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467. V i c t o r  Meyer und A. Munch: Ueber ein exactes 
Verfahren zur Ermittlung der Entzfindungstemperstur brennberer 

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

Die Frage der Entzundungsternperatur explosiver Gasgemische, 
insbesondere dcs Knallgases, ist bisher in  exacter Weise noch nicht 
beantwortet worden. Die altesten Versuche von Davy  und Anderen 
konnen n u r  als ungefahre SchCtzungen betrachtet werden, aber aucb 
die Versucbe von M a l l a r d  und L e  C h a t e l i e r  geben keine ent- 
scheidende LBsung, d a  einerseits die Gasgemische und das Luftthermo- 
meter nicht scharf auf dieselbe Temperatur erhitzt wurden, d a  die 
Teniper~i tnrm~ssungen nur Ltnnahernde waren und da  nicht mit Sieher- 
heit zii entscheiden war, in welchcm Umfang stille Vereinigung und 
rasche Vt~rb rcnaung  dcr Gase eintrat. Die Versuche von A l e x a n d e r  
kl i t s c h e r l i c h  sind, obwohl Jahrzehnte alt, nicmals in ihrcn Einzel- 
heiten, sondern inimer nur in] Principe, mitgetheilt worden und kijnnen 
ilaher irii einzelneo nicht beurtheilt werden. Die Arboiten von Fr e y e r  
und V i c t o r  M e y e r ,  bei welchen die Gasgernisctie durch siedende 
S a k e  von ziivor bestimmten Kochpunkten erhitzt wurden, geben nur 
ziemlich von einander abliegende Grenzwerthe, deren Entfernung 
durch den Siedcpiinkt der zur Verfiigung stehenden Heizflussigkeiten 
bedingt ;.it. 

Dieser Umstand veranlasste uns ,  nach cinem Verfahren zu 
arbeiten, b e i  w e l c h e m  - ithnlich wie bei den Versuchen von 
M a l l a r d  und L e  C h a t e l i e r ,  sowie vim A l e x a n d e r  M i t s c h e r l i c b  
- d i e  T c m p e r a t u r  i m  M o m e n t e  d e r  E x p l o s i o n  l u f t t h e r m o -  
m e t r i s r h  g e  t n e s s e n  w i r d .  Zu einer derartigen Abanderung des 
Vcrfahrtm wnrden wir auch rinch durch andere Beobachtungen ver- 
anlasst, welctic: wir bei der Fortsetzung der von F r e y e r  und 
v .  M e y c r  bcgonnenen Untersuchung machten. Es wurden die Gase 
in bewcgtem und rnhendem Zustande mit einander verglichen, und 
es wurde ihr verschiedenes Verhalten auf das Stromen und Ruben 
deraelbeii zuriickgcJffihrt. Dem Verfahren haftete aber der Uebelstand 
a n ,  dass sich die Gase bei den beiden Versuchsreihen nicht linter 
gaiiz gleichen Bedingungen befanden. Wiihrend die ruhenden Gase 
i n  I<ugelii mit engen Stielen i n  die erhiteten Bader getaucht wurden, 
durchflossen die strBmenden Gase .ein U-Robr, welches zum gr8ssten 
Theile in das Erhitzungsbad getaucht war. 

Bei der UIitcrsuchung eines, in Rugeln sehr leicht entziindlichen 
Gasgemisches machtcn wir nun die uns sehr uberraschende Beob- 
achtung, dass dasselbe irn U-Rohr unter keinen Urnstanden zur Ex- 
plosion gebracht werden konnte, sondern entweder gar nicht - odcr 
bei hoch gesteigertem Erhitzen unter stiller Vereinigung verb1 :i~iite. 



Diese Beobachtuog veranlasste uns, das friihere Verfahren zu ver- 
lassen; denn es lag nun der Verdacht nahe, dass bei den Versucben 
in dem U-Rohre auch 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 abhangigen stillen Vereinigung beeinfl usst werde. 

