
915 

Der  untereuchte Broggerit iet also ein complicirtes Salz der  Uran- 
saure mit den Baeen Uranoxydul, Thor- und anderen eeltenen Erden 
und Bleioxyd. Dieees besteht haupteiichlich aue gew6hnlichem Rlei- 
oxyd nod echtitzungsweise aus etwa einem Procent dee radioactiven 
Metalloxydes. 

Ueber den Gang der Analyee brauchen wir hier keiue detailirten 
Angaben zu macben, da wir nach dem Abrauchen dee Minerale zt 
Salpetereiiure und dann mit Saleegure in bekanriter Weise init Sehwe- 
felwaeeeretoff h l l ten  und die epecielleren Trennringen der Thor- und 
Ytter-Erden genau nach den Vorechriften, die J an n asc h in seinem 
bekannten Leitfaden giebt, auefiihrten. 

146. W alther Lob: Ueber pyrogenetieche Reaotionen mittele 
des elektrieohen Stromee. 

[Aua dem Bonner UniversitBtaIaborstorium]. 
(V or  1 &u fig e M i t t  h e i l  ung). 

(Eingegangen am 20. Miirz 1901.) 
Die Veriiffentlichung voq W. I p a t i e w  l) iiber pyrogenetische 

Reactionen organischer Subetanzeri veranlaeet mich zu der kurzen 
Mittheiliing einer im Gauge befindlichen Untereuchung iiber Zer- 
eetzuugen bei hohen, auf elektriechem Wege erzeugten Temperaturen. 

Hereita im Jahre  1860 haben B u f f  und H o f m a n n a )  die Wir- 
kung dee Inductionsfunkene , des Flammeubogene, eowie elektesch 
gliihender Platin- und Eieen-Drtihte auf einige Oase und Diimpfe ein- 
gehend untereucht. SpaKter hat Lepeiue ' )  den Kohlenlichtbogen zur 
Zereetzung ron Gaaeo und zur Demonetration volumetriacher Be- 
ziehnngen, sowie zur Daretellung von Waeeergae aus fliiseigem und 
gasf6rmigem Waeser benutzt. Ferner theilte Bredig ' )  eiuige quali- 
tative Vereucbe iiber das  Verhalten einzelner organiecher Fliissig- 
keiten gegen den Inductionefunken und den Kohlenlichtbogen mit. 

Die beobachteten Erecbeinungen laesen keinen Zweifel, dues 
aich hier pyrogenetische Reactionen bei w h r  hohen Temperaturen ab- 
epielen. 

Durch den in  nichtleitenden Fliiesigkeiten und DBmpfen er- 
zeugten Lichtbogen ist man im Stende elektrieche Eiiergie mittelbar 
- vermiige der Wiirmewirkung des Stromea - in chemieche Energie 

1) Diese BericLte 84, 596 [1901]. 
3) Diem Berichte 23, 1418, 1637, 1642 [1890]. 
') Ztschr. f. Elektrochernie 4, 514 [189SJ. 

*) Ann. d. Chem. 113, 129 (IS60J. 
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umzusetzen, wahrend bei Elektrolyten unter gleichen Verhhltniesen 
die Bildung einee Lichtbogens anebleibt, da  bier die elektriwhe 
Energie unmittelbar iu chemiache Bbergehen kann. Der geringe 
Umfang unserer Keuntnisse iiber diese elektrothermiachen Zer- 
setxuugeri vernnlasste mich, das Studium dieses Gebietee in Angriff 
zu nebmen. 

Der  Grad der Zereetzung durch einen Eohlenlichtbogen von be- 
etimrrrter Stiirke ist uatiirlich im hBcheten Maaese abhPngig von der  
chemischen Natur der Fliissigkeit oder dee Dampfes, i n  welchem der  
Lichtbogen erzeugt wird. Wiihrend Aether, Methylalkohol, Aethyl- 
alkohol, Eisessig und andere aliphatische Fliissigkeiten und deren 
Dampte Zerlegungeu ohne nennenswerthe Verkohlung erleiden und 
Producte liefern, die zu den Ausgangsmaterialien im nahen che- 
mischen Zusammenhang stehen, werdrn Benzol, Toluol, Nitrobenzol, 
Auilio, Naphthalin, Phenol uud andere Glieder der aromatiacheu 
Reihe unter reichlicher Kohleabscheidung vollig zerstiirt. Hier- 
aus geht hervor, dase die durch deu Lichtbogen zugefiihrte Energie 
our Erzielung pyrogeuetiecher Reactionen bei den gennunten aromati- 
echeu Substmzen zu gross ist, und icb beschloea daher, den Licht- 
bogeu durch Metalldrahte, die elektrisch zum Gliihen gebracht 
werden, zu ersetzea. Es gelaug so, i11 beqnemer Versuchsanordnung 
bei alipathischen und aromatischen Substiruzen einfachere Reactionen 
LU erzielen und gleichzeitig die Abhiingigkeit der Zersetzungspro- 
ducte von dern Material des gliihenden Karpers ,  sowie von seiner 
Temperatur kennen zu lernen. D a  meine Versuche noch nicht zum 
Abschluss gehracht sind, beschrinke ich mich auf Angabe der Me- 
thode und einiger Resultate. 

