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467. Victor Meyer und A. Miinch: Ueber ein exactes
Verfahren zur Ermittlung der Entziindungstemperatur brennbarer
Gasgemische.

(Eingegaugen am 1, October; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. W. Will)

Die Frage der Entziindungstemperatur explosiver Gasgemische,
insbesondere des Knallgases, ist bisher in exacter Weise noch nicht
beantwortet worden. Die dltesten Versuche von Davy und Anderen
konnen nur als ungefihre Schitzungen betrachtet werden, aber aunch
die Versuche von Mallard und Le Chatelier geben keine ent-
scheidende Ldsung, da einerseits die Gasgemische und das Luftthermo-
meter nicht scharf auf dieselbe Temperatur erhitzt wurden, da die
Temperaturmessungen nur annihernde waren und da nicht mit Sicher-
heit zu entscheiden war, in welchem Umfang stille Vereinigung und
rasche Verbreunung der Gase eintrat, Die Versuche von Alexander
Mitscherlich sind, obwohl Jahrzehnte alt, niemals in ihren Einzel-
heiten, sondern immer nur im Principe, mitgetheilt worden und kénnen
daher im einzelnen nicht beurtheilt werden. Die Arbeiten von Freyer
und Vietor Meyer, bLei welchen die Gasgemische durch siedende
Salze von zuvor bestimmten Kochpunkten erhitzt wurden, geben nur
ziemlich von einander abliegende Grenzwerthe, deren Entfernung
darch den Siedepunkt der zar Verfiguog stehenden Heizflissigkeiten
bedingt ist.

Dieser Umstand veranlasste uns, nach cinem Verfahren zu
arbeiten, bei welchem — ahnlich wie bei den Versuchen von
Mallard und Le Chatelier, sowie von Alexander Mitscherlich
— die Temperatur im Momente der Explosion luftthermo-
metrisch gemessen wird. Zua einer derartigen Abduderung des
Verfabreus warden wir auch noch durch andere Beobachtungen ver-
anlasst, welche wir bei der Fortsetzung der von Freyer und
V. Meyer begonpenen Untersuchung machten. Es wurden die Gase
in bewegtem und rubendem Zustande mit einander verglichen, und
es wurde ihr verschiedenes Verhalten auf das Strémen und Ruhen
derselben zuriickgefihrt. Dem Verfahren haftete aber der Uebelstand
an, dass sich die Gase lel den beiden Versuchsreihen nicht unter
ganz gleichen Bedingungen befanden. Wihrend die ruhenden Gase
in Kuogeln mit engen Stielen in die erhitzten Béider getaucht wurden,
durchfiogsen die stromenden Gase ein U-Rohr, welches zum grissten
Theile in das Erhitzungsbad getaucht war.

Bei der Untersachung eines, in Kugeln sehr leicht entziindlichen
Gasgemisches machten wir nun die uns sehr iiberraschende Beob-
achtung, dass dasselbe im U-Rohr unter keinen Umstinden zur Ex-
plosion gebracht werden konnte, sondern entweder gar nicht — oder
bei hoch gesteigertem Iirhitzen unter stiller Vereinigung verbraunte.
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Diese Beobachtung veranlasste uns, das friihere Verfahren zu ver-
lassen; denn es lag nun der Verdacht nahe, dass bei den Versuchen
in dem U-Rohre anch da, wo Explosion eintrat, zugleich stille Ver-
einigung in erheblichem Maasse gleichzeitig stattfand, und dass daher
die beobachtete Explosionstemperatur durch den Grad der von der
Versuchsanordnung abhingigen stillen Vereinigung beeinflusst werde.

