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einen zu hohcn Iialiuiiigehalt auf, imnierhiii deutet derselbe aber auf die Auf- 
nahme von B Mol. Alkoliolat hin. 

0.1415 g Sbst.: 0.0798 g 1<2S04. 

Aus 2 . 4 . 6 - T r i u i t r o - t o l u o l  entstand auf dem gleichen Wege 
ebenfalls ein amorphes, rotes Produkt in propylalkoholischem Rali, 
das an der Luft unter Aufnahme yon Rohlensaure bald zerfiel. Eine 
sofort mit trockneni, von  I<ohlensaure befreitem Luftstrom bis zur Ge- 
wichtskonstanz beliandelte Probe besal3 einen Kaliumgehalt, der ungeflhr 
i n  der hlitte z\vischen den1 eiiier Di- und einer Tripropylat-Verbindung 
lag; trotz aller Vorsicht euthielt das Produkt auch bereits Alkalicar- 
bonat. 1)er Umstand, daB diese Alkoholat-Verbindungen beim Versuche, 
sie z u  trocknen, bereits bei 50-60° verpiiffen, ja zuweilen schon ini 
Exsiccator beim Evnkuieren heftig explodieren, lie0 iius von weiteren 
Versuchen mit ihnen abstehen um so mehr, als die mitgeteilten Be- 
obachtuugen wohl zur Geniige dartuu, daD bei den Trinitrobenzolen 
iihuliche Verhiiltuisse wie bei den Pikrylnminen obwalten. 

ClsHgd09NsKs. Ber. I< 23.07. Gef. K 85.32. 

247. O t t o  Ruff: Ober einen elektrischen Vakuumofen. 
[Aus dem Anurganisclieii uiid Elektrocheiiiiachen Laboratoriiim der 

KgL Techu. Hocliscliule ZII Danzig.] 
(Einge:angen niii 20. April 1910.) 

Es sind i n  letzter Zeit wiederholt dfen erwahnt oder beschriebeu 
worden. in denen schwer schmelzbare Metalle in1 Vakuum bezw. unter 
AusschluI3 yon Luft auf elektrothermischem Wege aus ihren Oxyden 
dargestellt oder als Pulver zii kompakten bletallen eiugeschmolzen 
worden sind. So erwahnte W e r n e r  v p n  B o l t o n  Apparate, i n  denen 
e r  Tantal, Niob und Vanadin aus ihren niederen Oxyden durch Wider- 
standserhitzung in hoheni Vakuum erzeugte I ) ;  W a r t e n  b e r g  beschrieb 
eiuen Apparat Zuni Erbitzen und Schmelzen von Wolfram unter der 
IYirkung von weichen Kathodenstrahlen?) und einen Widerstandsofen 
mit Wolframrohr zur Restimmung der Schnielzpunkte einiger besou- 
ders  schwer schmelzbarer Stofle3); zuletzt berichteten W e i  I3 und seine 
Schiiler') von einem Vakuumolen, in dem sie Zirkonium- und Wol- 
frampulver, das zu Staben gepreljt war, im Lichtbogen einschmolzen. 

.- ~ 

I) Ztschr. fiir Elektrochemie 11, 45-51. 
3 Diese Berichte 40, 3287-2291 [1907]. 
3, Verhandl. d. Deutscli. Pliysik. Ges. 12, 121 [1910]. 
') Ztsi.hr. fiir anorgan. Cliem. 65, 348 [1910]. 
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Auch wir sind schon seit einigen Jahren mit dem Bau derartiger 
Apparate beschaftigt und nach mancherlei Versuchen schliefilich zu 
einer Ofenform gekomnien, die um ihrer Handlichkeit und vielseitigen 
Yerwendbarkeit willen das Interesse weiterer Kreise finden diirfte und 
i n  unsereni Institut schon seit uber Jahresfrist dauernd im Gebrauch 
ist. Wir rerwenden den Ofen entweder als Kohlerohr-widerstands- 
ofen oder als Iichtbogenofen I ) .  

Als 
K o h 1 e r o h r -R i d e r s t a n  d s o  f e n  

id  er in  beistehender Zeichnung dargestellt. Die Zeichnung bringt die 
wichtigsten Einzelheiten des Ofens in der Form zum Ausdruck, daB 
Messing- und Bronzeteile einfacli, Eisen 
doppelt schraffiert, Kohle schwarz ange- 
legt und Dichtungen punktiert gezeichnet 
sind; sie gibt in der linken Halfte einen 
Schnitt durch die Mitte, in der rechten 
Halfte die Aufsicht. Das  Wesentlichste 
an dem Ofen ist das fur Widerstands- 

Teil an einem dicht aufgeschliffenen Kohle- 

erhitzung bestimmte Kohlerohr und dessen 
bewegliche Befestigung, indem dieses der 
Hauptzeichnung nach nus drei Teilen zu- 
sammengesetzte Rohr in seinem oberen 

stopsel entlang rerschiebbar angeordnet ist. 
Die  bewegliche Befestigung des Rohres 
zeigen wir in der seitlichen Skizze noch- 
nials in etwas abgeanderter Form; statt 
des Stopsels, an deln sich das Rohr ent- 
lang scbiebt, findet die gezeichnete Hulse 
Verwendung, welche das Rohrende auf- 
nimmt. Es bietet diese Anordnung einige 
nesentlicbe Vorteile; aber da  wir sie 
i n  langerem Gebrauch noch nicht hin- 
reichend erprobt haben, beschriinken wir 
uns bei den nachstehenden Ausfuhrungen 
auf die niihere Beschreibung der Stopsel- 
einrichtung . 

