
4344 

Alkohol isolirbare feste Fett im Vacuum destillirt, so geht bei 260- 
2750 ein Product iiber, das roh bei 430 schmilzt und, aus Alkohol 
umkrystallisirt den Schmp. 45O hat, somit T r i l a u r i n  ist. 

0.1225 g Sbst.: 0.329 g COa, 0.130 g HaO. 
C39HT40e. Ber. C 73.31, H 11.70. 

Gef. YI 73.24, 11.87. 
Ebenso gelang es ,  das tiurch Behandeln von Muskatbutter mit 

heissem Alkohol abgeschiedene Rohfett im Vacuum des Kathodenlichts 
zu rectificiren, wobei der zwischen 290 -3000 lbergehende Kijrper in 
bei 530 schmelzenden Warzen erstarrte und nach dem Umkrystallisiren 
aus Alkohol den Schmp. 55" annahm. Die Analyse bestatigte, dam 
T r i m  y r i s  t i  n vorlag. 

0.1550 g Sbst.: 0.424 g COa, 0.169 g H2O. 
C45H86Os. Ber. C 74.i.5, H 12.03. 

Gef. )> 74.60, * 12.22. 
Damit scheint vorlaufig eine Grerize des auf diesem Wege Zu- 

giinglichen erreicht zu sein, denn es war bei einem weiteren Versuch 
nicht rnehr mGiglich, Tripalmitin aus japanischem Pflanzentalg glatt 
zu reinigen. Uebrigens giebt auch schon C h e v r e u l  an, dass die in 
sehr kleinen Quantitaten von ihm in der Barometerleere destillirten 
Glyceride, namentlich das Stearin, eine kleine Veranderung erleiden. 
Nach meiuen Beobachtungen scheint, in Folge der auch fiir das ab- 
solute Vacuum sehr hohen Siedetemperaturen, die Fliichtigkeitsgrenze 
nur wenig oberhalb des Trimyristius zu liegen. Da das T r i p a l m i t i n  
im Vacuum bei etwa 310-320'1 ubergeht, diirfte seine Siedetemperatur 
wohl noch zur gelegentlichen Charakterisirung, aber nicht mehr zur 
Reinigung geeignet sein; dasselbe gilt auch fur Stearin. 

H e i d e l b e r g ,  Laboratorinm des Prof. F. Kra f f t .  

732. F. K r a f f t  und L. M e r x :  Ueber das Sieden von Schwefel,  
Selen und Tellur im Vacuum dea Ksthodenlichts .  

(Eingegangen am 14. December 1903.) 
In einer vorlkufigen Mittheilung iiber Verfliichtigung von Metallen 

im Vacuum des Hathodenlichts wurde angegeben l ) ,  dass Selen a15 
eine in leeren Raumen leicht fliichtige Substanz zu bezeichnen ist, da 
es, im elektrischeu Ofen in Quarzglasgefassen erhitzt, schon bei einer 
Busseren Temperatur von 380 O rasch iiberdestillirt. Ebenso ver- 
dampfte und siedete das Tellur i m  Vacuum auffallend tief, [denn ee 

') F. K r a f f t ,  diese Berichte 36,  1702 [1903]. 
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gerieth unter gleichen Bedingungen bei einer ausseren Heiztemperatur 
von 5500 in lebhaftes Sieden. 