Infolge dieses und anderer Umstinde haben wir die Untersuchung
nach einem Verfahren von Neuem aufgenommen, bei welchem alle
derartigen Einflisse villig ansgeschlosgen sind. Wir brachten anfangs
die Explosionskugel unmittelbar neben einem Luftthermometer
in ein Metallbad, fanden aber bei dieser Art der Messung keine ge-
niigende Garantie, dass Thermometer und Gasgemisch beide genau
anf die Explosionstemperatur erhitzt waren, Wir brachten deshalb
das Explosionsgefiiss in die Kugel des Luftthermometers, wie es die
folgende Zeichnung des von uns benutzten Apparates anzeigt. Bei
dieser Anordnung ist jedenfalls die denkbar grésste Sicherheit fir die
gleiche Erhitzung des Thermometers und des (Gasgemisches gegeben.
Das Thermometer nebst Kapillare besteht ans scbhwer schmelzbarem
Glase und inderte bei allen Erhitzungsversuchen sein Volum nicht,
wie jedesmal durch Controlirung seines Luftinhaltes festgestellt warde.

Gegen diese Anordnung konnte der Einwand erhoben werden,
dass die Wiirme, welche das Gasgemisch pldtzlich im Momente der
Explosion entwickelt, einen Einfluss auf das Luftthermometer dben
und dessen Angaben steigern konnte. Dies ist indessen nicht
der Fall, vielmehr ist die Wirmemenge, welche bei-der Explosion
einer so kleinen Menge Knallgas erzeugt wird, so gering, dass sie



2423

auf die Angabe des Thermometers keinen nachweisbaren Einfluss iibt.
Zum Beweise hierfir dienen folgende Versuche. Es wurde mit dem

Thermometer — dessen Wirkung, wie bekannt, darauf berubt, dass
das vorhandene Luftquantum durch Verdriingang mit Salzsiure ge-
messen wird — der Siedepunkt des Wassers bestimmt und wie folgt
gefunden,

.V = 32,6 v = 23.91 T = 99.9
.V =326 v = 23.96 T = 99.4
.V =36.07 v =26.63 T = 98.3.

V bedeutet das Luftvolum in der Kugel des Luftthermometers
bei 0 uud 760 mm Barometerdruck, v das bei der Siedetemperatur
des Wassers aus der Kugel des Luftthermometers verdringte Luft-
quantum ebenfalls bei 0° und 760 mm Barometerdruck. Der Siede-
punkt ergiebt sich daraus im Mittel zu 99.2° C. Nun wurde mittels
einer biz auf den Boden der inneren Kugel gehenden engen Riéhre
Knallgas durch diese Kugel geleitet und dasselbe am oberen Ende bei
a entziindet. In dem Augenblicke, als das Knallgas in der inneren
Kugel mit lautem Knall explodirte, wurde die Luft aus dem Thermo-
meter mit Salzsiure verdringt und gemessen. So ergab sich der
Siedepunkt des Wassers:

.V =326 v == 23.83 T = 101
.V = 36.07 v == 26.57 T = 98,9
.V = 306.07 v = 26.56 T = 98.9.

Demnach waorde der Siedepunkt im Mittel gefanden bei 99.6¢ C.,
d. i. bei derselben Temperatur, wie im ersten Versuche, bei
welchem iiberhaupt kein Knallgas im Apparate war.

Mit Hiilfe dieses Apparates haben wir nun zuniichst eine ein-
gehende Untersuchung iiber das

Knallgas
vorgenommen. Wir untersuchten das Gas auf seine Entziindungs-
temperatur:

bei sebr verschiedenen Strémungsgeschwindigkeiten;

in trockenem und feuchten Zustande;

bei Gegenwart von spitzigen Kérpern, wie (Quarzsand;

bei Gegenwart von Platindraht und -blech.

Die Erhitzung geschah durch Eintauchen des Apparates in einen
Tiegel von der in der Zeichnung angegebenen Form, welcher mit
einer Legirung von gleichen Theilen Zinn und Blei gefiillt war; ent-
weder befand sich der Apparat in einer Metallhiilse b, oder er wurde
direct in das schmelzende Metull getaucht.

Ueber die Ergebnisse ist im Folgenden berichtet.

Untersuchung im schnellstrémenden Zustande.

