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wasserstoffs mit Hydrazin!) und Piperidin?) beteiligt, welche denen
mit fliissigem Ammoniak in vielen Beziehungen auBerordentlich &hu-

lich sind.

425, Alfred Stock und Hans Heynemann: Die Sonne als
Warmequelle bei chemischen Versuchen.
[Aus dem Chemischen Institut der Universitit Berlin ]

(Eingeg. am 13. Juli; vorgetr. in der Sitzuog vom 12. Juli von Hrn. Stock.)

Frither, da es mit den Methoden zur Erzeugung hoher Temype-
rataren noch schlecht bestellt war, hat man &fters bei wissenschalt-
lichen Versuchen seine Zuflucht zu der durcl: Spiegel oder Linsen
lkonzentrierten Sonnenwirme gepommen. Bekannt sind ja die 1693
von Averani und Targioniin Florenz angestellten Experimente iiber
die Verbrennung des Diamanten.

In neuerer Zeit ist die Strahlung der Sonne als Heizmittel fiir
chemische Zwecke wohl nicht mehr benutzt worden. Diese Aus-
schaltung der launischen Epergiequelle kann angesichts der neu er-
schlossenen zuverlassigeren Wege zur Lrreichung hoher Temperaturen
als etwas selbstverstiindliches erscheinen. Und doch sind bei An-
wendung eines kleinen Kunstgriffes auch heute noch mit Hilfe
der Sonnenwiirme experimentelle Fortschritte zu erzielen, indem man
némlich den Brennpunkt der Linse oder des Spiegels in ein abso-
lutes Vakuum verlegt. Das verursacht keinerlei technische Schwierig-
keiten. Man bringt beispielsweise die Substanz, welche man zu-er-
hitzen wiinscht, auf einer geeigneten Unterlage in die Mitte eines
vollstiindig luftleer gemachten Glasgefafles und stellt dieses derartig
zu der Linse oder dem Spiegel, dal sich der zu erwirmende Stoft
gerade im Brennpunkt befindet. Die Sonnenstrahlen durchdringen als
breites Biischel die Glaswand, welche sie dank dem kleinen Wirme-

) Lobry de Bruyn und Dito [1895, 1896, 1899, 1903].

?) Schenck, diese Berichte 36, 990 und 4202 [1903], sowic Aleggs
Handbuch, 3. Bd., 3. Abteilung, S. 401 und 402. Hr. Schenck inderte
seire erste Ansicht, daB sich die Piperidinverbindungen von einem Poly -
phosphorwasserstof! herleiten, spiter dahin ab, daB sie Derivate des P53 Hj
seien. Die von ihm und seinen Mitarbeitern fiir diec H-Bestimmungen lie-
nutzten Analysenmethoden sind aber, wic wir oben gezeigt haben, nicht ab-
solut einwandfrei. Dic bei den Reaktionen beobachtete PHjz-Entwicklung
scheint darau! hinzudeuten, daB auch in diesem IFalle eine Spaltung des P2,
erfelgt. PoH, verhiilt sich Piperidin gegenitber, wie einige flichtige Versuche
uns lehirten, genau so, wie es Hr. Schenck fir PpoHs beschrichen hat.
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absorpticnsvermégen des Glases nur schwach erhitzen, und vereinigen
sich erst auf der Substanz. Die Temperaturen, die sie der letzteren
erteilen, lassen sich durch geniigend grofle Abmessungen der Linse
oder des Spiegels sehr hoch steigern. Da die starke Wirmeent-
wicklung hierbei aut eine scharf umgrenzte, verhiiltnismiillig kleine
Stelle beschrinkt ist, kann man es so einrichten, dal} sich auf dieser
nur der zu erwirmende Stoff befindet; seine Unterlage braucht
nicht sonderlich feuerfest zu sein. Weil Lkeine Teile des Apparates
unnitig geglitht und infolgedessen auch keine Gase abgegeben werden,
ist ein absolutes Vakuum im Gela leicht zu erreichen und zu er-
halten.