Fiir Zink war nun nach Angabe der erwahnten Mittheilung beim 
Destilliren im gleichen Gefass eine aussere Heiztemperatur von 640° 
erforderlich, wahrend die Temperatur des siedenden Metalls bei einer 
anniihernd gleichen Steighiihe der Dampfe in einem anderen Gefasse 
zu 5550 beobachtet wurde. Die Differenz zwiscben beiden Tempera- 
turen betrug hier also rund 85'' und diirfte erfahrungsgemass fiir fliich- 
tigere Substanzen, wie Tellur und Selen, etwas kleiner sein. Ange- 
nommen dnher, das  leichter ale Zink destillirende Tellur siede irn 
elektrischen Ofen c. p. etwa 80° tiefer als die aussere Heiztemperatnr, 
dann hatte man fiir seinen Siedepunkt die schiitzungsweise, allerdings 
iiberraschend tiefe Temperatur von ca. 480° anzunehmen; und fiir daa 
noch fliichtigere Selen lasst sich a priori im Vergleich mit der Heiz- 
ternperatur von 380° auf eine etwn 70° tiefere Siedetemperatur von 
310° schliessen. Dieae einfachen Erwagungen haben uns veranlasst, 
die Siedetemperatur von Tellur und Selen im elektrischen Ofen aucb 
direct zu beetimmen und mit derjenigen des Sch wefels zu vergleichen. 

Dam reicbten bei der Tiefe der in Betracht kommendeii Tempe- 
raturen diesmal Gefiisse aus Glas vollkommen aus, die iibrigens so 
geblasen wurden, wie Fig. 1, S. 1695, der oben citirten Mittheilung 
eeigt, jedoch war  in den Siedecylinder noch bis fast auf den Boden (A) 
ein enges, unten geschlossenes Glasrohrchen eingesetzt, um durch Ein- 
fiihrung eines Platin-Platinrhodirrrn- Elements die Temperatur der sie- 
denden Substanz selbst zu bestimmen, und das absteigende Rohr war  
an geeigneter Stelle so stark erweitert, dass sich doit das g a m e  Destil- 
la t  condensiren konnte. 

Das T e l l u r  war nus .seiner salzsauren Losung durch schweflige 
Saure reducirt und der Niederschlag nach dem Trocknen unter 15 mm 
Drnck rectificirt worden. I m  Gefiiss, das von unten wie friiber ange- 
geben in den Heizraum des elektriechen Ofens eingefiihrt war, befanden 
sich fiir die Siedebestimmung des Tellurs 9 g. Nachdem dsa griine Katho- 
denlicbt im ganzen Siedeapparat erreicht war ,  wurde durch langsam 
geateigerte Stromzuleitung erhitzt, und das Tellur durch die continuir- 
l k h  arbeitende B a b o -  Pumpe gieichzeitig von den letzten anhaftenden 
Gasspuren befreit. Von 250-450° wurde hierauf die Temperatur des 
Tellurs weniger langsam, binnen 20 Minuten, gesteigert. Sodann ging 
die Temperatur des Ofens durch Verringerung der Vorschaltwider- 
stsnde rasch in die Hohe, und die nach weiteren 8 Minuten sich auf 
478O plotzlicb einstellende Nadel des Galvanometers zeigte in der 
T h a t  energisches Sieden des his dahin nur langsam rerdampften Tel- 
lurs an. Die Temperatur  stieg nun wahrend 20 Minuten trotz Ver- 
stiirknng des Stroms und dadnreh eintretender Erhiihung der ausseren 
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Heiztemperatur nur bis 480°. Dann setzte sich der Temperaturzeiger 
plotzlich in Bewegung, rasch auf 489O steigend. und als wir in  diesem 
Augenblick den Ofen in die Hohe wanden, wobei der von unten ein- 
gefiihrte Apprrat  ruhig in  seiner Stellung verharrte, sahen wir ,  dass 
nahezu alles Tellur iiberdestillirt war. 

Die sehr geringe, dabei allmabliche und gleichmassige Steigerung 
der Siedetemperatur von 478O auf 4800 dtirfte theilweise dem Hijher- 
werden der Darnpfsiiule, deren Steigh6he zu Beginn des Versuches 
58 mm und gegen Ende ca. 65  mm hetrug, theilweise der Ueberhitzung 
der Dampfe und dem langsamen Freiwerden des Thermoelements zu- 
zuschreiben sein und in Wahrheit das Tellur i m  Vacuum ebenso con- 
stant sieden, wie die seiner Zeit unter gewissen constanten Versnchs- 
bedingungen gepriiften Metalle. Man darf also bis auf  weiteres :in- 
nehmen, dass der Siedepunkt von 9 g Tellur in einem Gefass von den 
benutzten Dimensionen bei einer Steightihe der Dampfe rnn 58 mm 
im Vacuum bei 478O liegt. 

