 
des gebriuchten Salzes, der, nach der Diffusion irri Cylinder zuriickge- 

blieben ist; in der zwfiten den correspondirenden Werth k T  in der 

dritten die Differenz zwischen nvei folgendcn Termen. Zwischen- 
liegende Werthe wurden drirch 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 fortwiihrend = 0 blcibt. Urn dies zu erreichen, modificiren 
S i m m l e r  und W i l d  die von G r a h a m ' )  und spiiter auch von 
M a r i g n a c  2) befolgte Methode dahin, dass die Diffusionscylinder nicht 

4. h a  

112 ' 

1) Ann. Chem. Pharm. Bd. 77, S, 56, 129; Bd. SO, S. 197. 
2) Ann. chim. phys. [5] T. 2, p. 546; Compt. rend. T. 78, p. 123. 
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T a b e l l e  I. 
%--9 

(10 

1.00 
0.99 
0.98 
0.97 
0.96 
0.95 
0.94 
0.93 
0.92 
0.9 1 
0.90 
0.89 
0.88 
0.87 
0.86 
0.85 
0.84 
0.83 
0.82 
0.81 
0.80 
0.79 
0.78 
0.77 
0.76 
0.75 
0.74 
0.73 
0.72 
0.7 1 
0.70 
0.69 

k T  
h" 

0.00000 
O.Olh65 
0.02495 
0.03033 
0.03533 
0.04016 

0.04480 
0.04!)43 
0.05402 
0.05862 
0.06323 
0.06784 
0.07249 
0.07718 
0.08 191 
0.036 68 
0.09 150 

0.09637 
0.1 0 1 30 
0.106?S 
0.11132 
0.11643 
0.12 16 1 
0.12684 
0.13214 
0.13751 
0.14295 
0.14816 
0.15405 
0.15972 
0.1654i 
0.17130 

- 630 
- 5.38 
- 5@@ 
- 479 
- 468 
- 463 
- 459 
- 460 
- 461  

- 461 
- 465 
- 469 
- 473 
- 417 
- 482 
- 487 
- 493 
- 498 
- 504 
- 511 
- 518 
- 5 2 3  
- 530 
- 537 
- 544 
- 551 
- 559 

- 567 
- 575 
- 583 
- 592 

9. - 9 
90 

0.68 
0.67 
0.66 
0.65 
0.64 
0.63 
0.62 
0.61 
0.60 
0.59 
0.58 
0.57 
0.56 
0.55 
0.54 
0.53 
0.52 
0.51 
0.50 
0.49 
0.48 
c.47 
0.46 
0.45 
0.44 
0.43 

D 

0.42 
0.4 1 
0.40 
0.39 
0.38 

k T  
h2 

0.17713 
0.18323 
0.18932 
0.19550 
0.20178 
0.2081 7 
0.2 1 46 6 
0.22125 
0.22795 
0.23476 
0.24 1 lis 
0.24873 
0.25590 
0.26320 
0.37064 
0.2ix21 
0.25595 
0.29 3 8 2 
0.30184 
0.3 1002 
0.3  1x38 
0.32692 
0.33563 
0.34454 
0.3 5 3 65 
0.36296 
0.37250 
0.38227 
0.39228 
0.40254 
0.41306 

n 

- (i01 
- 609 
- 618 
- 628 
- 639 
- 649 
- 659 
- 670 
- 681 

- 69'3 
- 705 
- 717 
- 730 
- 74'4 
- 757 
- 7 i . i  

- 787 
- 802 
- 818 
- 836 
- 854 
- 871 
- s91 

- 911 

- 931 
- 954 
- 9 i 7  
- 1001 
- 1026 
- 1052 
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arif den Boden des umringenden Wassergcfiisses gestellt werden, 
sondern darin so hoch wie miiglich. 

D e r  Gang der Versuche war  also folgender. Aus einigen 
Cylindern mit flachem Boden und flacli abgeschliffenem Rande wurden 
die besseren ausgesucht und ihr Volum und ihre Hiihe bestimmt. 
D e r  mit Wasser gefiillte, dnrch eine Glasplatte geschlossene Cylinder 
wurde gewogen, d a m  entlcert. getrocknet, wieder auf die W a g e  ge- 
setzt und nun aus eimer Hiirette, die auch spater imnier Zuni Fiillen 
der Cylinder fur die Diffiisioiisversuclie benutzt wurde, so lange Wasser 
ziigefugt ; bis die Waiige wieder ins Gleichgewicht gekommen war. 
Dam bestimmte ich die Griisse der langsten Linie, welche in1 Cylinder 
gezogrii werden kann: indem ich eine gcxide Stricknadel am Cylinder- 
rande hin uiid her bcwegte und den hbstand vom Ende der Nadel bis 
an die Busserste Marke mit Hiilfe eincs Nonius maass. Aus V = h n R a  
und S = l/h2 + 4R2 wurde dann h berechnet. In nachstehender 
Tabelle giebt die erste lieihe das Zcichen des Cylinders, die zweite 
sein Volum in ccm, die dritte S in cm? die vierte h in cm: die 
fiinfte und secliste das Quadrat der Hiihe und des Strahls. 