Der mittlere Tell (lea Kohres, welcher durch den elektrischen Stroui el- 

hitzt werden soll, ist IS0 mm lang, bei 24-25 mm LuSerem und 2.2 rum 
innerem Durchmesser. Er u ild durch &diehen eines Kohlenrohres bestzr 

' 

1) Der Ofen Nit Zabehor w i d  voii dam Mcchaniker P a u l  Gesel le ,  
Tcclln. Hochschale, Danzig-Langfiihr, gefcrtigt. 

I@?* 
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Qualitiit und gleichmaWiger Rundung ron 30 nini iiuBerem und 22 mm inn<wni 
Durchmesser hergestellt. I n  der Wanclstiirke unter 1 mni herunterzugellen, 
einpfiehlt sich keinesfalls, da  sonst (lie mechaniscshe Widcratandsfiihigkeit tlcs 
Kohres zu gering mird. Besser ist es, die Wandung des Itohres crforder- 
lichenfalls mit beiderseits zugespitzten Schlitzen 1) uetzartig zii tlarchlirechen, 
wie dies bei dem seitlich gczeichneten Iiohr angedeiitet ist. Die Schlitze 
Inssen sich mit einer schnell rotierenden Car1)orundumscheil)c voii 3 nini 

p d t e r  Diclie uutl 2.5 cm Durctimesser bci einiger Ghuug laicht in kurzer 
%(sit cinachleifen. Vicr bis fiinf Schlitzt. nuf dem liohrdurchmesser diirften 
geuiigen , mehr anznbringen , ist der Zerbrechlichkeit colcher Rohre wcgen 
h u m  ratsam. 

Damit die Teiiiperatur des Ruhres und (lie der in1 Ofrnrohr zu crhitzen- 
den Objekte gemessen werdcn kann, und damit  Vorgiiuge daselbst von auBm 
verfolgt werden kijnnen, crhiilt auch jctles nicht durclibrochene Rohr i n  seinciii 
olieren Tcil, dem Fcnster gegeuiiber, weiiigstens ciuen Schlitz, der beitleiwits 
>pitz zulaufend an seinrr breitesten Stelle 3.5 mni weit ist. Die Rolirwandiing 
IiilJt mau dann an dieser Stelle des Durchmesserz; etwas tlickcr stehen, tlsmit 
tlie Stromdichte dnselbst nicht zu hoch mirtl. (Bci 33 mm niittlerem Durcli- 
m w c r  des Rohres 11. a blillimeterdicke des iiljrigen Rohrteilcs sei die Dicke 

23 72 

23 n--3.3 
drs RolirPs an der brcitcsten Stelle tles Schlitzes = a -T-: mni. 1)ie 

I-vrdiirkong IiiiBt man nach beiden Seiten gleichmioig abnehmentl verlaufen.) 
Derartige Rohre erliitzen den Kohleticgel in ihrem Innern bei Belastung 

niit zirka 
Lei 2 mm Stirke lwi 1 mm Stiirke diirclibrochen 

200 Amp. 1.5 V. anf ca. 10000 ea. l'i V. ca. 12500 18 V. 130O0 
3~ 19 )) )) 13000 )) 23 )) 1 6 5 ~  25 n 18,500 
#to D 23 n n D 1,5500 )) 21.5 n )) 1950" 30 21.500 
500 X 25.5 D D .a l'i00' )) 33.3 D n '2220' 34.5 23700 
60'j x 26.5 D D x 18500 n 38 s n 24.~00 3s 5 D 26000 
i00 D 28 D D D 2000° n 11 I) ?6.')0° F5OAmp. 40 D 3iOOn 

Dic StromzuiBhrungen zu unserem Ofen hnbcn mir nur filr ca. i00 Anip. 
m:ts. eingerichtet untl wahlen claher die Rohrstirkcn entsprechencl tier fie 
whnschten Temperatur; die yon uns am hiiuligsten verwendeten Rohre habeu 
1 - 1 ' i s  mm Wandstirke. Temperaturen von 2700-28000 stellen so ziernlich 
die Grenze (lessen clsr, was in Kohlenrohren iiberhaupt erreichbar sein dcirlte, 
(la tlie Verdampfnng dcs Kohlenstoffes nnci damit auch die Ahnutzung tles 
Ilohres bei diesen Temperaturen schon 50 stark werden, daB in kurzer Zeit 
eiiie der die Schlitze verbindenden Leisten durchbricht; infolgedessen steigert 
sich auch an den iibrigen Stellen desselben Robrquerschnittes die Strom- 
interiaitiit und veranlaBt rasch eiii vollstiindiges Durchbrennen des Rohrrs 
Cher den ganzen Querschnitt hin. Freilich war bei unseren bishcrigen Ver- 

I )  Die Schlitze mussen beiderseits spitz zulaufen, tlnmit die xwischen 
stehenbleibenden Stege eine , gleichmii13ige Verteilung der Stromlinien er- 
m6glichen. 