In  einem Gefiiss ron denselben Dimensionen wiirden 12 g S e l e n  
nach erfolgter Evacuirung im elektrischen Ofen ZUIII Sieden erhitzt. 
Das hierzu verwandte Selen war zur Reinigung vorher aus Retorten 
nnter 15 mm Druck destillirt worden. Nach Anzeige der Galvano- 
meternadei betrug die Temperatur des ins Sieden kommendeu Selens 
3100 und als dasselbe die Steighohe iiberwand und flott abdestillirte, 
315-320". Es zeigte sich aber, friiher noch als beim Tellur und 
ehe alles Selen abdestillirt war, eine weitere, obgleich geringe Steige- 
rung der Temperatur, welche augenscheinlich mit einer lnngsamen 
Umwandlung des siedenden Selens zusammenhangt, wie sie der  
Schwefel, dem Nacbsteheiiden zu Folge, in auffallendster Weise beim 
Sieden im Vacuum erleidet, wenn man die Heiztemperatur pliitzlich 
steigert. Man wird daher  bei der Vacuumdestillation des Seleus fur 
vorsichtige Rcgulirung der Heiztemperatur Sorge tragen mussen, wenn 
man glatte Destillation wiinscht. Der wahre Siedepunkt des Selens 
in Vacuumgefaesen von ca. 60 mm Steigbiihe liegt iudessen der vor- 
stehenden Beobachtung gemass hei 3100; e r  geht aber abnlich, wie 
das beim Schwefel der Fall ist, beim Ueberhitzeu in die Hohe. 

Bei einein Versuch, S c h  w e f e l  im Heizraum des elektrischen Ofens 
aue dem Cylindergefass zu destilliren, wirkte zunachst der Urnstand 
sttirend, dass bei verticaler Stellung des Ofens, der in seiuen untersten 
Theilen benutzt wurde, das Siedegefhs oben ca. 40" heisser war, als 
unten. Wlihrend daher unten der Schwefel noch hellgelb und diinn- 
fliissig war, und sich in flottem Sieden befand, bewirkte die Ueber- 
hitzung der oberen Cylindertheile dort Anlagerung zaher, brauner 
Schwefelmasse a n  die Gefasswand, sodass die Dampfe des Schwefels 
nicht passiren konnten, sondern sich condensirten. Eine glatte De- 
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stillation des Schwefels ist jedoch miiglich, wenn man Gefasse mit 
sehr  geringer Steightihe benutzt, aus denen der  Schwefel im Vacuum 
dee Kathodenlichte ziemlich constant, gegen 140O abdestillirt. Diese 
Temperatur ist noch genauer zu errnitteln (a. unten). Vergleicht man 
die Siedepunkte, welche Schwefel, Selen und Tellur im Vacuum des 
Kathodenlichts unter ibereinstirnmenden Bedingungen haben, mit ein- 
ander, dann bemerkt man trotz der einstweilen uoch nicht sehr grossen 
Genauigkeit, fiir diese 3 Elemente sofort eine Regelrnassigkeit die der 
iiber Benutzung des grossen Vacuums nicht verfiigenden Beobachtung 
bieher entgangen ist: 

