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78. A. Mitsc herl ioh:  Ueber den Verbrennungepnnkt. 
[3. Bericht.] 

(Eingegangen am 9. Febrnar.) 
A b h a n g i g k e i t  d e s  E n t z i i n d u n g s p u n k t e s  d e a  K n a l l g a s e a  

v o m  D r u c k .  
Kachdem im zweiten BericLt die Uriabhangigkeit des Entzhdunge-  

punktee des Wasseratoffee mit Sauerstoff von verschiederien Momenten 
festgestellt ist, werden diese Momente im Nachfolgenden nicht mehr 
beriicksichtigt werden. 

Es entsteht nun die Prage, ob die im zweiten Bericht als Ent- 
zlndungspunkt fiir Knallgas unter den dort angegebeneo Verblilt- 
iliasen gefundene Temperatur stets dieselbe ist oder o b  der Entziin- 
duugepunkt durch andere Umsttinde beeinflus& wird. 

Zunachst sol1 untersucht werden, ob der Druck, welcher au f  dem 
Gssgemenge van Wasserstoff und Saueretoff lastet, einen Eindnss auf 
den Entztndungspunkt desselben ausiibt. 

Bei den Bestimmungeri des Enteiindungspunktee ergeben sich 
unter den gewiihnlicheri Vrrlnderungen des Druckes der Atmosphiire 
so geringe Abweichungen , dass man dieselben Beobachtungsfehlern 
zuzuschreiben versucht ist. Es wurden deshalb Versuche unter grijs- 
seren Druckveranderungen gemacht und zwar zuerst unter Druckver- 
minderung. 

Um die nothige Chsverdiinnung zu erzielen, wurde die von mir 
friiher beschriebene Queckeilber-Ventil-Luftpumpel) mit einer Queck- 
silbermenge von ungeftihr 6 Kilo an das  Ende des Verbrennunga- 
gefssses vermittels eines T- Grmigen Rohres befestigt. Zur Vermei 
dung der Fortpflanzung der Explosionen ist der Schenkel, welcher 
mit dem Verbrennungsapparat in Verbindung steht? mit einem locke- 
ren Asbeststopfen versehen. Mit dem noch freien Schenkel diesee 
T- Grmigen Rohres steht weiter in Verbindung ein in Quecksilber 
tauchendes, l b e r  760 mni langes, mit Millimetereiotheilung versehenee 
Glasrohr. Durch das letztere wird die dnrcb die Luftpumpe bewirkte 
Verdiinnung abgelesen, die stattgehabte Explosion durch die im Ba- 
rometerrohr entstandene Schwankung, sowie meist durch die Licht- 
entwickelung erkanrit und unmittelbar darauf die Temperatur am 
Thermometer bestimmt. Eine Explosion von nachtheiligen Folgen 
in der Pumpe, welche durch nicht vallsttindigen Schutz im Rohre 
htitte entstehen ktinnen, war nicht zu befiirchten und entetand nie, 
da  der Waseeretoff, welcher zur Entfernung der Verbrennungsproducte, 
d. h. zum Trocknen des Verbrennungegefiiesea diente, dae zur Ent- 

I) S. Poggendorf fe  Ann. 150, S. 420 (1873). 
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ziindung angewendete, in die Pumpe gelangte Gasgemenge fiir eine 
heftige Explosion zu etark verdiinnte. 

Es wurden nun bei einer Reihe von Bestimmungen die Gasarten 
langsam durch die Verbrennungsgefzsse gelassen, und in diesen sofort 
verdiinnt, bis die Entziindung bewirkt war. Bei anderen Unter- 
suchungen wurde das Gemenge stossweise eingefiihrt und durch nach - 
herige Verdiinnnng bezw. Erwiirmung die Entziindung veranlasst. 

Auf diese Weise wurden nun eine grosse Zahl von Bestimm ungen 
mit Knallgas in  Riihren und in Kugelriihren unter Beriicksichtigung 
der in Bericht 1 und 2 gemachten Erfahrungen ausgefiihrt. 

Um die aus den Beobachtungen sich ergebenden Polgerungeu zu 
erkennen, und urn dieselben iiberaichtlich zu machen, wurden aua der 
grossen Anzahl von Versuchsgruppen einige herausgenommen und die 
einzelnen Beobachtungen auf carrirtes Papier (Fig. I) als Punkte so 
eingetragen, dass die auf demselben angegebenen Reihen maassgebend 
sind, und zwar geben die horizontalen die Grade C. fiir den Entziin- 
dungspunkt, und die verticalen den Quecksilberdruck in Millimetern 
an. Die einzelnen Punkte fiir dasselbe Verbrennungsgefass sind nun 
durch Linien mit einander verbunden. 

7,rrftrl-w-t in Millbm-twn. 