- 
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suchen eine Erncuerung dicser Heizrohre und auch der niclit durchl~rocheneu 
aus solchen Grunden nur in den seltcnercn Fallen erforderlich - gewohnlich 
nur deshalb. ae i l  die Kohre durch Anspritzen von SchmelzfluB aus deiii Tiegel 
Scliaden genommen hatten, oder weil sie beim Einsetzen oder IIerausnehineu 
durchgebrochen worden wareu. Es passiert dies leicht bei bfter gebrauchten 
Kohren; denn die Itohrc wcrden lpei Gfterem Erhitzen auf hohere Tempera- 
turen briichig, indeni dereii feinkorniger Kohlenstoff in grob krpstalliuen 
Graphit iihergeht: auch wird ihre Wandung boi jedeni Versuch etwm dinner. 

An das Kohlerohr sclilieWen sicli oben und unten dickwandigere, auF 
beiden Seiten abgedrehtel) Kohlemuffen an; die obere dient zur Fiihrung dea 
Kohlestopsels, durch den der Strom dem Rohr zugeleitet wird, nnd wird 
ebcnso wie die untere i ihr dns diinnwandiyere Hcizrohr einfach Ibergeschobeu. 
Sowohl die ,4ul3enseite der unteren Muffe als auch der untere Teil des Stop- 
sek sind konisch auhgebildet und stark verkupfert und merdcn durch Eisen- 
muttern auf die wassergekiihlten Eisenkopfe der Stromzufiihrungen f e  s t nuf- 
gepreRt. Es ist dies eine fiir die Haltbarkeit des Ofens sehr wesentliehe Yor- 
aussetzung , da jeder schlechte Kontakt der vcrhdtnisrn&5ig kleinen Be&- 
rungsflache wegen bei starkerem Strom unvermeidlicli Liclitbogenbildung und 
damit cine Verletzung sowohl tles Eisenkopfes wie auch des Ihpferiiberzages 
aiif der Iiohle nncli sich zieht. 

Sobald Stromschwnnkungen derartige Schiidigungen anzeigen, mu13 der 
OEen sofort ausgeschaltet und in Ordnung gebracht werden. 

Einc Lichtbogenbildung mull auch zwischen der oberen hluife cles Iiohle- 
roiires und dem Iiohlestopsel niiiglichst ausgeschlossen bleiben, da anderenfalls 
inTolgc Transport ron Kohlenstoff vom Stopsol auf die Muffe und umgekehrt 
a11 dcr betreffenden Stelle Vertiefungen auf der einen Seite und ErhBhungen 
auf der anderen Seite entstehen, die die Wiederentfernung des Kohlestopsels 
a113 der MuFfe nach Beendigung des Versuchs unniiiglich machen. Damit bei 
Eintritt solchcr Zufalligkeiten nicht immer das ganze Rohr orneuert werden 
muB, sondern nur der jeweils verletzte Teil, haben wir die Dreiteilung des 
Ihlirs eingefiihrt. Das Pestbrennen des Stijpsels an der Muffe haben wir so 
gut  wie Tollstindig datlurch verineiden gelernt, da13 wir auch den Stiipsel 
aus 2 Teilen fertigten, dem untereii zylindrischen, der aus cinem Stiick u n -  
b e a r  b e i t e t e r Lichtbogenkohlc gefertigt ist und dem konisclien oberen, der 
au3 einem rnnssiveu Kohlezylinder gedreht ist. '\Venn man namlicli den 
Kohlest6psel ails e i  n e m Stiick dreht, so wird der zylindrisclie Teil, der aus 
deiii innersten Teil des Kohlezylinders stammt, z u  weicli und zu aenig  wider- 
stiiudsfiibig, da die Iiohlezylinder nach innen zu durchweg weit weicher sind, 
als an der Oberflache; der geringeren Biirte geht aber auch eine geringera 
Lcithhigkeit parallel, die ihrerseits wieder einen griiBeren Cbergangswider- 
stand an der Ober€l.iche des fertigen Stbpsels nach sich zieht. Die beiden 
Teile des Stbpsels sind mit eineni Ibhlekitt,  bestehend aus 90 Teilen Puder- 
graphit, 10 Teilen Pudenucker und etwas Wasserglaslbsung zusammengefiigt. 

I) Sie mussen beiderseits abgedrrtht werden, um nach innen wic nach 
auaen gleiclinifd3ige Reschaffcuheit zii erhnltcn , tla sic andernfalls leicht 
springen (s a. unten). 

- .- -. -~ 
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Die Stromzufiihrung zu den~ Kohlerohr erfolgt diirch die beiden obcn 
itnd unten mit Stopfbiichscndichtung in den OIen eingeftilirten, starkwandipcn 
Kupferrohre, denen im Innern des Ofens auf breiter Iinpfeninterlsge KBpfe 
ails Eisen aufgesetzt sind. Die Rolirc und ihre Kiipfc sind niit Wasscr- 
kiililung versehen, vie dies RUS der Zeichnung gut zu ersehen ist. Darch 
clas nntere Rohr ist aul3erdeni ein Kupferrohr hinduithgefiihrt, das erlautt, 
einerseits Gase beliebiger Art in das Kohlerohr zu fkliren, antlererseits anch 
dazu dienen kann, einen isoliert eingesetzten Metalldraht his zti dem in 
den OEen isoliert eiiigesetzten Kohleticpel oder Metallstift zu fiihren, tlaiuit 
man z. B. bei Schmelzpunktsbestimnirin~eii und ~hnlichen Beobachtungen 
Bestirnmungen des clcktrisc,hen Widerstands der zu erhitzenden Stoffe auszii- 
fiiliren in der Lage ist. 