Die wesentlichsten Vorteile, welche die Verlegung des Brenn-
punktes in den luftleeren Raum bietet, sind zweierlei Art. Einmal
wird, wie es von den Weinhold-Dewarschen Geldllen her allgemein
bekannt ist, der durch Leitung verursachte Wirmeverlust im Vakuum
aul ein Minimum beschrinkt, so dafl die im Brennpunkte befindlichen
Kérper weit hoher erhitzt werden koénnen, als es in einem gasge-
tilllten Raume moglich ist. Tnd zweitens lassen sich hier Versuche
unter genau definierten Bedingungen anstellen. Das heille
Material bleibt vor der Einwirkung irgend welcher Gase bewahrt.
Andererseits kann man Gase, welche beim Gliihen des Produktes im
Vakuum abgegeben werden, in vlliger Reinheit zur weiteren Priifung
abpumpen. Fiir exakte Untersuchungen iiber das Schmelzen, das
Verdamyfen, die Dissoziation feuerbestindiger Stoffe, iiber Reaktionen
bei extrem holier Temperatur ist dieser Umstand von grifitem Werte.
Man hat ja deshalb bereits viele, die Elektrizitit als Wirmequelle
verwendende Vorrichtungen zum starken Krhitzen von Substanzen im
Vakuum konstruiert. Wenn auch manche von ihnen den Apspriichen
der Tecknik (z. B. bei der Fabrikation der Glihlampenfiden) geniigen,
50 sind sie doch ausnahmslos fiir exakte IForschungen der genannten
Art ungeeignet. Sie arbeiten meist mit nur anniihernd luitleeren
Réaumen, weil das fir die Elektrizititsleitung benutzte Material, ge-
wohnlich ist es Kohle, dauernd Gase abgibt. Ferner besteht bel ihnen,
sofern vdmlich die Wiarme den zu erhitzenden Produkten erst durch
andere, unmittelbar vom Strom zum Gliihen gebrachte und daher
heiBere Teile zugefiihrt wird, stets die Gelahr unerwiinschter Nebhen-
reaktioren. FYine Erwirmung durch Induktionswirkung, wie sie die
Technik z. B. im Kjellin-Ofen benutzt uud wie sie sich fiir die
Linergieiibertragung in einen evakuierten rings geschlossenen Raum
besonders empfiehlt, LiBt sich nur daunn vornehmen, wenn metallisch
leitende Stoffe erhitzt werden sollen.

[n dieser Richtung ist das Anwendungsgebiet des geschilderten
Sonnen - Vakuumofens nicht beschrinkt. Dagegen haften ihm in



anderer Ilinsicht gewisse Mingel an. Ihr grofter bestebt natiirlich
darin, daf} der Apparat nur bel Sonnenschein benutzt werden kann.
Ferner ist es fiir die optische Temperaturmessung, die ja bis jetzt bei
hohen Temperaturen allein in Betracht kommt, hinderlich, daB zu-
gleich mit den Wirmestrahlen auch die Lichtstrahlen der Sonne
auf dem erhitzter Material kouzentriert werden; immerhin diirfte diese
Schwierigkeit aber zu tiberwinden sein.

Damit neue und interessante Resultate auf den oben er-
wihnten (iebieten erzielt werden kionnen, mufBl der Sonnen-Vakuum-
ofen so Lonstruiert werden, dafl er auch wirklich sehr hohe Tempe-
raturen, vor 2000° und dariiber, zu erreichen gestattet. Dazu sind
Linsen oder Spiegel von groflen Dimensionen erforderlich. In An-
betracht ihrer Kostspieligkeit hielten wir es fir geraten, zuniichst
Versuche in kleinerem Maflstabe anzustellen, um erst einige Erfahrung
in dem neuen Arbeitsgebiet zu sammeln und ein Urteil dariiber zu
gewinnen, ob sich die Ubertragung ins GrofBle voraussichtlich lohnen
wird,