Wir stellten das Gas durch Elektrolyse von verdiinnter Schwefel-
siure dar. Um das bei der Elektrolyse in der Kilte entstehende
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Ozon zu vernichten, leiteten wir das Gas durch einen an das Volta-
meter angeschmolzenen Mitscherlich’schen Kaliapparat, der mit
Jodkaliuml6sung gefiillt war. Hierauf wurde das Gas noch einmal
in einer Wulf’schen Flasche, die beinahe vollstindig mit Wasser ge-
fillt und mit einem langen Steigrohr versehen war, gewaschen. Um
dem hiufigen Zuriickschlagen der Explosion und der dadurch bedingten
Zertriimmerung der Wulf’schen Flasche vorzubeugen, schalteten wir
zwei weite Glasrbhren ein, die mit einer grossen Anzahl kleiner,
kreisrunder Messingdrahtnetzchen beschickt waren, welche die Réhre
fast ganz ausfiillten.

Das Einleiten des Gases in das Erhitzungsgefiss erfolgte
mittels einer schwer schmelzbaren Kapillaren, deren anderes Eunde bei
den ersten Versuchen gut rund geschmolzen war und dicht iiber dem
Boden des Explosiousgefisses endigte. Das Gas ruhend anzuwenden,
war bei unserer Versuchsanordnung nicht miglich. Verschloss man
dag Explosionsgefiss vor der Echitzang, so trat wohl heftige Ex-
plosion ein; aber da das Glas bei der Versuchstemperatur bereits zn
erweichen begann, so wurde das Volamen des Gefisses durch den
Druck stark gedndert, so dass das Luftthermometer seinen Inhalt
dnderte und daher Messungen nicht mdglich waren. Auch als dic
Thermometer aus einem besonders schwer schmelzbaren Jenenser
Glase hergestellt wurden, konnte dieser Uebelstand nicht vermieden
werden. Kigenthiimlich war dabei die Art dieser Deformation des
Explosionsgefisses. IEs wurde an zwei entgegengesetzten Seiten
kugelférmig eingesogen.

Versuchte man aber, das Explosionsgefiss direct vor deih Ver-
suche zu fillen und dann nach Becndigung des Zuleitens zu erhitzen,
so gelang es niemals, eine wirkliche Explosion hervorzurufen, viel-
mehr fand jedesmal stille Vereinigung statt.

Wir entschlossen uns daher, aaf die Untersuchung viéllig
ruhenden Knallgases ganz zu verzichten, und nur die Strémungs-
geschwindigkeit sehr bedeutenden Veriinderungen planmissig zn unter-
werfen,

Yor dem Versuche wird der Inhalt des Thermometers und des
Compensators in der Kilte bei einer bestimmten Temperatur durch
Verdringen mit laftfreiem Salzsiuregas bestimmt. (Dag Salzsiuregas
stellten wir, wie stets bei derartigen Versuchen, im Kipp’schen
Apparate durch Einwirkung von Schwefelsiiure aof Chlorammoniam
dar.) Tritt beim Erhitzen Explosion ein, so wird sofort durch
Luftthermometer und Compensator Salzsiure geleitet und die ver-
dringte Luft iiber frisch ausgekochtem destillirtem Wasser aufgefangen.
Man muss natiirlich dafiir sorgen, dass das Durchleiten der Salzsdure
sofort nach Eintritt der Explosion erfolgt, damit eine Steigerung
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der Temperatur iiber diejenige, welche im Momente der Explosion
herrseht, ausgeschlossen ist.

Die Berechnung der Temperatur T erfolgt nach den bekannten
Formeln:

V—v
T=iizv,
V=B b—w)l+ap

Tl ) (I aty)
L (H—1) (by — wa)

by (1 + aty) !

in welchen die Buchstaben folgende Bedeutung haben:

V = das Luftvolumen der Kugel des Luftthermometers, reducirt auf
0° und den Zustand der Trockenheit.

v = das Luftvolumen, das bei der gesuchten Temperatur in der
Kuogel des Luftthermometers enthalten ist unter denselben Be-
dingungen.

o = der cubische Ausdehnungscoéfficient der Gase.

y = der cabische Ausdehnungscoéfficient des Glases.