Der game Ofen bcsitzt einen doppelwandigen Messingmantel init Rasder- 
kiihlung, der zum grbOereii Teil aus eiueni eiiizigen GnDstiick gefertigt ist. 
Per  Mantel besitzt, damit man anrh auOerhalb des Kohlerohri, Gase nach Be- 
lieljen zu- oder abfahren kann, 2 AuslLse mit llihnen, die in  der Zeichnung 
durch kleine Kreise obeii und iinteii nur nngedeutet sind, da sie vor bezm. 
hinter dem Schnitt rles Ofens liegen. Der M:mtel ist r u n  2 gegenbber liegcn- 
den Fenstern tlurchbrochen ; deren VerschliiO ist, durrh geschlifiene Quarzglaser 
liewerkstelligt \\.orden: da geabhnlichc Fenstcrgliser zii leicht springcn ; dertn 
Diclitung erfolgt durch Gummiringe. 

Bei dem B e t r i e b  des Ofens hat sich die elektrische Einrichtuug 
iinseres Instituts ausgezeichnet ben*ahrt. Wir erhalten den elektrischeu 
Stroni yo11 der Zentrale rnit 220 Volt Spannung und maximal 330 h i p .  

und formen i h n  in einem Gleichstrom-Motor-Gleichstrom-Generator in 
Stroni yon 10-80 Volt Spnnnung riin mit maximal 1000 Anip. bei 
5 0  Yolt. Wir erreicheu eine feiue hbstufung der Spanoling inner- 
hJb des genannten Bereiches clurch eine passend gewahlte Feldregu- 
lierang sowohl des Motors wie auch des Generators und sind in tler 
Lage, linter Vermeidung jeglichen besonderen Widerstands im Gene- 
rntorstromkreis beliebige Spannungen bis n.uf Bruchteile eines Volts 
durch Regulierung der Maschine selbst einzustellen. 

%urn Auspumpen des Ofens benutzen v i r  eine doppelt rotierencle 
Oiluftpumpe, welche bei 250 Umdrehungen in der Minute iinsereii 
etwa 3 1 haltenden Ofen, sofern e r  vollkommen dicht ist, i n  3 Mi- 
nriten bis auf 3 min Quecksilbersaule erakuiert, 

Zur blessung der Temperatur benutzen wir ein W a n  n e r s c i e s  
P p m e t e r ,  mit Hilfe dessen wir durch das Quarzglasfenster und d e n  
Echlitz des Kohlerohrs hindurch tlas Innere des ICohlerohrs bezw. die 
daselbst befindlichen Kohletiegel anvisieren. Es sind sornit alle Vor- 
aussetzungen fiir die Herstellung der Temperntur eines schaarzeu 
ICiirpers und damit auch fur eine einwandlreie Jlessung dieser Tempe- 
rator R U F  optischem Wege erfiillt. Das Innere tles Rohrs zeigt (aucb 
bei sehr gutem Vaktium) eine hijhere Temperntur als tlas inf iere ,  und 



zwar ist der Unterschied utu so grober, je hiiher die ofentemperatar 
selbst ist; so daW man z. B. auWen noch 2200° nblesen kann, wahrend 
im Innern die l'eniperatiir schon 2700O erreicht hat'). 

Im iibrigen vollzieht sich die Arbeit nn dem Ofen recht ein- 
fach. Nachdern man das zii erhitzende Material in der unten be- 
schriebenen Weise auf dem Eisenkopf der unteren Stromzufiihrung 
festgemacht hat, wird das Heizrohr und dessen obere Muffe daruber- 
gesetzt und n u n  dns Ganze von unten in den Ofen eingeschobeu und 
festgeschraubt. Kun a i r d  von oben her auch die obere Stromzufiihrung, 
auf deren Eisenkopf der ICohlestBpsel befestigt worden ist, vorsichtig 
eingefiihrt und zwar derart, dab der Stopsel das ein wenig erweiterte 
Loch der oberen MuEfe erreicht. Es gelingt dies leicht, wenn alles 
zentrisch montiert ist, da  sov-oh1 die obere wie die untere Stromzii- 
fiihrung i n  den angesetzten Ofeuhglsen eine zentrische Fuhrung baben. 
Dies ist aber gleichzeitig auch die gefiihrlichste Arbeit fiir das Rohr. 
,\Jan hat dabei noch zu beachten, dab  der Schlitz des Kohlerohres 
einem der beiden Fenster gegeniiber z u  liegen liomnit. Nachdem man 
die Luit aus dern Ofeu ausgepxnrpt, die Wasserkiihlung i n  Gang ge- 
bracht und daun den Strom eingeschaltet hat, rerfolgt man mit dem 
) ) W a n n e r  -Pyrometer die Temperatur der Rohrinnenwand oder des 
Tiegels und steigert die Starke des elektrischen Stroms so lange, bis 
die gewiinschte Temperatiir erreicht ist. Die Einstellung der Tempe- 
ratur des Rohres auf die gewiihlte Stromstiirke erfolgt fast augea- 
blicklich, so dab  Temperaturen von 2000-?700° in wenigen Minuten 
erreicht rind durch R'achregulieren aucli aufrecht erhalten werden 
konnen. 2000-2200° knnn der Ofen stundenlang vertragen, ohne 
Schaden zu nehrnen. Geht man aber mit der Ternperatur hiiher, dauo 
wird bei lingerer Versuchsdauer die obere Stromzufiihrung leicht z u  
heib; es bildet sich zwischen ihr, die isoliert ist, und dern nur wenige 
hlillimeter entfernten Mantel des Ofens ein Lichtbogen, der ,  wenn 
der Heizstrom nicht sofort abgestellt wird, ein Diirchbrennen selbst 
des Ofenmantels veranlassen kann. Wir wollen versuchen, uni dies 
zii verrneiden, den I-Ials des Ofens bei einem Neubau etwas weiter 
zu gestalten. Immerhin haben wir dern @fen Temperaturen bis ca. 
2700O bis etwa 20 Minuten zugemutet, ehe cler bescliriebene Unfall 
sich ereignete. 