Schwefel . . . Sdp. 0 rnm = ca. 1400 
S e l e n . .  . . 0 P = B  

Tellur . . . . 0 = * 4780 

,>Diff. ca. 1709 
3'0 >Diff. 2 168O 

Die Regelmassigkeit in den Siedepunktsdifferenzen der drei Ele- 
mente ist so gross, wie man sie in homologen Reihen nicht schiirfer 
hat, und wie sie nicht grfisser sein kann, wenn Schwefel, Selen, Tellur 
eine natiirliche Triade des periodischen Systems bilden, was bekannt- 
lich neuerdiogs, wenn auch o l n e  zwingende Griinde, zuweilen be- 
stritten wird. Von Interesse ist daher, dass Jeder  die vorstehenden 
Beobachtuogen hinreichend genau auch 'ohne elektrischen Ofen, in ge- 
wiihnlichen Dest i lhkolben rind unter Messung der Ternperatur mit 
den bis 500° brauchbaren Quecksilber-Thermometern aus Borositicat- 
gias leicht controlliren kann. Hieriiber sei kurz noch das Folgende 
erwahnt. 

Zur Siedepunktsbestimmung des Tellurs wurden 25 g in einem 
kleinen Kolben yon schwer schmelzbarem Glase mit sabelfiirmiger Vor- 
lage eingefullt und das Thermometer so eingehangt, dass das Quecksilber- 
gefiiss in das Tellur nach dessen Schmelzuog eintauchen musste. So 
rasch, als die Aufrechterhaltung des durch gi unes Katbodenlicht 
charakterisirten Vacuums das geslattete , wurde der evacuirte Kolben 
vermittelst eines Runsenbrenners zum Sieden erhitrt: xwiscben 47 1- 
4720 (nncorr.), bei einer Steighohe von diesmal nur 40 mm, destillirte 
fast dae geeammte Tellur binoen 5 Minnten fiber. Yoweit das  be: 
einer uncorrigirten Zahl miiglich ist - denn der Quecksilberfaden des 
beriutzten Thermometers hatte ohne eine unverhaltnissrnassig grosse 
6teighohe nicht ganz in Dampf eingehiillt werden k6nneu - stimmt 
diese Beobachtung. besonders wenn man die etwas geringere Steig- 
hiihe (40 rnrn statt 58 mm) der Dampfe auch noch berucksichtigt, mit 
der im elektrischen Ofen erhaltenen correcturfreien Siedezahl von 
4780 iiberein. 

In gleicher Weise wurden 30g Selen in demselben Glaskolben 
roh 40 mm Steighiihe destillirt, wobei die Thermorneterkugel eben- 
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falls in die siedende Substanz eiotauchte. Bei gutem Vacuum zeigte 
das  Thermometer im Augenblick des beginnenden Siedens 303O, und 
als die Hijhe des Abflussrohrs erreicht war ,  hatte sich das  Thermo- 
meter auf 311" eingestellt. Indem dann bei energischem, aber vor- 
sichtigem Erhitzen des Bades in  12 Minuten fast alles Selen uber- 
destillirte, blieb die Temperatur nahezu constant, je nach der Starke 
des Erhitzens und der dadurch erzeugten etwas hijheren oder tieferen 
Dampfsaule hochstens 1-20 nach oben oder unten schwankend. Diese 
Siedepunktsbestimmung des Selens i m  Vacuum stiuimt mit dem im 
elektrischen Ofen erhaltenen Werthe gut tiberein. 

Was rndlich den Schwefel anbetrifft, so destillirt derselbe, in 
hlengen von 30-40 g in Siedekolben mit niederer SteighKhe vor- 
sichtig erwarmt, ohne seine Diinnfliissigkeit und hellgelbe Farbung zu 
verlieren, im Vacuum des Kathodenlichts bei 136-138 0 (Thermo- 
meter in Dampf) uber. Die Erwarmung bat hier vorsichtig zu ge- 
schehen, am besten in Biidern mit Wood'scber  Legirung, deren Tem- 
peratur ebenfalls durch eintauchende Thermometer controllirt wird, 
denn jede merkliche und andauernde Ueberhitzung der Gefasswande 
flirbt den Schwefel dunkel und macht ihn zShfliissig, sodass das Sieden 
plotzlich aufhiirt. 