A = Lauftinhalt des Apparates bei t°% feucht gemessen bei t;° und
b mm Barometerstand.

a == Lnftinhalt des Compensators unter denselben Bedingungen.

H = Luftinhalt des Apparates im Momente der Explosion, feucht ge-
messen bei 15° und by mm Barometerstand.

h = Luftinhalt des Compensators unter denselben Bedingungen,

w;= und wy sind die Werthe fiir die Tension des Wasserdampfes bei
den Temperatoren ty und to.

Versuche bei einer Stréimungsgeschwindigkeit
von 300 Blasen per Minute.

Luftinhalt (A) des Luftthermometers bei 149 C., feucht gemessen
bei 13¢ C., und 754 mm Barometerstand, als Mittel ans 5 iiberein-
stimmenden Versuchen: 37.4 ccm.

Luftinhalt (a) des Compensators unter denselben Bedingungen:
1.1 ecm.

Luftinhalt (H) des erhitzten Apparates bei 15°9 C. und 761 mm
Barometerstand feucht gemessen = 12.8.

Luftinhalt (h) des Compensators unter denselben Umstinden
= 0.8-

Explosions-Temperatur T = 615? C.

Luftinbalt (H) des erhitzten Apparates bei 16° und 762 mm
= 12.3.

Luftinhalt (h) des Compensators unter denselben Bedingungen
0.8.
Explosions-Temperatar T = 661° C.
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Bei allen folgenden Bestimmungen sind die zahlenméissigen
Originaldaten weggelassen und nur die aws denselben berechneten
Temperaturen angegeben.

Wir erhielten also mit 4 verschiedenen Apparaten folgende Werthe
fir die Explosions-Temperatur T bei einer Strdmungsgeschwindigkeit
von 300 Blasen per Minate:

615 .661.636.636.636
618 .616.616.616.616
612.5.686.632.656.665
621 .623.0641.642.

Diese Versuche beweisen in Uebereinstimmung mit den theore-
tischen Erwigungen von van 't Hoff, dass eine scharf fixirte
Entzindangstemperatur fir das Kpallgas nicht besteht.
Dieselbe schwankt, selbst bei Einhaltung genau gleicher Bedingungen,
zwischen 615 und 686° Dass die Abweichung nicht etwa anf Un-
genauigkeiten der Temperaturmessung zuriickzufiihren ist, beweisen
die zahllosen, mit unserem Luftthermometer ausgefiihrten Messungen
bekannter Siedepunkte, sowie speciell die im Eingang mitgetheilten
Bestimmungen der Siedetemperatur des Wassers.

Versuche bei langsamem Stromen.

Versuche bei einer Strémungsgeschwindigkeit von
150 Blasen per Minute.
T gefunden: 613°,

Fir 108 Gasblasen in der Secunde:

T = 666° C.
Stromungsgeschwindigkeit von 30 Blasen per Minute:
T = 644° C.

Unsere Versuche zeigen somit (in Uebereinstimmung mit denen
Mitscherlich’s), dass die Stromgeschwindigkeit des Gases keinen
Einfluss anf die Explosionstemperatar hat.

Verhalten des Gases im trockenen Zustande.

Alle bisher beschriebenen Versuche waren mit feuchtem Knallgase
angestellt. Um zn konstatiren, ob die Feuchtigkeit einen Einfluss
auf die Explosionstemperatur ausiibt, brachten wir in die Zuleitungs-
capillare eine mit Asbestpfropfen abgesperrte Schicht von Chlor-
caleium, sodass also das Gas direct vor seinem Eintritt in das
Explosionsgefiss getrocknet wurde. Es wurde gefunden:

T = 620° C.