Infolge dieses und anderer Umstande haben wir die Untersuchurig 
nach einem Verfahren von Neuem aufgenommen , bei welchem alle 
derartigen Einfliisse vollig ausgeschlossen sind. Wir brachten anfangs 
die Explosionskugel u n m i t t e l b a r  neben  e i n e m  L u f t t h e r m o m e t e r  
in ein Metallbad, fanden aber bei dieser Art der Messuug keine ge- 
niigende Garantie, dass Thermometer und Gasgemisch beide genaii 
auf die Explosionsternperatur erhitzt waren. Wir brachten deshalb 
das Explosionsgefass in die Kugel des Luftthermometers, wie es die 
folgende Zeichnung des von uns benutzten Apparates anzeigt. Kei 
dieser hnordnung ist jedenfalls die denkbar griisste Sicherheit fur die 
gleiche Erhitzung des Thermometers und des Gasgemisches gegeben. 
Das Thermometer nebst Kapillare besteht aus scbwer schmelzbarem 
Glase und anderte bei allen Erhitzungsversucben sein Volum nicht, 
wie jedesmal durch Controliraog seines Luftinhaltes festgestellt wurde. 

Gegen diese Anordnung konnte der Einwand erhoben werden, 
dass die Warme, welche das Gasgemisch plijtzlich im Mornente der 
Explosion entwickelt, einen Einfluss auf das Luftthermometer ubrn 
and dessen Angaben steigern konnte. D i e s  i s t  i n d e s s e n  n i c h t  
d e r  Fall, vielmehr ist die Warmemenge, welche bei -der Explosion 
einer so kleinen Menge Knallgas erzeugt wird, so gering, dass sie 
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auf die Angabe des Thermometers keinen nachweisbaren Einfluss iibt. 
Zum Beweise hierfiir dienen folgende Versuche. Es wurde mit dem 
Thermometer - dessen Wirkung, wie bekannt, darauf beruht, dass 
das vorhandene Luftyuantum durch Verdrangnng mit Salzsaure ge- 
messen wird - der Siedepunkt des Wassers bestimmt und wie folgt 
gefunden. . V = 32.6 v = 23.91 T = 99.9 

. V = 33.6 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 00 urid 760 mm Barometerdruck, P das bei der Siedetemperatur 
des Wassers aus der Kugel des Luftthermometers rerdrlngte Luft- 
quantum ebenfalls bei 0 0  und 7 6 0 m m  Barometerdruck. Der Siede- 
punkt ergiebt sich daraus im Mittel zu 99.20 C. Nun wurde mittels 
einer bis auf den Boden der inneren Kugel gehenden engen Riihre 
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 Salzslure verdrangt und gemessen. So ergab sich der 
Siedepunkt des Wassers: 

. V = 32.6 v = 23.83 T = 101 

. V = 36.07 v = 26.57 T = 98.9 

. V = 36.07 v = 26.56 T = 98.9. 
Demnach wurde der Siedepunkt im Mittel gefunderi bei 99.6O c., 

d. i. b e i  d e r s e l b e n  T e m p e r a t o r ,  wie im ersten Versuche, hei 
welchem iiberhaupt kein Knallgas im Apparate war. 

kfit Hiilfe dieses Apparates hsben wir nun zunIchst eine ein- 
gehende Untersuctiung fiber das 

K n a l l g a s  
vorgenomrnen. Wir untersuchteri das Gas auf seine Entziindungs - 
temperatur : 

bei sehr verschiedenen Stromungageschwindigkeiten; 
in trockenem und feuchten Zustande; 
bei Gegenwart von spitzigen Korpern, wie CJaarzaand ; 
bei Gegenwart von Platindraht und -blech. 
Die Erhitzung geschah durch Eintauchen des Apparates in eiueu 

Tiegel von der in der Zeichnung aogegebenen F o r m ,  welcher mit 
einer Legirung von gleichen Theilen Zinn und Blei gefiillt war; ent- 
weder befmd sich der Apparat in einer Metallhiilse b, oder er wurde 
direct in das schmelzende Metall getaucht. 