Die k o h l e n d e  W i r k u n g  der Ofenatmosphiire ist selbst bei hoben 
Temperaturen, yorausgesetzt, dab das Vakuum gut ist, niir unbedeutend. 

I) Die Abkiihlung der luberen Rohrwand dhrfte nach bei dieser hohcn 
Teniperatur nur zum kleinsten Teil auf die daselbst stgrkere Verdampfnng 
des Kohlenstoffs xuriickzuf6hren win ,  vielmchr kist alle:n i n  der tlaselbst 
stirkwen Wcrrneatrahlung ihren Grund hal-m. 
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\volframpulrer mit eineni Kohle~tstoffgeha~t r o n  0.73 O!o c (0.5431 g 
Sbst.: 0.0145 g CO?), das i u  einetn Kohletiegel i n  dem Ofen l i d  Stunde 
lang bei ?150--2550", d. h. bis zu beginnendem Sintern erhitzt 
vorden war, hatte in dieser Zeit nur 0.58 O/O Kohlenstoff auFgenomnieri 
(es ergahen 0.3334 g Sbst. 0.0160 6 C O P ,  entsprecbend 1.31 O/O C), 
wHhrend es in wenigen Sekunden ca. 1O0/o (0.1316 g Sbst. ergaben 
0.0472 g CO?, entsprechend 9.78 "i0 C) Kohlenstoff band, wenn es, im 
Kohletiegel auf etwa 26500 erhitzt, zum Schmelzen kam. Eiae stiir- 
kere  Kohlung der von uns im OEen erhitzten Metalle beobachteten 
wir bei gutem Vakuum eigent.lic1i nur, wenn die Metalle in direkteni 
Kontakt mit den1 Kohlenstoff tles Tiegels oder ITeizrohrs selbst 
schmolzen. Leider lassen sich Kohletiegel nicht vermeiden bei d l  
den Versuchen, bei denen eine Substanz in einem Gefal3 uber etwa 
2200O erhitzt werden m u K  Die sogenannten feuerfesten Stoffe, l ia lk ,  
Magnesia und Tonerde erwiesen sich in iinserem Ofen als merkwiirdig 
wenig feuerfest (s. u.), und Wolfrani bot den] Kohlenstoff gegeniiber 
keinerlei Vorziige. Rei den in Frage lionmenden hohen Tenipern- 
turen ist das Wolfram nur noch fliichtiger denu der Kohlenst.off. 

V e r w e n d u n g  tles O f e n s .  

Wir h b e n  den Ofen bis jetzt benutzt Zun i  Ansgluhen von RIe- 
tallstiibcheu, zur Reobachtung des Verhaltens einiger besonders schwer 
schmelzbarer Stoffe bei liBheren Temperaturen, zu einer Untersuchung 
der Bestandigkeit des Siliciutiitetrnlluorids gegeniiber Kohlenstoff und 
sind niit Beobachtungen iiber die Lijelichkeit yon Kohlenstoff in Eiseu 
bis  zur Siedeteniperatur des Eisens zurzeit besch3tigt. Von den Er-  
fahrungen, die wir bei der Anordnang dieser Versuche gesammelt 
haben, sei narhsteheiid einiges mitgeteilt. 