Z e r e e t z u n g e n  m i t  d e m  X o h l e n l i c h t b o g e n .  
Ale Zersetzungsgefiiss dient ein dreifach tubulirtes Glabkiilbchen 

ungefahr von der Form und Gr6sse des B e c k m a n o ’ m h e n  Siede- 
gefiisses fiir Molekulargewichtsbestimmungen. Jeder  der beideii 
seitlichen gleich grossen Hiilae des Kolbchene nimmt eineu diinnen 
Kohlenstab, der durch die Durchbohru~ig eines dicht schlieesenden 
Pfropfena gefiihrt ist, auf, sodaes die Elektroden im lnnern des Ge- 
fisses in spitzem Winkel gegeneinander stehen. Der lhittlere Tubus 
tragt einen Riickflusskuhler, welchem sich eine Vorrichtung zum Auf- 
fangen der entweichenden Cfase anechlieest. Durch Bemesanng des 
Fliissigke,itevolumens im Zersetzungskolben hat man es in der Hand, 
den Lichtbogen in  der Fliissigkeit oder im Dampf zu erzeugen. I m  
letztereii Falle wird die Substanz zum Sieden erhitzt und der Strom 
geschlossen, weun die Luft durch den Dampf verdriingt ist. Mit 
Gleich- uud Wechsel-Strom wurde dasselbe Ergebuise erhalten, und 
der grosseren Bequemlichkeit halber schliesslich nur der letztere be-  
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nutzt (110 Volt, eingeschalteter Busserer Wideretand 1 1  Ohm). Die 
Resultate sind nnbezu daron unabhbgig, ob der Lichtbogen in der 
Fliieeigkeit oder irn Dampf erzeugt wird. Die qnantitatire Zuaammen- 
setzung der Gaae (in Volum-Procenten angegeben) schwrnkt bei den 
einzelnen Vereurhen etwas und scheint von den zufallig getroffenen 
Bedinguugen im Lichtbogen abhhgig zu eein. 

Waese r .  Wfihrend Lepe ius l )  bei seiner AnordnuQg dutch 
den Lichtbogen irn fliissigen Waeser und im Wasserdampf ein Gas 
erhielt, welchee z u  gleichen Volumtheilen aue Rohlenoxyd und 
Waeserstoff bestmd, lieferte rnir die Zersetzung des Waseere im 
Bogenlicht ein Gas, das, neben cr. 50 pCt. Weseerstoff uiid 40 pCt. 
Kohlenoxyd, noch uqgefahr 7 pCt. Kohlenstiore, 0.8 pCt. ungesattigte 
und 2 pCt. gesattigte KoblenwasserstolTe entbielt. 

M e t b y l a l k o h o l  liefert: Ameieeneliurea); ferner ca. 39 pCt. 
Methau, 45 pCt. Waseerstoff, eowie geringere Meogen Kohlendure, 
Kohlenoxyd und Acetylen. Formaldehyd enteteht hierbej nicht 

Eieespig liefert: ca. 35 pet. Kohlenoxyd, 26 pCt. Wasseretoff, 
15.5 pCt. Kohlensaure, 12 pCt. gestittigte nnd 7 pCt. uugeatittigte 
Kohl enw asserstoffe. 

Benzol. Unter starker Verkohlung fiirbt sich das Benzol brann, 
aue der Fliissigkeit ist keine reine Substanz ieolirbar. Daa ent- 
weichende Gas besteht aue 86-90 pCt. Waeserstoff, eowie geringen 
Mengen gesattigter nnd ungestittigter Kohlenwaeserstoffe. 

Ebeneo liefert N a p h t a l  in tinter starker Vel kohlung haupteach- 
lich Wasserstoff. 