Die mit h bezeichnete Linie giebt in ihren Punkten Reobachtun- 
gen in einem cylindrischeo Glasrohr an. 
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Die Linien, welche mit a-f bezeichnet sind, zeigen durch ihre 
Punkte die Ergebnisse der Untersuchungen in Kugelriihren, d. h. in 
diinnen Riihren, welche in der Mitte des unteren Theiles eine kugel- 
artige Erweiterung haben, und zwar von 14.6 mm innerem Durch- 
messer fiir a ,  von 13.5 fiir b ,  von 12.7 fiir c, von 10.6 fiir d ,  VOR 

5.4 fiir e und von 4.7 fiir f. 
Es hat sich bei diesen und den spateren Beobachtungen gezeigt, 

dass die Entziindungspunkte unabhangig sind von den verhiiltniss- 
miiasig diinnen Ansatzrijhren bei den Kugeln und nur durch die Griisse 
der Kugel selbst bedingt sind. 

Die Linie g zeigt Bestimmungen mit einer plattgedriickten Kugef, 
deren Entfernung von Flache zu Flache 3.4 und deren Durchmesser 
im Kreise 7.6 mm betragt. 

Man ersieht bei dem ersten Blick auf die obigen Linien, welche 
sich aus  der Verbindung der einzelnen die Beobachtungen darstellenden 
Punkte ergeben, dam, abgesehen von kleinen Unregelmassigkeiten, 
welche, da sie sich nicht bei allen Linien wiederholen, auf Beobach- 
tungsfehler zuriickzufuhren sind, eine einfache Qesetzmiissigkeit zwischen 
den Entziindungspunkten des Knallgases und dem Druck, der aber 
nicht griisser als eine Atmosphare auf dem Gase lastet, und zwar in 
der Art besteht, dass in den bei der Untersuchung in Frage kom- 
menden Grenzen d e r  E n t z i i n d u n g s p u n k t  f a l l  t p r o p o r t i o n a l  
m i t  d e r  A b n a h m e  des  D r u c k c s  oder des specifischen Gewichts 
der Gasarten. Dieses Fallen betragt fiir 1 mm Quecksilberdruclk 0.180 
oder fiir 0.1 Atmosphare 13-50 bei den obigen Linien. 

In der ersten Zeit der Beobachtungen stellten sich diese Regel- 
massigkeiten nicht gleich sicber heraus. Es ergaben sich verschiedene 
Resultate je nachdem die Versuche gemacht wurden, d. h. je  nachdem 
die Zuleitung, Verdiinnung, Erwarmung u. s. w. vorgenommen wurde, 
und erst nachdem die Beobachtungen in vollstandig gleicher Weise 
angestellt waren, ergaben sich auch gleiche Resultate. 

Verlangert man nun die gewonnenen Linien, Fig. 1, bis zum 
Quecksilberdruck von 0 mm, so ergeben sich hieraus Temperaturen, 
die in Wirklichkeit durch solche Explosionen nicht beobachtet werden 
ktinnen, die aber a h  Ausgangspunkt der Linien zweckmassig betrachtet 
werden und auf die ich spater zuriickkomme. Die Verliingerung der 
Linien iiber den Druck einer Atmosphiire hinaus sol1 nachher auf 
ihre Uebereinstimmung mit den anzustellenden Beobachtungen unter- 
sucht werden. 

Die Verringerung des specifischen Qewichts der Gasarten wird 
statt dwch Verringerung des Druckes auch bewirkt durch Erwiirmnng; 
jedoch sind diese Wirkungen in Bezug auf den Entziindungspunkt 
nicht entsprechend, da die Verdiinnung , welche durch Erwiirmung 
oder durch Druckverminderung hervorgebracht wird, nicht die gleiche 
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Erniedrigung des Entziindungspunktes bewirkt. Es ist dies auch nicht 
moglich, denn bei der Ausdehnung durch Erwarmung ist die Tempe- 
ratur, welche die Ausdehnung unendlich gross macht, auch unendlich 
hoch, wahrend der  Entziindungspunkt durch Ausdehnung der Luft 
nicht unendlich niedrig ist, sondern einem bestimmten Punkte zustrebt. 
E s  sind also keine Beziehungen beim Entziindungspnnkt zu beobachten 
zwischen der Gasverdiinnung durch Erwarmung und der durch Druck- 
verminderung. 

Die theoretischen Betrachtungen, welche sich aus diesen Gesetz- 
inaseigkeiten ergeben , werden , wenn noch andere Gesetzmassigkeiten 
dargelegt sind, folgen. 

Wahrend die Versuche bei Verdiinnung der Gasarten keine un- 
iiberwindlichen Schwierigkeiten maehten, besonders weil die Ent- 
qiindungstemperatur durch Verdiinnung der Gasarten erniedrigt wird, 
$0 machten die Versuche mit cnmprimirten Gasarten nicht zu be- 
seitigeude Schwierigkeiten, was zum Theil damit zusammenhangt, dass 
die Gasarten nach der Comprimirung bis zu dem hoher liegenden 
Entziindungspunkt erst erwarmt werden miissen. Die Versuche wurden 
nun in  folgender Art gemacbt. 