.. - - -. - 

A 
R 
D 
F 
G 
H 
K 
IrT 
0 

h R 2 n  
88.95 
96.8 
93.3 
94.15 
97.8 
93.3 
91.5 
96.95 
94.2 

I Ft 41t' h ha 
10.21 9.6 1 92.4 
10.095 9.42 88.7 
10.15 9.51 90.4 
10.15 9.51 90.4 
10.22 9.56 91.4 
10.02 9.37 87.8 
10.08 9.45 89.3 
10.31 9.67 93.5 
10.10 9.45 89.3 

Ra 
2.96 
3.29 
3.14 
3.14 
3.25 
3.155 
3.08 
3.20 
3.175. 

Zuerst untersuchte ich die Rrauchbarkeit der Methode. Dies 
schicn mir um SO nothwcndigcr, als aiisser experimentellen Beschwerden 
auch eine theoretische miiglich war. ist von vorn herein doch 

zweifelhaft, ob die Formel ct S = k . q . d t .  welche richtig sein 

mag wenn einmal durch dic Diffusion ein stufenweiser Uebergang in 
Concentration zwisrhen Salzliisririg und Wasser sich hergcstellt hat, 
auch richtig ist am Anfange des Versuches, wenn an der spiegelnden 
Trennungsfliiche dcr Fliissigkeit ein pliitelicher Uebergang in Concen- 

d u  
tration stattfindct uiid - also grijssere Werthe bekommt. 

d x  

d 11 
d x  * 

I n  den Versuchen mit Salzsaure, wo die Dauer der Versuchc von 
1 - 18 Tagen, die xuriickgebliebene Quaiititat Salz von 97 - 39 pc t .  
abwechselte, wurden iibereinstimmende Werthe von k erhalten, 



Die z u  2/3 gefiillten Diffiisionscylinder wiirden in grosse Cylindcr- 
gliser gcetellt, worin in einer 1)istanz von angefahr 12 cm vom 01~1- 
rmde 2 Glasstiibe , welche :in ihren 1':nderi durch l'fropfen rerbunden 
maren, horizontal gestellt n ~ a i ~ w .  Die Pfropferi driiclten kriiftig gegen 
die GlaF\v;ind und bilden niit den Stiilicii rine feste Rriicke fiir die 
C,ylirider. Obeiidrcin konritcn sic leiclit vrrschoben und vor dcm Ver- 
such jedesnial so gestellt merdcn, dass die Cylinder inimcr vertical 
sf nnden.  Das Voluni der gc1)raiichten Cylindergliiser war ungefiihr 
31/2 Li tw;  die gebrauchte Salzliisiing diffiiiidirte also i n  ungefiihr 
die 40 faclie Wassermenge. Die C,ylindergliiser standen in grossen 
hiilzernen Kisten, welche ;in der Iiineiisc~ite, uni ihren Itaum so vie1 
wie iniiglich gegen Tempernturirideriirlgtii zii schiitzw, mit cirier 
dicken Schicht €leu und Stroli bekleidet waren, in cinem Keller wo 
die Temperatar sic11 iiur weriig iinclerte. Auch bei den liiiigsten Vcr- 
suchen m~tren die griissten Tcrn~~eraturiinderunpen , welche an dcni 
iiber tler Kiste aufgestcllten Therrnonietcr bcobachtet. wurden, 2 - 110. 

