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314. A. Mitscherlich: Ueber den Verbrennungspunkt.
(Eingegangen am 24. Juli; verlesen in der Sitzung von Hrn. Tiemann.)

Seit einer Reihe von Jahren beschiftige ich mich mit den Ver-
brennungserscheinungen und den Produkten, die durch dieselben ent-
stehen. Bei diesen Prozessen spielt eine hervorragende Rolle der Ver-
brennungspunkt; iiber diesen habe ich zunéchst der chemischen Sek-
tion der 47. Naturforscherversammlung!) einige Gesammtresultate
meiner damaligen Untersuchunger in kurzen Umrissen vorgetragen.
In einigen Berichten werde ich jetzt die Untersuchungen iiber den-
selben, welche zum Abschluss gebracht sind, vorfiihren.

Unter Verbrennungspunkt eines Kérpers verstehe ich die Tempe-
ratur, bei der derselbe zuerst freien reinen Sauerstoff aufnimmt, mag diese
Aufnahme nun in einer Oxydation des unzersetzten Ko6rpers beruhen,
oder mag sie unter Zerlegung desselben vor sich gehen; mag diese
langsam uuter schwer beobachtbarer Wirmeerzeugung oder schnell
unter heftiger Wirme- und Lichtentwickelung entstehen. Die Licht-
entwickelung wird h#ufig in den Begriff der Verbrennung hineinge-
zogen. Da dieselbe aber, wie ich spiter zeigen werde, von neben-
sichlichen Umstinden abhéngt, so darf sie nicht als Erforderniss fiir
die Verbrennung oder den Verbrennungspunkt gelten.

Obgleich seit langer Zeit die Verbrennungserscheinungen mit der
grossten Aufmerksamkeit studirt werden, so finden wir doch nur bald
hier bald dort sehr vereinzelte Angaben iber die Temperatur, bei der
ein Kérper sich oxydiren oder verbrennen soll; genauere Untersu-
chungen fehlen uns hieriiber ginzlich. Und selbst diese Angaben
haben sich durch die spéter beschriebenen Beobachtungen fast alle
als ungenaun ergeben. Wenn bereits eine Temperaturbestimmung der
Oxydation eines Kérpers u. s. w. vorliegt, so werde ich dariiber im
Verlauf der Berichte Rechenschaft geben.

Der Grund dafiir, dass man diesen Erscheinungen bis jetzt so
wenig Aufmerksamkeit geschenkt hat, liegt wohl wesentlich in der
Beobachtung, dass die Temperatur, die zur Einleitung des Verbren-
nungsprozesses nothwendig ist, je nach Umstéinden eine verschiedene
sein kann. So wird bekanntlich die Entziindung des Wasserstoffs
leicht durch fein vertheiltes Platin bei gew&hnlicher Temperatur be-
wirkt, welche sonst nur bei sehr hohen Temperaturen entsteht. Ausser-
dem nahm man in der Regel an, dass die Verbrennung unter ein-
fachen Verhiltnissen meist nur bei nicht mebr bestimmbarer Tempe-
ratur vor sich geht.

1) Siche Tageblatt Nr. 8 der 47. Versamumlung deutscher Naturforscher und
Aerzte.
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In den spiter folgenden Besprechungen werde ich zeigen, dass
der Verbrennungspunkt von der gréssten Bedeutung zu werden ver-
spricht, und dass er uns wichtigere Beitrige zur Kenntniss der ein-
fachen Kérper, der Entstehung ihrer Verbindungen und der Zusam-
mensetzung der letzteren zu geben vermag, als Schmelzpunkt und
Kochpunkt uns bis jetzt gegeben haben.

Erster Bericht.
Verfahren zur Bestimmung des Verbrennungspunktes,

Ehe ich die bei den Untersuchungen erbaltenen Resultate vor-
fibre, will ich das Verfahren kurz angeben, durch welches sie gewon-
nen sind, und zunichst die Apparate beschreiben, welche zur Bestim-
mung des Verbrennungspurktes der Gasarten bei hohen Temperaturen
erforderlich sind, und dann die Abidnderungen angeben, welche die-
selben bei andern Bestimmungen erleiden. Sie kénnen bei diesen
meist unverdndert oder in einfacherer Zusammenstellung wieder ange-
wendet werden.