Es folgt also, dass mit Chlorcalcium getrocknetes Knallgas bei
derselben Temperatur explodirt wie feachtes. Es ist indessen anzu-
nehmen, dass das Gas im Explosionsraum nie wirklich trocken ist,
da durch stille Vereinigung immer Wasserbildung in geringem Maasse
stattfindet.
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Verhalten des Gases bei Gegenwart von Glassplittern and
Quarzsand.

Da allgemein angenommen wird, dass bei Gegenwart von
scharfen Splittern und dergleichen der Explosionspunkt des Knall-
gases herabgedriickt werde, stellten wir Versache in der Art an,
dass wir in den Explosionsraum Glassplitter brachten. Zu diesem
Zwecke tauchten wir das Ende der Zuleitungscapillare in Wasserglas
und bestreuten dies sodann mit kleinen Glassgplittern. Es wurde

gefunden: T = 625° C.

Nun bedeckten wir den Boden des Explosionsgefisses mit einer
grosseren Anzahl Glassplitter. Es ergab sich:
T =610° C.
Zuletzt beschickten wir ungefibr den sechsten Theil des Explo-
sionsgefiisses mit gereinigtem und ausgeglihtem Seesand. Hierbei

ergab sich: T — 6330 C

Die Anwesenheit scharfkantiger Korper oder von Seesand bt
also auf die Entziindangstemperatur von Knallgas keinen Einfluss ans.

Einfluss der Gegenwart von Platin auf die Entzéindungs-
temperatur von Inallgas.

Da zu erwarten war, dass die Gegenwart von Platin im Ent-
zindungsgefiss den Explosionspunkt wesentlich herabsetze, stellten
wir Versuche auch hieriiber an. Wir brachten in den Explosions-
raum einige Stlicke Platindraht und Platinblech und suchten bis zar
Entziindung zu erhitzen. Iis frat indessen niemals Explosion ein.
Wir bestimmten daher die Temperatur, bevor wir den Versuch auf-
gaben und fanden dieselbe = 713° DBei Gegenwart von Platin ge-
lingt es also nicht, das Knallgas in dem beschriebenen Apparate zur
Iixplosion zu bringen, es tritt vielmebr stille Vereinigung ein. Dass
jenes aber unter anderen Bedingungen moglich ist, ist in der Ab-
Lhandlung von V. Meyer »Zur Kenntniss des Knallgases« im Jahre
1891 gezeigt worden.

Versuche, bei denen der Apparat direct in die Legirung
getaucht warde.

Da es nicht ausgeschlossen erschien, dass eine Aenderung des
Entziindungspunktes durch directe Einfiihrung des Luftthermometers
in die Legirung herbeigefiibrt werde, so stellten wir einige Versuche
Lieriiber an und erhiclten folgende Werthe fiir die Explosiontempe-
ratur:

T =632°— 633%— (6820 — 6330.

Es wurde also auch unter diesen Bedingungen die gleiche Explo-

sionstemperatur gefunden, wie bei der friheren Art der Erhitzung.
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Versuche mit Explosionsgefissen verschiedener Grésse
und verschiedenen Durchmessers.
Duarchmesser 4.5 mm.

Der Durchmesser des Explosionsraumes unseres Luftthermometers
betrug bei allen bisherigen Versuchen 17 mm im Lichten.

‘Wir liessen nan ein Luftthermometer, dessen Explosionsgefiiss
einen Durchmesser von nur 4.5 mm im Lichten hatte, herstellen, wie
es von Alexander Mitscherlich in seiner diesbeziiglichen Arbeit
angewandt worden ist, und erhielten damit folgende Werthe fiir T:

661 — 7229 — 686 — 7089,

Bei 6 Versuchen war {iberhaupt keine Explosion zu bemerken,
da wahrscheinlich stille Vereinigung eintrat, bei anderen war eine
eigentliche Explosion direct nicht bemerkbar and fand offenbar im
Gefdsse selbst nicht statt, wohl aber pflanzte sich die darin einge-
tretene, lautlose Entziindung durch die Zuleitungsréhre fort and
veranlasste Explosion in der Waschflasche, welche dabei mehrmals

zertriimmert wurde.
Durchmesser 9 mm.