Itn erwahnten Palle, wo nus Schwefelkohlenstoff krystallisirter 
Schwefel verwendet wurde, uberstieg die Temperatur des Heizbades 
nicht 155-lF00. Die Dampftemperator hielt sich fast die ganze Zeit 
zwischen 136- 138", und der siedende Schwefel blieb bis zuletzt hell- 
gelb und diinnfliissig.. die Steighohe fiir die Dampfe betrug 40 mm. 

Auch in  einem Kolben mit hoherem Steigrohr fiir die Dampfe - 
8teighiihe derselben 115 mm - k s t  sich der Schwefel noch griissten- 
theils anzersetzt zwischen 151-1520 (Therm. i. D.) iibertreiben, in- 
dem die Temperatur des Bades mit Wood'scheni Metal1 170-1750 
betragt. Jedoch bewirkt diese Heiztemperatur bei griisseren Mengen 
bisweilen nach einiger Zeit, z. B nach 20-30 Minuten, ein Dick- 
werden des Schwefels, womit die Destillation ein Ende nimmt. 

Beide, im wesebtlichen glatt veilaufenden und die Abhangigkeit 
der Siedetemperatur des Schwefels von der Steighijhe der Dampfe 
deutlich zeigenden Siedepunktsbestimmungen wurden in den beiden 
betreffenden Kolben nun nochmals wiederholt, indem das Quecksilber- 
gefass des Thermometers jetzt in den siedenden Schwefel selbst ein- 
tauchte. Dabei ergab sich, dass die Temperaturen des im Vacuum 
normal siedenden Schwefels und diejeuige der dariiber lagernden Diimpfe 
nshezu identisch sind Es wurde namlich durch diese letzteren Ver- 
suche festgestellt, dass beim Destilliren mit einer Steighohe der Dampfe 
yon 115 mm das in den siedenden Schwefel eintauchende Thermometer 
die beim obigen Versuche auch im dariiber befindlichen Dampfe nur  
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um 2-30 niedriger (bei 151-1520) abgeleAene Temperatur von ca. 
154-1560 zeigte, wabrend im Kolben mit Steighohe der Dampfe bis 
40 mni die Temperatur des siedenden Schwefels zwischen 143-1390, 
also ebenfalls nicht wesentlich hoher als die Teniperatur 136 - 138O 
der Dampfe, beobachtet wurde. Wie friiher I) angegeben, stimmt bei 
normal siedenden Flussigkeiten auch im Vacuum die Temperatur der 
siedenden Flussigkeit und der daraus aufateigenden gesattigten Dampfe 
nahezu uberein: dies ist alan anch beim Schwefel der Fall, und der- 
seIbe befindet sicb demnach unter obigen Bedingungen im Zustande 
normalen Siedens. 

Das Bild einer Vacnumdestillation des Schwefels andert sich in- 
dessen sofort, wenn das Vacuum kein sehr vollkommenes ist, oder 
wenn man rnit der Erhitzung weniger vorsichtig verfahrt, beispielsweise 
Letztere mit einer directen Flamme und nnter Ueberhitzung der Ge- 
fasswande vornimmt. Die Verdarnpfungswarme des iibergehenden 
Schwefels ist dann nicht mehr im Stande, dessen Temperatur, die man 
durch ein eingetauchtes Thermometer controllirt, geniigend herunter- 
zudriicken: dieselbe steigt vielmehr rasch, beispielsweise in  2 Minuten 
fiir 3 0 g  von 160° auf 2020, indern die Masse gegen 180 ganz dick- 
fliissig und dunkelbraun wird und voriibergehend aufhiirt zu sieden. 
Zwischen 204-2080 (Temperatnr der rasch Dampf abgebenden zaben 
Masse unter einer Steighohe von 40 rnm) giugen dann binnen 5 Minuten 
25 g Schwefel iiber. Die Erhitzung des Siedekolben wnrde mit einer 
Bunsen-Flamme direct vorgenommen, indeni die Ueberhitzung, kenntlich 
durch Platzen zahlreicher Blasen an der Oberflache der  Masse, durch 
Regulirung der in freier Hand gehaltenen Flamme thunlichst ver- 
mieden wurde. 