Zur Bestimmung des Verbrennungspunktes der Gasarten bei
iohen Temperaturen benutze ich einen grisseren (Gasofen bestehend
in einem Brenner a mit einem doppelten Mantel von Eisenblech &,
iiber welchen letzteren ein Schornstein von Eisenblech ¢ gestilpt
werden kann. Die beigegebene Zeichnung besagt das Nihere. Die
Gegenstinde sind in dieser zum Theil im Durchschnitt und zum Theil
in der Ansicht aufgenommen. Der Schornstein ¢ bat auf der einen
Seite einen Ausschnitt von unten mit der Weite von 15 mm. bis zur
Hohe von 115 mm. und ferner noch andere ganz kleine Ausschnitte
fiir spiter beschriebene Rohren 7 an den fiir diese erforderlichen Stellen.
Um den ganzen Gasofen ist ein kreisformig gebogener Schirm f vou
der Héhe des Ofens mit einem Ausschnitt fir den Gas zufiihrenden
Schlauch gestellt, welcher die starke Wéarmeausstrahlung des Ofens
mildert und die Luft, die zwischen Ofen und Schirm hindurch zu den
Brennern gelangt, schon stark erwédrmt. Auf Metallstiben d steht
ein 123 mm. hoher und 80 mm. weiter Tigel ¢ von Eisen, in
welchem ein zweiter Tigel 2 von gezeichneter Form aus gebranntem
und glasirtem Thone hingt. Theetassen sind von der Form und dem
Material des letzteren sehr leicht zu beschaffen und erfiillen den Zweck
voltkommen. Dieser Tigel h wird verdeckt mit einem kreisformig
ausgeschnittenen Eisenblech, welches auf der oberen Erweiterung des
Tigels 2 ruht, und einen Durchmesser von 78 mm. hat. In diesem
Blech ist ein Ausschnitt bis iiber die Mitte in der Weite von 14 mm.
angebracht um dasselbe bei dem Rohr eines Thermometers vorbeizu-
schieben. Das Blech ist wegen seiner einfachen Form nicht beson-
ders in der Zeichnung aufgefiihrt; ebenso ein dritter Tigel von der-
selben Form wie 4, dessen Boden zum gréssten Theil entfernt ist,
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um der Kugel des Thermometers den Durchgang zu gestatten, und
dessen Rand fiir eine oder zwei Réhren von der Form ¢ bis zur né-
thigen Tiefe an den betreftenden Stellen eingefeilt ist. Derselbe wird
umgekehrt anf den Tigel % gestellt und nach der Zusammenstellung
der iibrigen Apparate mit Ausnahme des Schornsteins ¢ durch die
Oeffnung im Boden mit lockerem Asbest gefiillt.

Ausser dieser Heizvorrichtung wird benutzt ein Druckthermometer
mit einer Porzellankugel, dessen Construktion ich in den wesentlichsten
80 *
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Momenten bereits angegeben habe,') und dessen ausfiibrlichere Be-
schreibung demnéchst erfolgen wird.

Die Kugel des Thermometers befindet sich im Thontegel h,
das Robr an derselben geht durch die angegebene Oeffuung des Be-
deckungsbleches, durch die Oeffnung des oberen Tigels und nach
rechtwinkliger Biegung durch den erwihnten grosseren Ausschnitt des
Schornsteines.

Vermittelst des beschriebenen Gasofens wird nun eine sehr hohe
Temperatur bewirkt. Zur Ausgleichung der durch diesen entstehen-
den einseitigen Erwirmung und zur Beseitigung einer einseitigen Ab-
kiihlung des Tigels & sind die eben beschriebenen Einrichtungen noth-
wendig geworden.