Genieiuschaftlich mit Ilrn. W a l t e r  M a r t i n  haben wir in unserem 
Ofen 96--37-prozentiges \'an a d  i n  ays Vanadintrioxyd durch He- 
dukt im mit Kohlenstoff dargestellt. Das Trioxyd wurde mit Kolile- 
pulver und Starkekleister z u  Staben geformt, im Ofen erst z u  gesiu- 
tertem hIet.all reduziert uncl dieses dann im Lichtbogen niedergr- 
schmolzen. 3Xe St ibe  wurden zu den] Zweck zentrisch im Ofen nn- 
geordnet, indem in das  in] unteren Eiaenkopf befindliche Locli ein 
S i f t  eingesetzt wurde, iiber den wir ein Jlagnesiarohrchen schobeti, 
das seinerseits nui i  den Metallstab zu balten hatte. Wir fandeu es  
dabei ala sehr wesentlich, da13 der Metallstab yon den1 Eisenkopf 
durch eine Zvischenlage von Magnesia isoliert wurde, da er sich 
anderenfalls scliou bei,'leinpernturen YOU 1 SU0--20000 an der Leitung 
des Stroms ebruso wie das Iiolilerohr beteiligte. indem der Stroni 
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von seinem Ende durch die hoch erhitzte Luft wieder zum Kohlerohr 
iilergiog. 

Das .Einschnielzen der gesinterten Afetalle irn Lichtbogen geschah 
i n  demselben Ofen, nachdeni er, \vie unten beschriebeo, entsprechend 
umgebaut worden war. 

Unsere Untersuchung einiger feuerfester Materialien, wrelche wir 
gemeinschaftlich niit Hrn. O t t o  G o e c k e  durchfiihrten, galten zunachst 
weniger der Ermittlung von Schrnelzpunkten in absoluten Werten fiir 
die  reinen Materialien, als der Ermittlung des Verwendungsbereiches 
unseres Ofens. Wir stellteo sie in  der Weise an, daB wir auf oder 
i n  einem Kohlentiegelchen, das yon  einem auf der unteren Elektrode 
sufgesetzten Stift getragen war und sicb direkt hinter dem Schlitz 
des  Heizrohres befnnd , die betreffende Substanz in Form kleiner 
Kegelchen erhitzten. 

Zur Ternperaturablesung benutzten wir die Temperatur des Tiegels 
hiiiter dem Schlitz, die von derjenigen der inneren Rohrwandung meist 
sclion nach wenigen Sekunden nur noch urn ca. 50' entfernt war; 
als Schmelzpunkt nahmen wir das Urnsinken des Substanzkegels; so 
fanden wir fiir reines P l a t i n  als Schmelztemperatur im Mittel von 3 bis 
2 Versuchen 1745--1755O; fur technisches M o l y b d a n  2110O; fiir Iri-  
d i u m  2210--2225O, fur K a o l i n  1912-1915° und fur reines W o l f r a m  
(99.2 O / O )  2575O. Letzteres war in zwei anderen Versuchen bei 2562O 
noch niclit gesintert, bei 2675O vollig geschrnolzen. DRS schwerst 
schmelzbare Material, aelches wir in unserem Ofen batten, ohne es  
vollig schmelzen zu  konnen, war rnetallisches T i t a n  mit ca. 5 O!O 

Kohlenstoff. Es war nach dem Erhi tzei~ bis auf 2iOOO nur  an der 
Spitze des Kegelchens oben etwas angeschmolzen. 

Resonders inerkwurdig waren bei dieser Versuchsreihe unscre 
Reobachtungen ani Aluminiurnoxyd, Magnesiumoxyd und Calciunioxyd. 
Dieselben fanden wir vie1 leichter fliichtig und schrnelzbar, als wir 
nach den vorliegenden Literaturangaben vermuten durhen. Ihre  
Fliichtigkeit \var schon unterhalb ihrer Schnielztemperatur so grol3, 
daB bei. geringern Druck im Ofen und bei Yerwendung kleinerer 
Substanzmengen ein Schmelzen iiberhaupt nicht beobachtet werden 
konnte. Erst als wir bei Atniosphlrendruck und i n  Stickstoff-Atnio- 
sphHre arbeiteten, konnten wir , wenigstetls bei Aluminiuniosyd und 
Knlk ein Schmelzen erzielen. 

Das A l u m i n i u n i o x y d  ~erdanip i te  bei 5 mm Druck i m  Ofen 
schon wenig iiber 1900° so lebhaft, da13 z. B. bei etwa 1960' ca 0.5 g 
Tooerde schon in  wenigen Minuten verschwanden. Der  Aluminiumoryd- 
Dampf wurde durch den Kolilenstoff des IIeizrolires teils zu Aluminium, 
teils zii Carbid reduziert, teils verdiclitete sich das Oxyd wieder a h  
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scilches an den kiihleren Ofenteilen. In Stickstoff-AtmosphHre beob- 
acltteten wir eine Kriinimong des Osydkegels bei 1965O; bei 20G0 
war er zii einer diinnen I'liissigkeit zusammengeschmolzen.' Wurde 
tlxnn sofort abgekuhlt, so lied sich feststellen, daB das gescbmolzene 
Osyd nur oberflachlich Carbid nufgenonimen hatte. 

.ihnliche Beobachtnngen machte 1869 G a u d i n ,  der Schmelzen und 
Sietlen des Aluminiumoxyds schon in] Knallgnsgehlase beobncbtet hatte I), 

w5lirend h1 o i s s a n  die VerEliissigungstemperatiir des Oxyds in seinern 
Ofen zii 2250 O scbitzte ?). 