Als der DiRiisionscylinder nuf die nriicke gt:st.ellt war, wurde 
dvr Cylinder bis nahe an den Oberraiid dcs I)iffi~sionscylindcl.s rnit 
Wassrr gefiillt. Kach etwir zwci Stundcw , a19 i ch  annelimen konnte, 
dass der Inhalt des Diffusioiiscyliiiders die Temperatrir des lliellers 
errcicht liatt,e, wrirdc diescr gcfiillt. I ch  liess dazu auf der OberRiiche 
der SalzlBsung ein feuchtcs Iiorksclieibchen treiben, worin vertical 
cin diinnes Glasstibchcm angebmcht w a r  nnd licss dann atis eincm 
zii einer Capillare ausgczogeiien P r o b i r r i i h r ~ ~ l i ~ ~ n ,  das in  eiriern Stativ 
festgeklenrnit. war, nachdern das Elide der Capillarc: das Glasstlbchen 
bcriihrte , Wassc~ aii dein Stiibchm langsam hiniintcrtropfen. War 
nun nach etwa einer halben Sturide der Diffusionscylinder ganz ge- 
fiillt. $0 wiirda mit IIiilfe ciner Pipettr. dem grosson Cylinder Wassrr 
zugefiilirt, his das Niveau ungefiihr I/z cm iiber den Band des Cylinders 
rrichte. Wenn der Versuch anflrdreii sollte, wurde ranch der Cylinder 
mit ciner Glasplatte geschlosscsn, aussen rnit destillirtem Wasser nb- 
gespiilt, der Inhalt in eine Porc:ellanschaale gegossen und :iiif 250 ccrn 
verdiiiint.. I n  der Regel wurden ebenfalls von der gebraucliten Salz- 
liisuiig 50 ccm auf 250 ccrn verdiinnf ; alsd;mn korrimen die Pliissigkeiton 
vor iind nach der Difhsion iir Zusamiiiensetzung zienilich nahe niit 
einander iibercin. Fur die Titration von Qiiuren wurde Phenol- 
phtalei'n als Indicator benutzt. 

S a lzs  i i u r  e.  
In den ersten G Cylindern und in 16 und 17 liatte die gebrauchte 

Salzsiiureldsung ungefahr 1.04 specifisches Cewicht, in 7, 8, 9, 11, 12 
und 13 war sie etwas s t l rker ;  iii 10 ungefahr 1.10 specifisrhes Ge- 
wicht und in 14 und 15 ungefghr 1.05. 
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2.57 = ko ( 1  + 15l/2 a), ko = 1.35 und a = 0.0666, woraus 
fur ks = 1.77 was niit dein von G r a h a m  gefiindeiien Werth 
nahe iibereinstimmt. 

folgt 
sehr 

Die Versuche werden fortgesetzt niit kurzeren Cylindern , um 
durch kiirzere Dauer der Versuche Str6murigt.n zu beseitigen , die zu- 
folge der TeniperaturanderuiigeIi entstehen. Ich begann die Cnter- 
suchung mit dem Zweck eincii Vcrsach zu machen fur das Studium 
des Einflusses von Molekulargewicht und Molekularvolum auf die 
Diffusionsgeschwindigkeit. Als Material beniitze ich desshalb weiter 
die Natriumsalze eiuiger Fettsluren und aromatischen SLuren , einige 
Phenole und Sulfosiiuren. Ebenfalls sollen die verschiedenen Weiri- 
sauren i i i  Eeziig anf ihre Diffiisioiiageschwindigkeit mit einander ver- 
glichen werden. 

V e e n d a m ,  MLrz 1882. 

156. A. Yichsel ie  und L. Gleichmann: Ueber Di- und 
Triphenylphosphin. 

[Mitthoilung aus den1 organischen Laboratorinm der technischen IIochschulo 
zu Aachen.] 

(Verlesen in der Sitzung von Hrn. Ticmann.) 

Vom den aromatischen Phosphinen war  bis jetzt nur das primare 
Phenylphosphin dargestellt , nebst einer Reihe tertiiircr Alkylderivate 
desselben. E s  ist uns gelungen, auch das Diphenylphosphhi (c, H5)2 PH 
nnd das Triphenylphosphiri (c, &)3 P nach sehr glatt verlaufenden 
Reaktioiien zu erhalten. Das Diphenylphosphin entsteht durch Be- 
handeln von Dipheiiylphosphorc}ilorid ( c ,  H5)2 P c1 mit Wasser oder 
verdiinnter Natronlauge, indem zugleich Diphenylphosphinsiiure resp. 
deren Natriumsalz gebildet wird: 
2(C6135)2PC1 + 2E120 = (Cg135)21)H + (c(jII5)2PO. 011 + 2HC1. 

Das ails dem Diphenylphosphorchlorid durch Ersetzung des Chlor- 
atoms gegen Hydroxyl eritstehendc Produkt (C, H5)a P (OH) zerfdlt 
also bei schier Bildung sogleich in derselben Weise, in welcher das  
Derirat des Phosphenylchlorids, die phosphenylige 8 l u r e  c6 I& PO2 & 
erst bei hiiherer Temperatur zerfiillt. Ebenso wie dieses gegen 200° 
Phenylphosphin und Phosphenylsaure giebt: 

so eiitsteht aus der Verbindung (C6 H & P ( O € I )  schon bei gew8hn- 
licher Temperatur secundares Phosphin und Diphenylphosphinsiiure: 

3 c s H ~ P O z H 2  = CeH5PHa + 2C(j&PO(OH)z ,  

2(CgH5)zP(OH) = ( C G H ~ ) ~ I ’ H  + (CgH5)2PO. O H .  
53* 




