
2122 

phoroxychlorid als Verbindung des f i i n f w e r t h i g e n  Phosphors be- 
trachten. Wir haben somit, die folgenden Beziehungen: 

Phenoiyldiplien ylphosphin Triphenylphosphinox yd 
I I  I V 

( C ~ H S ) ~ I ) - - - ~ - - - C A H S  (c6 Hs)s p 0 
Isophosphoroiychloritl Phosphoroxychloritl 

V 
ClaP . OCI CIS p === 0 
(unhe kannt) 

Betrachten wir nu11 den chemischen Werth als eiiie Eigenschaft 
der ihrer Natur nach unveranderlichen Atome, so miissen wir den 
Phosphor und entsprechend auch die iibrigen Elemente der Stickstoff- 
gruppe als constant fiinfwerthig annehmeri und alle dem Phosphor- 
wasserstoff, Phosphorchloriir 11. s. w. entsprechenden Phosphorrerbin- 
dungen sowie die analog zusammengesetzten Verbindungen der dem 
Phosphor nahestehenden Elemente als urigesattigt betrachteri. Diese 
letztere Auffassungsweise findet im Yerhalten des Phenoxyldiphenyl- 
phosphins iind des Diphenylphosphorchloriirs, welche ja auch deli 
ungesattigten Phosphorverbiiiduiigen zugerechnet werden miissen, einr 
weitere Stiitze, da sich dieselben nicht nur mit Selen, Schwefel, Sauer- 
stoff, Brom 11. s. w.: sondern auch mit den Halogendkylen direct z u  
vereinigen vermiigen. 

A a c h e n .  den 31. .Jnli 188.5 

420. W. L a  Coste:  Ueber ein neues Verfahren zur Bestimmung 
der Dampfdichte hoch siedender Substanzen im luftverdiinnten 

Raum. 
(Aur; dem organischen Ln1)or;ttorium tier technischen Hoclischnle ZII Anchcn.) 

(Eingegangen mi 3. August.) 

Hei der Bestimmurig der Dampfdichte sehr hoch siedender Sub- 
stanzeti kommt ausser dem Verfahren von D u m a s ,  wrlches jedoch 
bei hiiherer Temperatur vie1 weniger scharfc Zahleri giebt als bei 
niederer, iind dem nur in  beschranktem Maasse anwendbaren Metall- 
verdriingungsverfahreri eigentlich nur das Luftverdrlngungscerfahren 
von V. M e y e r  in Betracht, welches jedoch bei Substanzen, die nicht 
vollstiindig ohne Zerseteung siedrii , oft ziemlich bedeutend vori der 
Theorie abweichende Werthe liefert. Noch weniger genau sind iri  

diesem Fall die nach den beiden andereii Methoden erhaltenen Resul- 
tate, wenn man nicht von der rnii H a b e r m n n n  angegebenpn Modi- 
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fication des D u m as’schen Verfahrens Gebrauch machen will, welche 
die Ausfiihruag der Bestimmungen im luf tverdhnten b u m  geetattet, 
deren Anwendung bei hohen Temperaturen jedoch mit betriichtlichen 
Schwierigkeiten rerkniipft ist. 

Im Phenoxyldiphenylphosphin, welches in den beiden rorher- 
gehenden Mittheilungen beschrieben wurde, lag nun eine eolche bei 
boher Trmperatur nicht ohne Zeraetzung siedende Subetanz vor, bei 
welcher die Reetimmung der Dampfdichte von besoiiderer Wichtigkeit 

Marsstab 1 : 10. 

f Fig. A. 

Fig. B - 
Marastab 1 : 2. 

erschien; eine solche Bestimmung konnte natiirlich nur unter vermin- 
dertem Druck ausgefuhrt werden. Ich war nun beetrebt, das in der 
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Ausfiihrung so beyueme Verfahren von V. M e y e r  derart zu modi- 
ficiren, dass es sich auch im luftverdiinnten Raum unter einem Driick 
von 50-60 mm durchfiihren liisst; der Bpparat'), dessen ich rnich 
schliesslich zu diesem Zweck bedient habe, ist vorstehend abgebildet. 

Das zum Erhitzen der Substanz dienende Gefass unterscheidet 
sich von dern gewiihnlich gebduchlichen nur dadurch, dass der untere, 
cylindriscbe Theil bedeutend griisser ist ; bei Substanzmengen, welche 
unter gewiihnlichen Verhdtnissen etwa 10 ccm Luft verdriingen, haben 
sich bei dern angegebenett geringerert Druck Gefasse von ongefahr 
500 ccm Inhalt als vollkommett ausreichend erwiesen. Die Yess- 
r6hre a, Fig. A ,  welche zuni Auffanget; der verdriingten rerduttnten Luft 
dient, ist in Zehntelcubikcentimeter getheilt und tragt am oberen Ende 
einen gut schliesbenden Hahn rnit Trichter; utiterhalb der Theilung ist 
die Riihre zu einer etwa Y O 0  ccrn fasseriden Kugel erweitert. Das 
seitlich angesetzte, durch eiti kurzes, starkwandigesstiick Gumrnischlauch 
mit den, Entwicklungsgefiisu it1 Verbindong stehende Zuleitungsrnhr e 
muss derart eingeschmolzrn werden, dass es bis etwa in die Mitte der 
Kugel reicht; andernfalls werdrn Ieioht Luftblaaeri diirch den iiber das 
untere Ende der Messriihre geschohnen,  etwa 1 m langeii Schlanch 
nach dem rnit ihr verbundenen birnfiirmigeii G e t h  b von 500 ccrn 
Rauminhalt iibergrrisseti. Ein aiif dieses G e f h  aufgesetzter Dreiweg- 
hahn c? ermiiglicht t:a, dasselbe mit der Pumpe und dem Manometer 
oder mit der Lusseren Luft in Verbindung zit setzen. 