Es wurde gefunden:

T = 6759 — 6550 — 6730 — 6730 — 6559 — 6320 — 6299,

Wibrend bei den kleinen Gefdssen von nur 4.5 mm Durchmesser
die Explosion meist versagte, trat dieselbe bel dem 9 mm-Gefiss
ausnahmslos ein. — Die Versuche zeigen, dass, ausser bei ausser-
ordentlicher Kleinheit des Explosionsgefisses, die Grisse des Ex-
plosionsraumes keinen Einfluss auf die Entzlindungstempe-
ratur der Gasgemische hat.

Die Versuche mit Knallgas haben somit ergeben:

Die Explosionstemperatur liegt im Mittel von 38 Versuchen, bei
circa 6300, doch schwankte dieselbe, selbst bei Einhaltung genau
gleicher Versuchsbedingungen, zwischen etwa 620 und 680° C.

Die Entziindungstemperatur wird nicht beeinflusst durch die
Aenderung der Stromgeschwindigkeit. Ebenso wenig iibt die Einfiih-
rung von Glassplittern und Seesand einen Einfluss auf die Entziindungs-
temperatur aus. Bringt man Platin in den Explosionsraum, so tritt
unter ungeren Versuchsbedingungen nur stille Vereinigung ein. Die
Entziindungstemperatur ist auch unabhéingig von der Grésse des Ex-
plosionsranmes, nur darf derselbe nicht zu klein genommen werden,
weil dann der Eintritt der Explosion nicht scharf erkannt und dieselbe
fiberhaupt ausbleiben kann.

Versuche mit anderen Gasen.
Nachdem wir am Knallgas die Methode der Untersuchung aus-
gearbeilet hatten, schritten wir zur Ermittelung der Entziindungs-
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temperaturen anderer explosiver Gasgemische. Die Mischung der
brennbaren Gase mit Sauerstoff wurde immer in #quivalenten Mengen-
verhiltnissen vorgenommen. Die Mischung der Gase geschah in einem
Rundkolben von 3L Inhalt, welcher mit einem doppelt durchbohrten
Kork versehen war und nach Art eines Gasometers fungirte. Das
Knallgasgemisch passirte bei den Versuchen eine, grésstentheils mit
Wasser gefiilllte Wulf'sche Flasche, sodann, um die Zertriimmerung
der letzteren zu vermeiden, ein mit Wasser gefiilites Reagensrohr, das
nach Art einer Waschflasche eingerichtet war.

Der das Gasgemisch enthaltende Kolben wurde in einem gegen
die Wirkung einer etwa eintretenden Explosion schiitzenden Raume
aufgestellt. Es kam jedoch nie vor, dass die Explosion sich weiter
als bis in das vorgelegte Reagensrohr fortpflanzte,

Kohlenoxyd
ergab nur in wenigen Versuchen eine Explosion, meist trat voll-
kommene stille Vereinigung ein. In den wenigen Fillen, in welchen
Explosion beobachtet wurde, lag die Temperatur T bei
6360 — 8149 — 7150,

Diese ausserordentliche Verschiedenheit der Resultate riihrt offenbar
davon her, dass bei weitem der grisste Theil des Gasgemisches nicht
explodirt, sondern durch stille Vereinignng in Kohlenséiure verwandelt
wird. Aehnliche unbefriedigende Ergebnisse erzielten wir mit

Schwefelwasserstoff.

Wir brachen daher das Studium dieser fiir unsere Untersuchung
wenig geeigneten Gase ab und wandten uns den

Kohlenwasserstoffen

zu. Hier warden, abgesehen vom Grubengas, bei welchem ebenfalls
die Resultate sehr stark durch das Eintreten der stillen Vereinigung
getriibt wurden, darchaus befriedigende Resultate erhalten.

Methan.

