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phoroxychlorid als Verbindung des fiinfwerthigen Phosphors be-
trachten. Wir haben somit die folgenden Beziehungen:

Phenoxyldiphenylphosphin Triphenylphosphinoxyd
11 v
(CGH.'J)?P'“'O""C(.; Hf, (CSH!;):;P:::O
[sophosphoroxychlorid ~ Phosphoroxychlorid
v
ClP .OClI Cl3P===0
(unbekannt)

Betrachten wir nun den chemischen Werth als eine Eigenschaft
der ihrer Natur nach unveriinderlichen Atome, so miissen wir den
Phosphor und entsprechend auch die iibrigen Elemente der Stickstoff-
gruppe als constant fiinfwerthig annehmen und alle dem Phosphor-
wasserstoff, Phosphorchloriir u. 8. w. entsprechenden Phosphorverbin-
dungen sowie die analog zusammengesetzten Verbindungen der dem
Phosphor nahestehenden Elemente als ungesittigt betrachten. Diese
letztere Auffassungsweise findet im Verhalten des Phenoxyldiphenyl-
phosphins und des Diphenylphosphorchloriirs, welche ja auch den
ungesiittigten Phosphorverbindungen zugerechnet werden miissen, eine
weitere Stiitze, da sich dieselben nicht nur mit Selen, Schwefel, Sauer-
stoff, Brom un.s. w., sondern auch mit den Halogenalkylen direct zu
vereinigen vermdagen.

Aachen. den 31. Juli 1885,

420. W.La Coste: Ueber ein neues Verfahren zur Bestimmung

der Dampfdichte hoch siedender Substanzen im luftverdiinnten
Raum. .

(Aus demvorganischen Laboratorium der technischen Hochschule zu Aachen.)

(Eingegangen am 3. August.)

Bei der Bestimmung der Dampfdichte sehr hoch siedender Sub-
stanzen kommt ausser dem Verfahren von Dumas, welches jedoch
bei hioherer Temperatur viel weniger scharfe Zahlen giebt als bei
niederer, und dem nur in beschrinktem Maasse anwendbaren Metall-
verdrangungsverfahren eigentlich nur das Luftverdringungsverfahren
von V. Meyer in Betracht, welches jedoch bei Substanzen, die nicht
vollstindig ohne Zersetzung sieden, oft ziemlich bedeutend von der
Theorie abweichende Werthe liefert. Noch weniger genau sind in
diesem Fall die nach den beiden anderen Methoden erhaltenen Resul-
tate, wenn man nicht von der von Habermann angegebenen Modi-
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fication des Dumas’schen Verfahrens Gebrauch machen will, welche
die Ausfiihrung der Bestimmungen im luftverdiinnten Raum gestattet,
deren Anwendung bei hohen Temperaturen jedoch mit betrichtlichen
Schwierigkeiten verkniipft ist.

Im Phenoxyldiphenylphosphin, welches in den beiden vorber-
gehenden Mittheilungen beschrieben wurde, lag nun eine solche bei
hoher Temperatur nicht ohne Zersetzung siedende Substanz vor, bei
welcher die Bestimmung der Dampfdichte von besonderer Wichtigkeit

Malsstab 1:10. i Mafsstab 1: 2.

erschien; eine solche Bestimmung konnte natiirlich nur unter vermin-
dertem Druck ausgefilhrt werden. Ich war nun bestrebt, das in der
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Ausfithrung 80 bequeme Verfahren von V. Meyer derart zu modi-
ficiren, dass es sich auch im luftverdiinnten Raum unter einem Druck
von 50— 60 mm durchfihren lisst; der Apparat!), dessen ich mich
schliesslich zu diesem Zweck bedient habe, ist vorstehend abgebildet.

Das zum Erhitzen der Substanz dienende Gefiiss unterscheidet
sich von dem gewdhnlich gebriuchlichen nur dadurch, dass der untere,
cylindrische Theil bedeutend grosser ist; bei Substanzmengen, welche
unter gewdhnlichen Verhiiltnigsen etwa 10 cem Luft verdriingen, haben
sich bei dem angegebenen geringeren Druck Gefisse von ungefihr
500 cem Inhalt als vollkommen ausreichend erwiesen. Die Mess-
réhre a, Fig. A, welche zam Auffangen der verdriingten verdiinnten Luft
dient, ist in Zehntelcubikcentimeter getheilt und trigt am oberen Ende
einen gut schliessenden Hahn mit Trichter; unterhalb der Theilung ist
die Roéhre zu einer etwa 300 cem fassenden Kugel erweitert. Das
seitlich angesetzte, durch ein kurzes, starkwandiges Stiick Gummischlauch
mit dem Entwicklungsgefiss in Verbindung stehende Zuleitungsrohr e
muss derart eingeschmolzen werden, dass es bis etwa in die Mitte der
Kugel reicht; andernfalls werden leicht Luftblasen durch den iiber das
untere Ende der Messrohre geschobenen, etwa 1 m langen Schlauch
nach dem mit ihr verbundenen birnférmigen Gefiss & von 500 ccm
Rauminhalt iibergerissen. Ein auf dieses Gefiss aufgesetzter Dreiweg-
hahn d ermiglicht es, dasselbe mit der Pumpe und dem Manometer
oder mit der #usseren Luft in Verbindung zu setzen.