Um die auf den Verbrennungspunkt zu untersuchende Gasart den
hohen Temperaturen auszusetzen wird ein Glasrohr¢ von sehr schwer
schmelzbarem Glase mit enger Oeffnung und einer Erweiterung bei
j, wie die Zeichnung angiebt, gebogen. Das Robr ¢ wird gegen die di-
rekte Erwirmung durch die Flamme da, wo letztere Zutritt hat, durch
einen um dasselbe gebogenen Streifen Eisenblech geschiitzt. Mit diesem
Rohre steht vermittelst eines Kautschukschlauchs, in dem sich etwas
Asbest befindet, ein kleines Rohrchen mit wasserfreier Phosphor-
sdnre [ auf der einen Seite in Verbindung; an der andern Seite des-
selben und an dem Rohr [ befinden sich, wie Zeichnung angiebt, zwei
Uformig gebogene mit etwas Schwefelséiure gefiillte Réhrchen £ und
m. In das Rébrchen k tritt die mit Sauerstoff gemengte Gasart durch
den fast vollstéindig mit Wasser gefiillten Cylinder n vermittelst eines
Tubulus und des Kautschukschlauches p aus einem kleinen Gasbe-
hilter hinein. Durch einen Quetschhahn findet die Regulirung des
Gasstromes statt. In dem Uférmigen Rohre m ldsst sich durch Ver-
inderung des Standes der Fliissigkeit leicht erkennen, ob in dem Glas-
rohr ij eine Verdichtung der Gasart statifindet, oder ob eine Explo-
sion in demselben vor sich geht. Zur besseren Wahrnehmung des
Schalles bei diesen wird das Rohr m zweckmissig entfernt. Davor,
dass eine solche Explosion nicht gefihrlich werden kann, schiitzen
die kleinen Mengen Asbest in dem Kautschukschlauche zwischen
Rohr [ und 4, welche das Weitergehen der Explosion fast immer ver-
hindern, ferner das Phosphorsiurerohr I, das Uférmige Rohr % und
bis zur vollkommenen Sicherheit der Cylinder n. Die Rohrchen %
and [ haben den Zweck die Gasart zn trocknen. Die Erweiterung
des Rohres 75 gestattet eine grissere Aufnahme der Gasarten, wiih-
rend Temperaturverinderungen ausserhalb des Tigels 2 der geringen
Menge des Gases im Rohre ¢ wegen keine bemerkbare Verinderung
des ganzen Gasvolumens bewirken. Scheidet sich durch den Ver-

') Siche Tageblatt Nr. 4 der 48. Versammlung deutscher Naturforscher und Aerzte.
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brennungsprozess ein fester oder fliissiger Kérper im Rohre ¢j ab, so
muss dasselbe wicderholt nach den entstandenen Verbrennungen ge-
reinigt oder erneuert werden. s gilt dies auch fiir alle nachfolgen-
den Bestimmungen.

Sollen Verbrennungspunkte bestimmt werden, so werden die Ap-
parate nach Anbringen von ein, zwei oder mehr Réhren von der Form
ij wie beschrieben zusammengestellt. Nachdem durch die Gasflammen
die Erwérmung bewirkt und die Bestimmung gemacht ist, ldsst man
in der gleichen Zusammenstellung die erhitzten Apparate erkalten,
damit nicht durch schnellere Abkiihlung die Kugel des Thermometers
springen kann.

Sobald der Verbrennungspunkt erreicht ist, verbrennt sehr schnell,
meist plotzlich das Gasgemenge, da die Molekille des Sauerstoffs und
der Gasart sich dicht neben einander befinden. Ist das Gemenge des
Sauverstoffs und der Gasart nicht zu verschieden von dem, welches der
Zusammensetzung des Verbrennungsproduktes entspricht, so tritt Ent-
ziindung unter Explosion ein.