Wir stellten dasselbe durch vorsichtiges Erhitzen von Natrium-
acetat mit Baryt dar, nach dem von Dumas herriihrenden Verfahren,
welches nach den Analysen des Autors ein wenn nicht véllig wasser-
stofffreies, so doch sehr annihernd reines Gas liefert. Das Gemisch
der beiden Kdrper wurde zuerst in einer eisernen Schale entwissert,
dann in einer Retorte aus schwer schmelzbarem Glase erhitzt und
das entweichende Gas, nachdem es wiederholt mit Natronlauge und
Schwefelsiure gewaschen worden, in einem Gasometer aufgefangen.
Es wurden 1 Vol. Methan mit 2 Vol. Sauerstoff gemischt. Die Ex-
plosionstemperatur wurde gefunden zu:

6560 — 6780,
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Ausser bei diesen beiden Versuchen konnten wir, trotz oft-
maliger Wiederholung, keine Explosion erzielen, vielmehr trat immer
nur stille Vereinigung ein.

Bei den ibrigen Kohlenwasserstoffen fand indessen immer glatt
heftige Explosion statt.

Aethan.

Das Gas wurde dargestellt durch Zerdriicken von mit Zinkéthyl
gefillten Glaskugeln unter Wasser im Gasometer. Das Gas wurde
— wie bei allen Versuchen — mit der dquivalenten Menge Sauerstoff
gemischt:

Wir fanden fir T: 6220 — 6050 — 6220

Aethylen,
Es wurde gefunden:
T = 577° — 5900 — 5770,

Acetylen.

Das Gas wurde nach der von Gattermann ausgearbeiteten Me-
thode vollkommen rein erhalten, wie durch seine vollkommene Los-
lichkeit in ammoniakalischer Kupferchloriirlésung sowie die Abwesen-
heit von Halogen (Bromvinyl) festgestellt wurde.

Das bequeme, besonders fir Vorlesungsversuche sehr geeignete
Verfahren von Maquenne?!), lieferte uns immer ein Gas, welches
von Kupferchloriirldsung nur unvollstindig absorbirt wurde.

Das Acetylen, sowle die Mischung desselben mit Sauerstoff,
wurde tber gesittigter Kochsalzlosung asfgefangen und mit Hiilfe der-
selben verdringt.

Das Acetylenknallgas explodirt mit enormer Heftigkeit; die vor-
gelegte Waschflasche wurde bei jedem Versuche zertrimmert. Als
intziindunggpunkt erhielten wir die Temperaturen:

T = 5100 —515° und 5090,

Propan.
Zur Darstellung des Propans benutzten wir das von Kéhnlein?)
angegebene Verfahren.
Boi der Untersuchung des Propan-Knallgases (1 Vol. Propan, ge-
mischt mit 5 Vol. Sauerstoff) fanden wir:
T = 5480 — 545° — 5489,

Propylen

it seinem 41/;fachen Vol. Sauerstoff gemischt, ergab folgende Werthe
fir T:
4970 — 5110 — 4999,

L) Compt. rend. 1892, 16, 558. 2} Diese Berichte 16, 561.
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Isobutan.

Das Gas wurde zuerst nach der von K6hnlein!) beschriebenen
Methode dargestellt, durch Erhitzen von Isobutyljodid mit Chlorala-
minium im zugeschmolzenen Rohr auf 1309 Wir bemerkten indessen
bald, dass die Anwendung eines geschlossenen Rohres gauz iiber-
fliissig ist und operirten daher im offenen Gefisse, das wir auf dem
Wasserbade erwirmten.

Das entwickelte Gas gab an Brom kein Isobatylen ab.

Das Gas wurde mit seinem 6!/gfachen Volumen Sauerstoff ge-
mischt. Wir fanden:

T = 549° — 550° — 5450.

Isobutylen.

Die Entziindungstemperatar des Isobutylen- Knallgases fanden
wir bei:

5460 — 548° — 5370,
Leuchtgas.