Die zum Einwerfen der rnit der Substanz beschickten Eirnerchen 
dienende Vorrichtung, welche sich auch bei gewiihnlichen Dampfdichte- 
bestimmungen als sehr zweckmiissig bewahrt hat ,  ist in Fig. €3 im 
Durchschnitt abgebildet; dieselbr lirstaht aus einer kurzen, beiderseits 
offenen Glasriihre, welche in der Mitte eincx derartige Biegung enthalt, 
dass ihr oberer Schenkel parallel rnit dent unteren lauft, aber gegen 
diesen om eiuige Millimeter seitlich rerscboben erscheint; sie wird 
mittelst eines durchbohrten Gummistopfens in das Entwickelungsgefiiss 
fest eingesetzt. O0t.n wird diese Riihre durch einen gut eingeschliffeneri 
Glasstopfen rerschlosseii, welcher in einen iiber das utitere Ende etwas 
hervorragenden und diisrlbst senkrecht zur Achse zu einer kleinen 
Platte verbreiterten starkeit Glasfadeti ausliiuft ; durch einfaches Drehen 
des Stopfens wird das Eimerchen ziim Fallen gebracht. 

Hei Ausfuhrurtg riner Bestimmung fiillt man, wahrend der Qiietsch- 
hahn f geschlosseii ist, die Messriihre und eineri Theil des Gefasses b 
mit ansgekochtem Wasser, stellt dessen Niveau an der Spitze c ein, 
rnrachliesst sodanti das auf constante Temperatur erhitzte und, wenn 

I )  Dic siitunitlichen , zur Durchfiihrung der Bcstimniungen erforderlichen 
Glasapparate hat Hr. Corn .  H e i n z  i n  A : i c h c n  nnch meinen Angahen in 
tadelloscr Ausfithrung gelicfcrt. 



niithig , zuvor mit Stickstoff gefiillte Verdampfungsgefaas und evacuirt 
nun unter langsamem Oeffnen des Quetechhahnes. Sobald das  Mano- 
meter seinen hocheten Stand erreicht hat, schliesst man den Quetsch- 
hahn, liisst durch den Hahn d Luft nach b eintreteri, entfernt die in 
der Messriihre abgesperrte Luft und evacuirt so lange in gleicher 
Weise, bis in die Meesriihre keine Luftblasen mehr ubertreten; alsdann 
wirft man die Substana ein und halt wiihrend des Verdampfens das  
bei c eingestrllte Niveau' des Sperrwassers durch Senken des . Oe- 
fiissrs h auf gleicher Hiihe. Sobald keine Volumvergriisserung mehr 
erfolgt, schliesst man den Quetachhahn und rniest daa verdrangte Luft- 
wlum unter gewiihnlichem Druck. 

Die Methode liisst sich auch bei unzersetzt fliichtigen Substanzen 
dann mit Vortheil verwenden, wenn sie die Anwendung eines Metall- 
bades, in welchem die Glasgefisse beim Ein tauchq eo leicht springen, 
zu umgehen gestattet; ihre Brauchbarkeit ergiebt sich aus den in der  
nachfolgenden Tabelle zusammengestellten, bei Ausfiihrung einiger 
Controlbestimmungen erhalteneu Zahlen. 

Gewicht 1 Volum 
ler ange- 1 der ver- 
wandten 1 drkngten Tempe- 
Suhstanz I Luft ratur 

1 
g 1 ccm 

Name 
d er 

Verhindung 

Baro- Dichte 
meter- 
stand 

' funden rechnet 
Ge- I Be- mm , 

Naphtalin . 
Naphtalin . 
Naphtalin . 
Diphenyl . 
p-Nitrotoluol 

Diphenylarnin 
Diphenylamin 
Azohenzol . 
Azobenzol . 
Triphenylphos- 
phinoxyd . 

Phenox ydip he- 
n ylphosphin 

A a c h e n  

0.1034 
0.09 52 
0.0767 
0.0901 
0.06SP 

10.0599 
0.0628 
0.057 1 
0.0776 
0.0732 

2O.Y 
1S.6 
14.4 
14.1 
12.6 
11.2 
9.4 
P.65 

10.5 
10.35 
9.3 

i0.1263 ~ 11.1 

$1 .  Juli 1885. 

23.10 
24.6" 
22.0' 
28.00 
23.6" 
2 t . v  
22.40 
24.40 
24.20 
22.30 
22.20 
22.60 
24.00 
24.2'' 

I 
756 I 4.291 
757 ~ 4.464 
756 4.594 
747 5.76 
756 
754.5 
755 
755 
755 
755 
745 
745 
750 
752.5 

4.707 
4.618 
5.782 
5.772 
6.455 
6.118 

9.788 

9.972 

10.11 

10.07 

4.423 
- 
- 

5.33 
4.736 

5.842 

- 

- 
6.292 
- 

9.68 

9.6s 

- 

- 