Auf drei verschiedene Methoden kann jetzt der Verbrennungspunkt
gefunden werden, entweder durch die vermittelst Auge und Ohr wahr-
nehmbaren Entziindungen oder durch das Zuriicktreten der Flissigkeit
im Rohr m oder durch Erkennung eines Verbrennungsproduktes.

Die erste Methode ist, wenn sie moglich, in den meisten Fillen
als die bequemste vorzuziehen. Man ldsst bei dieser durch Rohr ij
einen nicht zu langsamen Gasstrom (ungefiibr in jeder Secunde eine
Blase im Robr k) treten und beobachtet bei der Erwiirmung die Tem-
peratur der ersten und bei der Abkiihlung die der letzten Explosion.
Dieselbe Operation wird dann zur genaven Bestimmung unter ganz
langsamer Erwiirmung und Abkiiblung in der Nihe der zuerst gefun-
denen Temperaturen wiederholt. Diese letzteren beiden Bestimmungen
dirfen nicht um einen Grad von einander abweichen.

Ist der Verbrennungspunkt erreicht oder iiberschritten, so folgen
die Explosionen regelmissig aufeinander.

Lisst sich der Verbrennungspunkt durch Explosionen nicht fest-
stellen, so wird derselbe bei Gasarten, die bei der Verbrennung des
(rasgemenges eine Verdichtang erleiden, durch Zuriicktreten der Fliissig-
keit im Rohre m erkannt, welche vorher in Folge der Ausdehnung der
Gasarten durch die Wirme emporgedréingt wurde. Auch diese Beobach-
tungen werden zur genaueren Feststellung des Verbrennungspunktes
unter ganz langsamer Steigerung der Temperatur wiederholt. Das
Gasgemenge wird bei diesen Bestimmungen unter zeitweiligem Oeffnen
des Quetschhahnes hiufiger erneuert.

Werden Gasgemenge untersucht, bei denen keine Explosion und
keine Verdichtung bei der Verbrennung stattfindet, oder will man Er-
scbeinungen beobachten, die eine sehr schwache Verbrennung geben,
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so wird der Verbrennungspunkt durch Nachweisung eines Verbren-
nungsproduktes erkannt.

Fiir Korper, in denen durch gebildetes Wasser der Verbrennungs-
punkt nachgewiesen werden soll, wird nach dem sorgfiltigen Trocknen
von Rohr 4j zwischen Rohr I und ¢ ein innerhalb mit wasserfreier
Phosphorsiure durch Schiitteln wenig bestiubtes diinnes Glasrohr ein-
geschaltet und ein eben solches zwischen Rohr ¢ und m. Die hierbei
in Anwendung kommenden Kautschuckverbindungen werden mit Pro-
vencerdl durch Bepinseln stets gut bedeckt gehalten um die Diffusion
des Wasserdampfes aus der atmosphérischen Luft in den Schlauch zn
verhindern. Durch das erste Réhrchen wird zunichst erkannt, ob
vollkommen trockene Gasarten in Rohr ¢j hineintreten, und durch
das zweite, ob ein vollkommenes Trocknen des Robres ij bewerk-
stelligt ist. Ist dies letztere bewirkt, so wird unter langsamem Hin-
durchleiten des (Gasgemenges vermittelst des Quetschhahns mit Hiilfe
des Durchsichtigwerdens der wasserfreien Phosphorsdure im zweiten
Roéhrchen das entstandene Wasser nachgewiesen.

Fiir Korper, in denen durch gebildete Kohlensiure der Verbren-
nungspunkt erkannt werden soll, wird bei der friitheren Zusammen-
stellung der Apparate statt des Rohrchens k ein mit Kalilésung ge-
fiillter Kaliapparat eingeschaltet, an dessen Ausgang ein Rohr ange-
bracht ist, welches um jede Spur Kohlenséure aufzunehmen zusammen-
gerolltes mit Kalildsung getrinktes Filtrirpapier enthdlt. Statt des
Rohrchens m wird weiter ein Réhrchen ¢r in der angegebenen Form
befestigt, welches Barytwasser enthilt und hiufig erneuert werden
muss. Durch einen weissen ringartigen Beschlag bei » und spiter
durch eine Triibung der Lésung, herriibrend von der entstandenen
kohlensauren Verbindung wird jede Spur von gewonnener Kohlen-
siure nachgewiesen und eine starke Entstehung derselben durch eine
weisse um jede Blase sich bildende Haut erkannt.