Zam Schlusse haben wir auch die Explosionstemperatur einer
Mischung von Leuchtgas mit Sauerstoff ermittelt. Als giinstigstes
Verhiltniss fiir das Eintreten derselben ermittelten wir:

1 Vol, Leuchtgas anf 3 Vol. Sauerstoff.

Wir fanden in 3 Versuchen:

T = 6499 -—6470— 6479,

Eine Mischung von Luft und Leuchtgas, deren Entzindungs-
temperatur zu ermitteln ein besonderes Interesse geboten hitte, ver-
mochten wir in unserem Apparate nicht zur Explosion zu bringen.

Wenn anch die »Entziindungstemperature eines Gasgemisches
kein einfucher wissenschafulicher Begriff ist und von einer scharfen
Constanz derselben keine Rede sein kann?), so lassen doch die cr-
haltenen Zahlen deatlich hervortreten, dass die Entziindungstemperatar
der Kohlenwasserstotfe mit steigendem Kohlenstoflgehalte sinke:

CHy im Mittel . . . 6670
Cz HG » > e 6160
CsHg » » A £ YN
Beim Isobutan — dem einzigen nicht normalen Paraffin, das
wir untersucht haben — fillt der Werth mit demjenigen des Pro-

pans zusammen; von Interesse wiire daher die Untersuchung des
normalen Butans, welches als wirkliches Homologes des Propans,
leichter entziindlich sein sollte, als Isobutan.

Iy Diese Berichte 16, 562,
2) Man vergl. van ’t Hoff, Zeitsch. physikal. Chem. 1892, 9, 673 {f;
ferner Nernst in R, Meyer’s Jahrb, d. Chem. fur 1892, 39.

Berichte d. D. chem. Gesellschaft, Jahrg. XX VI, 158
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Es ergiebt sich ferner, dass mehrfache Kohlenstoffbindung,
bezw. die geringere Sittigung mit Wasserstoff, die Entziiudlichkeit
vermehrt:

CoHg im Mittel . . . 6160
CaHy » » . . . D800
CQHQ » » P . 51]0
CsHg » > . . . b470
03H5 » » ... DH040
CiHy» » . . . 5480
CaHg » > . . . 543o,

Im letzteren Falle ist indessen die Differenz so klein, dass zu-
nichst die ausgesprochenen Regelmiissigkeiten nur bis zur Propanreihe
bewiesen worden sind.

Heidelberg. Universitits-Laboratorium.

468. A. D. Herzfelder: Ueber das verschiedene Verhalten
von Chlor und Brom bei der Substitution in der aliphatischen
Reihe.

(Eingeg. am 1. October; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. W. Will)

Vor Kurzem berichtete ich (diese Berichte 26, 1257) iiber die
Fortsetzung der von V. Meyer und Franz Miller verdffentlichten
» Untersuchungen iiber Substitution in der aliphatischen Reihes, welche
ich auf Veranlassung von Hrn. Prof. V.#Meyer unternommen hatte,
und welche zeigten, dass die von jenen Forschern aufgestellte Regel
bezliglich der Chlorirung einer Einschrinkung bedarf. TIch fand
niimlich, dass das Propylenchlorid (1, 2-Dichlospropan) bei der weiteren
Chlorirung keine Spur von Trichlorhydrin erzeugt, sondern vielmehr
ein Trichlorid liefert, welches 2 Chloratome an demselben
Kohlenstoffatome enthalt.

Es war dies der erste Fall einer; Abweichung von jener durch
V., Meyer, Fr. Miiller und A. Kronstein in 15 Fillen bestitigten
Regel, nach welcher bei glatter Substitution 2 Halogenatome niemals
an dasselbe Kohlenstoffatom treten.

Auf Veranlassung von Hrn, Prof. V. Meyer habe ich diese in-
teressante Erscheinung weiter verfolgt und bin nun dazu gelangt, fiir
das geltende (Gesetz einen bestimmten Ausdruck zu finden. Wihrend
nimlich alle Monochloride und -Bromide bei weiterer Einfiibrung
eines Chlor- oder Bromatomes Kdrper liefern, welehe an demselben
Kohlenstoffatom nur 1 Halogenatom enthalten, und wéihrend alle