Denselben Versuch wiederholten wir nunmehr im Kolben mit 
115 mm Steighijbe, wo dann die Temperatur von ca. 30 g dick ge- 
wordenen Schwefels, indem wahrend 5 Minuten 25 g von demselben 
Cberdestillirten, zwischen 223 -225O lag. Ueberhitzung lirss sich auch 
bei diesem Versuch leichter bei Anwendung einer freien Vlamme als 
beim Gebrawh eines Bades vermeiden. Erhitzt man eu stark, dann 
kann es jedocb oorkommen, dass die ganze Scbwefelmasse sich voll- 
standig rom Gefassboden losliist und wie ein Schwamm in die Hiihe 
geschleudert wird. 

Wir haben auch die Temperatnr der Dampfe in  beiden Fallen 
gemessen, indem sich daa Quecksilbergefass des Thermometers nicht 
in der zahfliissigen Masse selbst, sondern in  den dariiber befindlichen 
Dampfen, oben in der Destillirkugel, befand. Tm ersten Falle, Steig- 
hiihe 40 mm, destillirten von 30 g Schwefel in 5 Minuten 25 g mit 

Diese Berichte 32, 16’25 [l89!3]. 
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Bcihe der 
Dampf- 

s&de 

Temp. des Schwefel- Temp. des Schwefel- Temp. des colloldden 
dampfs aus normal dampfs aus colloidalem Schwefelb unter bei- 

siedendeoi Schwefel Sehwefel den Dampfsiiulen 

Hieraus folgt : die Existenzdauer des dickfliissig und dunkelbraun 
gewordenen Schwefels hangt innerhalb gewisser Grenzen sacbgemasser, 
aber leicht zu treffender Erhitzung von der Hijhe der dariiber lagern- 
den Dampfsiiule, also von dein dariiber befindlichen Drucke, ab; 
der colloidale Schwefel bietet sich daher als ein Beweguxigszustand dar. 
Ferner: da die iiberhitzten Diimpfe, welehe aus dem colloidalen 
Schwefel ausstromen, von der Steighiihe der Siedegefasse in ganz dem- 
selben Sinne beeinflusst werden wie beim normal siedenden Schwefel, 
wird augenscheinlich der Zustand der Schwefeldlmpfe mehr von dem 
Druck, der in ihnen vorhanden ist, als von ihrer absoluten Temperatur 
beherrscht. 

Es ist demgemass zu untersuchen, ob die annahernde Gleichheit 
dieser stets vom Druck abhangenden Differenzen bei fortgeeetzten 
Messungen sich, wie man wohl annehmen darf, im Wesentlichen als 
richtig erweisen wird. Denn dann kiinnte man, wie sich neigen lasst, 
das so auffallende, allbekannte Colloi'dalwerden des Schwefels bei 
etwa 180O ungezwungen nur mit Hiilfe der Theorie des Collo'idalzu- 
standes erklkren, die der Eine von une, wenn auch nur in vorlaufiger 
Form, gelegentlich ') entwickelt hat: namlich als Iebhafte Rotation 
der Schwefeltheilchen um einmder und dadurch stirkeres Festhalten 
derselben au einander, in Polge der Beschleunigung ihrer Bewegung 
durch starkeres Erhitzen. Es liegt hier eine von Benutzung hypo- 
thetischer , verschieden grosser Schwefelmolekiile nicht unbedingt ab- 
hangige Erklarungsweise der Zustande des Schwefels vor, die wir  
zwar zunachst nur als interessante Problemstellimg geben, zu deren 
experimenteller Prufung der Eine von uns aber vielleicht die niithigen 
Hiilfsmittel zn seiner Verfiigung hat. 

H e i d e l b e r g ,  Laboratorium des Prof. Dr. K r a f f t .  

'1 Diese Berichte 29, 1335 118963. 