Die Anordnung uuseres Apparates ist aus der Zeichnung zu er-
sehen. Eine plan-konvexe Linse aus ziemlich geringwertigem, griin-
lichem wund schlierenreichem Glase von
40 em Durchmesser und 50 em Brenn-
weite war mittels eines Holzrahmens in
einem Stativ so befestigt, dall sie sich
nach allen Richtungen drehen lie. Auf
der Unterseite des Rahmens befand sich
ein Eisengestinge, an welchem das Gefill
mit der zu erhitzenden Substanz belestigt
wurde. Dieses war ein 150 cem fassender
diinnwandiger Rurdkolben mit 15 cm
langem, 3 ¢m weitem Hals, der in einem
Schlifi ein Glasrohr trug. Dem oberen
Ende des letzteren war ein fiir das Ver-
suchsobjekt bestimmtes Magnesiatiegel-
chen auigesetzt; unten schloB sich das
Bleirohr an, durch welches der Apparat
mit einer automatischen Quecksilberluft-
pumpe verbunden war. Der Abstand des Kolbens von der Linse
wurde so bemessen, dafl sich das Tiegelchen gerade in der inten-
sivsten Sonnenstrahlung befand.

Trotz der Unvollkommenheit der Linse gelang es uns, kleine
Proben krystallisiertes Silicium (Schmp.1450°) im Vakuum in wenigen
Sekunden zusammenzuschmelzen. Kupfer-und Guleisenstiickchen

185%



verfllissigten sich fast augeublicklich. Als wir Mangan erhitzten,
iberzog sich der ganze Kolben rasch mit einem starken Metallspiegel.

Wie giinstig das hohe Vakuum der Wirmeentwicklung ist, erhellt
aus Versuchen, bei welchen wir die Lotstelle eines Thermoelementes
frei, also vhne Unterlage, in den Mittelpunkt des Kolbens brachten
und ihre Temperatur mallen. Wihrend im Vakuum 1030°¢ erzielt
wurdern, stieg die Temperatur, sobald das Gefill mit Luft von Atmo-
sphiirendruck geliillt war, unter sonst gleichen Verhiltnissen nicht
ither 675°7),

Der TLrfolg dieser ersten Versuche ist so ermutigend, dal wir
beabsichtigen, sie in viel grollerem Malistabe und mit verbesserten
Hil'smitteln zu wiederholen ?). Die Linse wird dabei vielleicht zweck-
mitligerweise durch einen Hohlspiegel zu ersetzen sein, welcher
billiger ist und weniger Wirme absorbiert. Da uns leider duflere
Umstiinde zwingeun, die Fortsetzung der Lxperimeute etwas hinauszu-
schieben, verdffentlichen wir schon heute diese vorliufige Mitteitung.

428. F. Straus: Uber den Verlauf der Bromaddition an
konjugierte Athylenbindungen.
(Eingegangen am 10. Juli 1909.)

Bei Gelegenheit von Oxydationsversuchen, die ich uwach der
Methode von Harries mit Ozon ausfihrte, habe ich bereits vor
lingerer Zeit versucht, ob es nicht moglich sei, mit dieser eleganten
Methode die Konstitution des Dibromids des symmetrischen Di-
phenylbutadiens,

CsH;.CH:CH.CH:CH.CsHs,

exakt festzustellen?). Obwohl Thiele?) in seiner groflen Annalen-
arbeit nur vergebliche Versuche zu dieser Frage mitteilt, schieint, offen-
bar unter dem zwingenden Eindruck seiner theoretischen Vorstellungen,
1 Bei hoheren Temperaturen wird die Differenz wegen der starken
Zuoahme der Strahlung allerdings nicht so grof} scin.

%) Es soll dann auch gepriift werden, ob sich etwa statt der Sonne cin
schr starker Lichthogen mit iihnlichem Erfolge benutzen labt.

3; Dic Publikation der vorlicgenden Arbeit hat sich durch andere Ar-
beiten verzogert. Sic war in der Hauptsache abgeschlossen, ehe dic Wieland-
sche Arbeit iiber die Addition von Stickstoffdioxyd an Diphenylbutadien er-
schien, dic sich ebenfalls des Ozons zur Konstitutionsbestimmung des Di-
phenyl-dinitrobutens bedient. (Apn. d. Chem. 360, 303.)

) Ann. d. Chem. 306, 208.