Sind Gasarten auf den Verbrennungspunkt zu untersuchen, welche
hierza keiner hohen Temperatur bediirfen, so sind die beschriebenen
Apparate angemessen zu vereinfacben. Liegt der Verbrennungspunkt
unter 300°, so wird die bekannte aus 1§ Gewichtstheilen Kadmium,
2 Theilen Zinn, 74 Theilen Wismuth und 4 Theilen Blei bestehende
Metalllegirung, welche bei 70° ungefibr schmilzt in den Tigel % ge-
than und die Erwidrmung statt darch den Ofen vermittelst eines stir-
keren Brenners bewirkt, wobei ein Umriihren der Legirung zweck-
missig ist, um fiberall die gleiche Temperatur zu erzielen. Hierbei
muss die Porzellankugel des Thermometers sorgfiltig vorgewirmt und
abgekiihlt werden, damit dieselbe nicht springen kann. — Nach dem
Gebrauche muss die Legirang ansgeschiittet werden, weil dieselbe beim
Festwerden das Gefiss zersprengt. Fiir sehr hohe Temperaturen eignen
sich Legirungen nicht, weil sie zu stark verbrennen and die Oxyde
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die Porzellankugel des Thermometers angreifen. Fir Temperaturen
zwischen 180 bis 450° kann man eine Legirung von einem Theil
Zinn und ecinem Theil Blei zweckmissig verwenden, weil sie bei
einem geringen Preise in dem Tigel stets bleiben kann. Liegt der
zu bestimmende Verbrennungspunkt unter 70°, so wird zur Erwir-
mung von Rohr ¢j nur ein einfaches Wasserbad benutzt; auch hier-
bei muss fiir fleissiges Umriihren Sorge getragen werden.

Soll der Verbrennungspunkt fliissiger oder fester Korper be-
stimmt werden, so wird die beschriebene Vorrichtung in folgender
Weise abgeindert.

Bei der Untersuchung von leicht flichtigen K&rpern bringt
man dieselben statt Schwefelsiiure in das Rohrchen % hinein, welcbes,
wenn erforderlich, durch ein Wasserbad erwdrmt werden kann. Sauer-
stoff lisst man nach Entfernung von Cylinder n durch dasselbe im
langsamen Strome treten und bestimmt wie beschrieben aus einem auf-
tretenden Verbrennungsprodukt den Verbrennungspunkt.

Bei schwer fliichtigen Koérpern fillt auch Roéhrchen £ fort.
Dafiir ist Rohr ji nach ! hin etwas weiter. Die sorgfiltig getrocknete
Substanz wird in den weiten Theil desselben gebracht, und dann wie
eben angegeben der Verbrennongspunkt bestimmt, indem die Substanz
nach Bediirfniss erwirmt wird.