Das C a l c i u n i o r y d  begann bei 5mni Pruck  i in (Jfen scbon gegeo 
'2000° lebhaft zii verdarnpfen u n d  war trotz Steigerung der Temperatur 
tles Ofens und des Tiegels bis nuf S2G0° nicht zum Schmelzen zii 

bringen. Als wir es :her  i n  Stickstoff von Atmospharendruck er- 
Iiitzten, betleckte es sich bei etwa 2035O mit eiiiem dichten Pilz feiner, 
stark lichtbrechender und nach den1 Krkalten sehr zerbrechlicher Na- 
deln, unter deneii es bei dieser Temperatur vollstandig dicht zu- 
sanimensinterte. Dns Auftreten der Sadeln verhinderte eine genauere 
Bestininiung cler Schnielzteinperatur. Die Nadeln bestanden aus rejneni 
Calciu~noxyd. Uas Eutstehen einer iihnlicheu Kalkforru beobachtete 
J a u v e  in Cnrbidijfen, wenn die Erhitziing in diesen zii deni Zeitpunkt 
unterbrochen wurde, wenn die Carbidbildung begann '). 

Das 11 a g n e s i  ti m o x y d hegann gleichfalls schoii YOU etwa 2000O 
a b  sich erheblich zii verlliichtigen und war weder unter vermindertem 
l)riick, noch bei Atmosphlrendruck bis auf ca. 2400° Tiegelternperatur 
Zuni sichtbaren Schmelzen zii bringen, indem es bei diesen hohen 
'I'eniperaturen ahnlicb den beiden anderen Substanzen das L e i d e u -  
f ros t sche  Phlnomen zeigte. Wohl nber erwies sich das Mag- 
nesiuniosytl, welches wir in  Stickstoff von Atmospharendruck biu 
auf 2100° erhitzt batten, als durchsclieinend krystallinisch, auflerlich 
gerundet. Xs verdampfte bei dieser lempera ta r  aber so schnell, daB 
sein 1)ampfdrnck schon bei dieser Temperatur Atmosphiirendruck 
wohl iiberschritten haben durfte. Unsere Beobnchtungen bestatigten 
diejenigen von Arnc l t4)  vollkommen; nur diirfte die vom diesem ;tu- 

genommene Schmelzteniperatur des hlagnesiumoxyds mit 2500° vie1 zu 
hocli gegriffen sein ; denn selbst uneere Beobaclitangen stellen nocb 
Jlasinial\verte dar ,  da wir nieist nur die Tiegelteniperaturen ablesen 
konnten, w5hrentl (lie Temperatur der verdampfenden und schmelzen- 
den Substanzen selbst, infolge A ufnahme von Vertlampfungs- bezw. 
F r l i m e l z ~ l r m e ,  jedenfalls imnier e t w s  niedrigere waren. Es wird 
unser Bemuhen sein, diese Verhiltnisse noch weiter klarzostellen. 
. .~.  ~ 

1) Compt. reiitl. 69, 1342 [1%9]. 
31, Cornpt. rend. 182, 1 l l i  [190Sl. 

2:1 Coiitljt. rend. 119. 935 [1892]. 
CIwrn.-%tg. 30, 211 [1906]. 
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\Vir machten auch Versuche, die e l e k t r i s c h e  1 , e i t f i i h i g k e i t  
d e r a r t i g e r  O s y d e  r o r  i h r e m  S c h r n e l z e n  zu  bestiiiimen, und e s  
ging dies bei folgender Versuchsanordnung : 

Yon dem ini Heizrohr isoliert bcfestigten Koliletiegel nntl dessen Kohle- 
jtift fiihrte (lurch das Ihpferrolir tler untcren Strornzufiilirung hindurch ein 
durch Porzellsnriihrchcn isoliert gehaltener Eisendmht iiach auDen. rber 
deni Tiegel war ein dinner Kohlestift angcordnet, der auf der zu erhitzen- 
den Siibstanz :iuflng untl mittels ciner Fiiliruna im obcren Teil des Kohle- 
rtihres sich frei auf und ab bewegen konnte; es konnte also der MeDstrom- 
kreis durch I'erbindiing einerseits mit dem Eisentlraht, andcrerseits mit der 
Stromzufuhrung ftir das Heizrohr geschlossen werden. Als Stroniquellc konnte 
niir ein niedrig gespanntor Wechselstrom Vernendung finden, da auch im 
Innrrn tles Heizrohres durch den Kohlestift ond Jitihletiegcl Iiindurch, trotz 
dercn Iwlierung vom Ofen selbst am unteren Entle, Glcichstroin crheldicher 
Spannung liiuft. Den Wechselatroni erzeugten wir uns (lurch Verbindung 
zueier .kleiner Induktorien : zum Fernhalten des Gleichstrorns vom Wechsel- 
stromkreis war in den letzteren noch ein Rondensntor maglichst holier ICa- 
liazitit eingcschaltet wordon. Es war nuf cliescni Wege in  vijllig befriedigen- 
der IVcise rnijglich, den Heizstroni yon der MeBbriicke und den XeRinstru- 
menten fernzuhnlten i d  211 lieobachten, daB im Augenblick des $chmelzens 
der Widerstnod des Materials einen aul3erortlentlich stcileii lbfall  zeigte, woraof 
bereits I< u r t  A r n d  t bci anderer Gelegenhcit ansluhrlich hingc\viesen hat. 