Z e r e e t z u n g e n  mit  gl i ihenden Metnlldriihten.  

Ein Rundkolben von a/, L Inhslt ist durch einen dreihch durch- 
bohrten Pfropfen geecbloeeen. Die rnittlere Durclibohrurig nirnrnt 
den Riickflueskiihler auf; in die beiden seitlichen Durchbohrungeo 
sind zwei kurze GlasrBhrchen eiageeetzt, an dereii unteren Eiiden je 
ein kurzes, starkes, hakenfcrmig gebogeiies Iiupfer- oder Nickel-Drrlit- 
stiick eingeechmolzen ist. 

Die Glasrohrchen eind zur Stromzufuhr mit Queckeilber gefiillt. 
An den beiden Drahteuden ist die nua diinuern (Platin-, Eieeu-, Nickel- 
u. s. w.) Draht beetehende, 15-20 cm laoge Glibepirale Jurch eiu- 
faches Urnwickeln befeetigt. Die im Kolben befiudliclie Fliissigkeit 
wird ziim Sieden erhitzt und nach Verdrgngung der Luft die Spirale, 

1) Dime Berichta 23, 1640 [l890]. 
9 Ueber das quantitative Verhhltniss der niaht gasf6rmigen Zereetzuogs- 

prodncte zu der gesammten Gasrnenge sind die Versuche nocb nicht abge- 
schlossen. 
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die sivh im Danipfraum befhden muss, j e  nach der angewaiidten 
Stromstiirke zu mehr oder weniger intensivem Gliihen gebracht. 

Ich gebe nur einige Resultate unter Verwendung von kirschroth 
gliihendeni Efsendroht. Die Ausbeuten sind von der Dauer der Ein- 
wirkung abbiingig. 

hl e t h y l  a1 k o h o  1 liefert: Ameisensiiure, wenig Trioxymethylen, 
ferner ca. 72 pCt. Wasserstoff, 20 pCt. Kohlenoxyd, 6.5 pCt. Methan 
und Spuren von Rohlenstiure. 

Gegenlber den Versuchen im Lichtbogen ist daa Methan erheb- 
lich gegen das Kohlenoxyd zuriickgetreten und die Waeserstoffmenge 
sehr gesteigert. 

R e n z o l .  Es entweicht wenig Gas, dae noch iiicht untersucht 
Lt. Hauptproduct der Einwirkung ist Diphenyl; daneben entstehen 
geringe hlengen eines hBber scbmelzenden Kohlenwaeserstoffes, wulrr- 
scheinlich Diphenylbenzol. 

A n i l i , n  fKrbt sich unter Ammoniakabepaltung und geringer GUS- 
entwickelung dunkel. Es konnten Diphenylamin und Carbazol icrolirt 
werden. 

N i t r o b e n z o l  zersetzt sich unter Dunkelfiirbung und reicblicher 
Entwickelung von Stickstoffoxyd. Gleichzeitig enteteht eio fester, 
noch nicht geniigend cbarakterisirter Kiirper. 

Alle ntiheren Angaben werde ich nach Abscbluss meiner Ver- 
suche mittheilen. 

147. Arthur Yiohael:  Zur Kenntniss der Perkin'schen 
Reaction. 

(Eingegangen am 26. Mkrz 1901.) 

Nachdem O g l i a l o r o ' )  und F i t t i g * )  gefunden haben, dass bei 
nicht zu hoher Temperatur die P e r k i n ' s c h e  Synthese unter Bildung 
desjenigen Zimmtsliurederivats verlauft, welches dern angewandten 
Natriumaalze entspricht, und nachdem spiiter F i t t i g  und S t u a r t s )  
nachgewiesen haben, dase die Reaction auch mit Sal ten solcher 
zweibasischer Sauren, die zur Anbydridbildung unfrihig sind. auefiibr- 
bar ist, wird fast allgemein aagi$ommen, es  iinde die Umsetzung 
Bzwiechen dem Aldehyd und dem Natrinmsalz, oicht zwischen dern 
Aldehyd uiid dein Anhydrid, etattc '). 

I) Gazz. Chim. 8, 429; 9, 428,'433; 10, 481. 
3 Dieee Berichte 14, 1824 [18813; Ann. d. Chem. 216, 115. 
3, Diem Berichte 16, 1436 [l88q; und Chem. SOC. Transact. D3, 403. 
3 Ann. d. Chem. 247, 55. 