Nicht flichtige Korper, deren Verbrennungspunkt durch ein
gasformiges Verbrennungsprodukt bestimmt werden soll, werden
fein zerrieben und gut getrocknet in die Erweiterung j des zuletzt be-
schriebenen Réhrchens gebracht, dann weiter getrocknet und der Ver-
brennungspunkt derselben bei einem langsamen Sauerstoffstrom durch
die Verbrennungsprodukte erkannt. Findet Verbrennung solcher Kérper
ohne Entstehung gasformiger Produkte statt, wie bei der Ver-
brennung von Metallen u. s. w., so erleidet das Rohr ¢j, bei dem ¢
jetzt wieder iiberall einen kleinen inneren Durchmesser hat, fol-
gende Abidnderung. Anstatt dass die Erweiterung j an beiden Seiten
an ¢ angeschmolzen ist, ist das diinne Robr, wie Zeichnung sts zeigt,
in- die Erweiterung bei ¢ gut eingeschliffen. Bei solchen Korpern,
deren Verbrennungspunkt nicht sehr hoch liegt, kann die Biegung,
welche Rohr ¢ zu Bestimmungen bei hohen Temperaturen hat, fort-
fallen und die einfachere Biegung, wie Zeichnung st s angiebt, be-
kommen. Nachdem die zu untersuchenden vollstindig oxydfreien Korper
in méglichst fein vertheiltem und trockenem Zustande in die Erweite-
rung bei ¢ eingeschiittet sind, wird der Schliff eingepasst und das Robr
vorsichtig in . die Legirung gebracht. Dieselbe tritt nicht durch den
Schliff in das Rohr, verhindert aber jedes Austreten von Gasarten
zwischen beiden Schliffen. Nach dem abermaligen Trocknen im Kohlen-
sidure- oder Stickstoffstrom, wenn ein Luftstrom nicht gebraucht werden
kano, wird Sauerstoff hineingelassen und nach Abstellung des Stromes
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die Sauerstoff-Aufnahme durch Zuriicktreten der Flissigkeit im Réhr-
chen m erkannt. Eine zweite Bestimmung wird zweckmiissig mit neuer
Substanz gemacht, da das entstandene Verbrennungsprodukt leicht den
Verbrennungspunkt veréindert.

Nach dem beschriebenen Verfahren sind, wenn es nicht besonders
angegeben ist, unwichtige Abiinderungen abgerechnet, alle spiter fol-
genden Bestimmungen gemacht. Ist das Verfahren fiir den einen oder
den anderen Koérper wesentlich geiindert, so wird eine solche Abinde-
rang bei Angabe des Verbrennungspunktes beschrieben werden.

315. Willgerodt: Mittheilungen.

(Eingegangen am 24. Juli; verlesen in der Sitzung von Hrn. Tiemann,)

V.

Einwirkung des «¢-Dinitrochlorbenzols auf das Meta-
nitranilin (Schmelzp. 108°), sowie auf das Dinitranilin (Schmelzp.
180—381°). Darstellang des «- Dinitrophenylmetanitranilins
Ce Hy (NOy)

HN{ .
~Cg Hy (NOy),

Die Nitraniline, die ich in den nachfolgenden Versuchen mit
«-Dinitrochlorbenzol zur Wechselwirkung brachte, boten ganz neue Ge-
sichtspunkte dar; durch die an den Benzolkern getretenen, electrone-
gativen Nitroylgruppen ist ihre Basicitit geschwicht oder, wie bei dem
Dinitranilin, vollstindig verloren gegangen. Es war deshalb hochst
interressant, den Effect festzustellen, der von diesen Verbindungen
auf nitrirte, halogenisirte Kohlenwasserstoffe ausgeiibt wird.

Um zuniichst zu erfahren ob anch diese Kérper in der Kilte auf-
einander einwirken, wurden 1 Grm. Nitranilin und 1,5 Grm. «-Dini-
trochlorbenzol mit kaltem Alkohol behandelt; es trat hierbei jedoch
nicht die geringste Reaction ein. Hierauf wurden die in Alkohol ge-
losten Substanzen lange Zeit gekocht; nach dem Erkalten schieden
sich indessen beide in den ihnen eigenen Krystallen wieder aus, und
es war hieraus schon zu ersehen, dass sich die Kérper nicht gegen-
seitig umgesezt hatten. KEs war somit nicht mehr daran zu denken
unter diesen gewdhnlichen Bedingungen eine Umsetzung der Kérper
zu erzielen; ihre alkoholische Lésung wurde desshalb in eine Glasréhre
eingeschmolzen und im Explosionsofen bis auf 1500 erhitzt. Nach
10 stiindigem Erhitzen wurde die Rohre gedffnet; es war kein Druck
in derselben, und aus der alkoholischen Auflsung wuarden auch jetat
noch beide Korper in Substanz wieder erhalten.