Die zum Einwerfen der mit der Substanz beschickten Eimerchen
dienende Vorrichtung, welche sich auch bei gewéhnlichen Dampfdichte-
Lestimmungen als sehr zweckmiissig bewihrt hat, ist in Fig. B im
Durchschnitt abgebildet; dieselbe besteht aus einer kurzen, beiderseits
offenen Glasrihre, welche in der Mitte eine derartige Biegung enthilt,
dass ihr oberer Schenkel parallel mit dem unteren lduft, aber gegen
diesen um einige Millimeter seitlich verschoben erscheint; sie wird
mittelst eines durchbohrten Gummistopfens in das Entwickelungsgefiiss
fest eingesetzt. Oben wird diese Rohre durch einen gut eingeschliffenen
Glasstopfen verschlossen, welcher in einen iiber das untere Ende etwas
hervorragenden und daselbst senkrecht zur Achse zu einer kleinen
Platte verbreiterten starken Glasfaden ausliuft; durch einfaches Drehen
des Stopfens wird das Eimerchen zum Fallen gebracht.

Bei Ausfithrung einer Bestimmung fiillt man, wihrend der Quetsch-
hahn f geschlossen ist, diec Messriéhre und einen Theil des Gefiisses b
mit ausgekochtem Wasser, stellt dessen Niveau an der Spitze ¢ ein,
verschliesst sodann das auf constante Temperatur erhitzte und, wenn

') Die simmtlichen, zur Durchfithrung der Bestimmungen erforderlichen
Glasapparate hat Hr. Corn. Heinz in Aachen nach meinen Angaben in
tadelloser Ausfithrung geliefert.
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noithig, zavor mit Stickstoff gefiillte Verdampfungsgefiiss und evacuirt
nun unter langsamem Oeffnen des Quetschhahnes. Sobald das Mano-
meter seinen hochsten Stand erreicht hat, schliesst man den Quetsch-
hahn, lisst durch den Hahn d Luft nach b eintreten, entfernt die in
der Messrishre abgesperrte Luft und evacuirt so lange in gleicher
Weise, bis in die Messrohre keine Luftblasen mehr iibertreten; alsdann
wirft man die Substanz ein und hélt wihrend des Verdampfens das
bei ¢ eingestellte Niveau des Sperrwassers durch Senken des.Ge-
fisses & auf gleicher Hohe. Sobald keine Volumvergrisserung mehr
erfolgt, schliesst man den Quetschhahn uud misst das verdringte Luft-
volum unter gewdhnlichem Druck.

Die Methode lisst sich auch bei unzersetzt fliichtigen Substanzen
dann mit Vortheil verwenden, wenn sie die Anwendung eines Metall-
bades, in welchem die Glasgefiisse beim Eintauchen so leicht springen,
zu umgehen gestattet; ihre Brauchbarkeit ergiebt sich aus den in der
nachfolgenden Tabelle zusammengestellten, bei Ausfilhrung einiger
Controlbestimmungen erhaltenen Zahlen.

Gewicht l Volum ‘ .
Name der ange-| der ver- E:{:,:_ Dichte
der wandten | dringten P stand G B
Vcrbindung SUhFlanz 1 Lurt . ratar ) i funS;n recher;et
g | com mm .
- 1 i
Naphtalin . .| 0.1034 = 209 2300 156 | 4201 4.423
Naphtalin . .| 00952 186 - 2460 | 757 | 4464 | —
|
Naphtalin . .| 00767 144 - 22001 756 | 4.594 —
. | (
Diphenyl . .} 00901 | 14.1 2800 | 47 i 576 5.33
. 0.0682 , 12.6 2360 | 756 4707 | 4.736
phitrotoluol .| 350599 © 112 ors0 | 7545 | 4618 |  —
Diphenylamin .| 0.0628 f 94 | 2240 755 E 5.182 5.842
! |
Diphenylamin .| 00571 &= 8.65 2440 155 % 51712 | —
Azobenzol . . 0.0776‘ 105 | 2420 755 ! 6.435 6.292
Azobenzol . .| 0.0732 | 10.35 bo22.30 755 ' 6.118 —
Triphenylphos- 20.1073 L9322 | w5 [ 10.11 9.68
phinoxyd . 0.1003} 90 1 260 | 5 0788 —
Phenoxydiphe- | (0.1066 ' 9.3 | 2400 | 750 10.07 : 9.68
nylphosphin .| 10.1263 | 1LI | 2430 | 525 | w72 —

Aachen, 31. Juli 1885.