\Vas schlieljlich unsere Cntersuchung der Bestiindigkeit des S i l i -  
c i u n i t e t r a f l i i o r i d s  gegenuber dem Kohlenstoff anlangt, so war clas 
Ergebnis unserer Versuche insofern ein rein negatires, als sich das S i b  
ciunitetrafluorid auch bei den hochsten Temperatnren als dem Kohlenstoff 
gegeniiber indifferent envies. Es gelang uns nicht, ein Reduktionsprodukt 
des Siliciumtetrailuorids - etwa Silicium oder Siliciumdifluorid - zu be- 
obachten, trotzclem wir unsere Versuche noch in der M'eise erweiterten, 
dafl wir das Siliciumflorid durch ein Kohlerohr trieben, i n  Clem zwi- 
schen kieselsaurefreien Elektroden ein Ikhtbogen  brannte. Diese 
grofle Widerstandsfahigkeit des Siliciumtetrafluorids war fur uns tin) 

so Yiberrnschender, als wir eine Beobachtung von St. C l a i r e  D e r i l l e  
durchaus bestatigt gefunden hatten, nknlich dr l j  bei Weiflglut Siliciurn 
rnit Siliciumtetrafluorid reagiert, vorlibergeheud offenbar Siliciumdifluo- 
rid oder iihnliches bildend, urn sich beim Abkuhlen der Gnse spater  
wieder als solches auszuscheiden. Wir haben eben rnit Riicksicht auf 
diese Beobachtuiig bei unseren Versuchen dafiir Sorge getragen, stets 
rnoglichst kieselsiiurefreie KohleroLre und Elektroden zur Verweodung 
z u  bringen. 

Urn unscren Ofen als 

I, i c h t b o g e  n o f e n 

benutzen zii kiinnen, ersetzen wir die obere und die untere Stromziifiih- 
rung zi im Heizrobr durch wassergekiihlte Elektroden. Die untere haben 
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wir, mit einer nrehspindel versehen , im Ofen befestigt; sie 15Bt sich 
durch Eindrehen i n  den Ofen hoher und tiefer stellen. Um trotz des ])re- 
hens die Zufuhr yon Kiihlwasser zur Elektrode sicher zu stelleii, ver- 
binden wir die nach unten hin stark verlangerte Elektrode durch eiii 
weitgehohrtes liugelgelenk mit einem zneiten Kupferrohr und stecken 
durch dieses und das Kugelgelenli hindurch bis in den Elektroden- 
kopf hinein ein dfinneres Rohr, das der Wasserzufiihrung dient; den1 
W’asserablauf dietit der Rauni zwischen den iuneren und den luBereii 
Rohren. Die obere Elektrode isolieren wir in gleicher Weise, \vie im 
k’alle des I(oh1~rohr-miderstnndso~eus.  Wir haben dieselbe aber uicht 
beweglich eingerichtet; \\ir befestigen darin einen Stift aus dem nieder- 
zuschriielzenden Metall niit Ililfe yon IIartlot, dns wir mit Iinnllgas- 
geblase in sie einschmelzen. Die Wasserkiihlung der Elektrode \ er- 
hindert das Schmdzen des Hartlots, uud diirch Terwendung zweier 
Rlektroden aus gleichem Metall, von denen die eine niederzuschmelzen 
uud die andere bereits geschmolzen ist, vermeiden wir jede Yerun- 
reinigung des niederzuschr~ielzenden Jfetalls. 

Dn diese Anordnung des Ofens init der yon W e i B  jiingit be- 
scliriebenen (1. c.) im Wesentlichen iibereinstimnit, erscheiut es u n n  
entbehrlich, auf dereu Beschreibung hier weiter einzugehen. 

248. Paul Abelmann: lCZber die Einwirkung magnesium- 
organischer Verbindungen auf Tiglinaldehyd und das optische 

Verhalten der Produkte. 
(Eiiigcgangen :mi 20. April 1910.) 

I n  vorliegeuder Abhandlung werden die Zrgebnisse meiner 
Untersuchungen uber die Einwirkung 111 a g  n e s i u m o  r g a n i s c l i  e r Yer- 
bindungen auf T i g l i n a l d e h y d  in] Resumee gegeben werden, die erst 
kiirzlich in eingelienderer Form als Dissert:ttion der Universitit Lyon 
veriiffentlicht worden sind ’). Yon einer Hesprechung der dort eben- 
falls behandelten 13-GIykole .  die bei der .Ein\yirkung des A c e t -  
p r o p i o u a l d o l s ,  d a s  die erste Phase in  der Bildung des Tigliu- 
aldehydv darstellt, auf niagnesiuinorganische Verbindungen entstehen, 
mu13 ich hier nbselien, und ich yerweise deshalb nuf die von mir schon 
vor einiger Zeit a n  dieser Stelle uber diesen Gegenstand geninclite 
hIitteilung?), sowie nrif die oben erw5lnte  Arbeit. 

Ich will es nicht unterlassen, Hrn. Prof. B a r b i e r  in Lyon ,  ir 
desseu Lnborntoriiiin \-urliegeiide Untersucliungeu ziini grol3en Teil 

2 j  1)icst. Berichte 42, 4500 [1909]. 
__ - . 

1) ‘ l ’ l i i ’ . ~  cle Ihic:o:xt, I,yt)n 1910. 