Mittels einer Compressionspumpe wurden in  cylindrische RGhren, 
bezw. in Kugelrohren, die Gasarten gepresst. An das Verbrennungs- 
rohr da, wo die Gasarten abgehen, war  zur Bestimmung des Druckes 
ein Quecksilbermanometer mit etwn 300 mm hoher Luftsaule und 
Millimetereintbeilung angebracht, an welchem durch Cornprimirung 
der Luft der Druck stets schnell abgelesen werden konnte. Nach der 
Comprirnirung wurde die Temperatur erhijht und im Verbrennungs- 
g e f h  der Entziindungspunkt bestimmt. 

Ich hebe von den bei diesen Bestimmungen entstehenden Schwierig- 
keiten vorziiglich noch die nachfolgenden hervor. 

Erstens, der starke Druck, der einseitig auf die Glasgefiisse bei 
den hohen Temperaturen ausgeubt wurde, hatte zur Folge, dass 
meist, auch bei sehr schwer schmelzbarem Glase, eine Veranderung 
der Form bewirkt wurde, welche, wie ich in einem der nachsten Be- 
richte ausfiihren werde, stets auch den Entziindungspunkt abandert. 

Zweitens, die Heftigkeit der Explosionen bewirkt haufig ein Zer- 
schrnettsrn der Gefasse und konnte kaum durch eine Beimengung von 
einer grosseren Menge indifferenter Gasarten ungefahrlich gemacht 
werden. 

Drittens, die dicken Glaswandungen, welche a k i n  das Arbeiten 
noter den unter 1 nod 2 angegebenen Urnstanden moglich machten, 
bewirkten eine sehr langsame Mittheilung der Wlirme. 

Viertens, die durch die Comprimirung in dem Verbrennungs- 
gefiias entstehende sehr starke Temperatursteigerung, welahe nicbt 
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durch das  Thermometer beobachtet wird, bewirkt leicht eine Ent- 
eiindung weit unter dem Entziindungspunkt. 

Fiinftens, die langdauernde Erwiirmung bis zu der weit iiber dem 
gewiihnlichen Entziindungspunkt liegenden Temperatur und die hierbei 
entstehende griissere Menge von dem Verbrennungsproduct , dem 
Wasser, und ausserdem noch die leichte Verunreinigung des Gases 
durch die Einrichtung der Compressionspumpe machten die Bestim- 
mungen hiiohst ungenau. 

Aus diesen Qriinden waren gute , zuverlassige Bestimmuogen 
unter diesen Verhiiltnissen eine Unmiiglichkeit. Es haben sich auch 
bei diesen Bestimmungen so wesentliche Abweichungen von den bei 
verdiinnten Gasarten gewonnenen Resultaten gezeigt, dass ich ror- 
laufig darauf verzichte, die Bestimmungen vorzulegen. Aus den an- 
gegebenen Versuchen geht jedoch unzweifelhaft hervor, dass die com- 
priniirten Gasarten einen hiiheren Entziindungspunkt haben wie die 
nioht comprimirten. 

Ich beabsichtige mit anderen Gasarten in  anderer Form die 
Untersuchungen mit comprimirten Gasarten bei niederer Temperatur 
wieder aufzunehmen. 

Die durch die oben beschriebenen Versuche gewonnenen Re- 
sultate widersprechen nun den bisherigen Anschauungen vollsttindig. 
Nach den letzteren miisste man annehmen: je stBrker der Druck, 
desto niiher riicken die Molekiile der  Gasarten aneinander und desto 
leichtere Verbindung entsteht, also auch desto tiefer liegt der Ent- 
ziindungspunkt, wenn derselhe iiberhaupt dadurch rerandert wird. 
Irn Gegensatz hierzu geht aber aus den Untersuchungen der  Satz  
hervor : 

D e r  E n t z i i n d u n g s p u n k t  d e s  K n a l l g a s e s  f i i l l t  in den oben 
angegebenen Grenzen p r o p o r t i o n a l  m i t  d e r  A b n a h m e  d e s  auf 
den Gasgemengen lastenden D r u c k e s. 

79. Th. C u r t i u a :  Studien uber das Hydraz in .  
[Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium der UnirersitBt Kiel.] 

(Eingegangen am 1. Oktober; mitgetheilt von H. Pinner.) 
Mit meinen Schiilern habe ich in den letzten l*/a Jahren eine 

Reibe von Reactionen mit Hydrazinhydrat studirt, welche nach und 
nach in ausfiihrlichen Abhandlungen beschrieben werden solien. An 
dieser Stelle mochte ich nur eine kurze Uebersicht iiber dieselben 
geben, um mir das Recht der ungestorten Arbeit auf diesen Gebieten 
auch weiterhin zu sichern. 