Ueber die Ergebnisse ist im Folgenden berichtet. 

Wir stellten das Gas durch Elektrolyse von verdiinnter Schwefel- 
saure dar. Um das bei der Elektrolyse in der Kalte entstehende 

U n t e r s u c h u n g i m s c h n e 11 s t r 6 m e n  d e n  Z u s t a n d  e. 
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Ozon zu vernichten, leiteten wir das Gas durch einen an das Volta- 
meter angeschmolzenen Mi tscher l ich’schen  Kaliapparat, der mit 
Jodkaliumlosung gefiillt war. Hierauf wurde das G a s  noch einmal 
in einer Wulf’schen Flasche, die beinahe vollstiindig rnit Wasser ge- 
fiillt und rnit einem langen Steigrohr versehen war, gewaschen. U m  
dem hBufigen Zuruckschlagen der Explosion und der dadurch bedingten 
Zertriimmerung der W ulf’schen Flasche vorzubeugen , scbalteten wir 
zwei weite Glasriihren ein, die mit einer grossen Anzahl kleiner, 
kreisrunder Messingdrahtnetzchen beschickt waren, welche die Rijhre 
fast ganz aiisfiillten. 

Das Einleiten des Gases in das Erhitznngsgefass erfolgte 
mittels einer schwer schmelzbaren Kapillaren, deren anderes Ende bei 
den ersten Versuchcn gut rund gescbmolzen war und dicht iiber den1 
Boden des Explosiorisgefasses endigte. Das Gas  r u  h e n  d anzuwenden, 
war  bci unserer Versuchsanordnung nicht miiglich. Vrrschloss mail 
das Explosionsgefass vor der Erhitzung , so trat wohl heftige Ex- 
plosion ein; aber da  das Qlas bei der Versuchstemperatur bereits zii 
erweichen begann, so wurde das Volumen des Gefisses durch deri 
Druck stark geandert , so dass das Luftthermometer seincn Inhalt 
anderte und daher Messungen nicht miiglich waren. Auch als dic, 
Thermometer aus einem besonders schwer schmelzbarou Jcnenaer 
Glase hergestellt wurden, konnte tlieser Uebelstand nicht vermiedrii 
werden. Eigenthimlich war dabei die Art dieser Deformation des 
Explosionegefssses. Es wurde an zwei entgegengesetzten Seitcri 
kugelformig eingesogen. 

Versuchte man aber, das  Explosionsgefass direct vor deib Ver- 
suche zu fullen tind dann nach Becndigung des Zuleitens zu erhitzen, 
so gelang es niemals, eine wirklicbe Explosion hercorzurufen , viel- 
mehr  fand jedesmal stille Vereinigung statt. 

Wir e~itschlossen uns dahr r ,  auf die Untersuchung v611ig 
r u h e n d e n  Knallgases ganz zu v e r z i c h t e n ,  und iiur die Strijmungs- 
geschwindigkeit sehr bedentenden Veriinderungen planmiissig 711 untei- 
werfen. 

Vor dem Versuche wird der Inhalt des Thermometers und dep 
Compensators in der Kalte bei einer bestimmten Teniperatur durcti 
Verdrlingen mit luftfreiem Salzsauregas bestimmt. (Das Salzsauregas 
stellten wir ,  wie stets bei derartigen Versuchen, im I i ipp’schcn 
Apparate durch Einwirkung r o n  Schwefelslure auf Chlorammoninm 
dar.) Tritt beim Erhitzen Explosioii ein, so  wird s o f o i  t durch 
Luftthermorneter und Compensator Salzsaure geleitet und die ver- 
dr lngte  Luft  iiber frisch ausgekochtem destillirtem Wasser aufgefangen. 
Man muss naturlich dafur sorgen, dass das Durchleiten der Salzsaurr 
s o  f o r t  nach Eintritt der Explosion erfolgt, damit eine Steigerang 
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der Temperatur iiber diejenige, welche im Momente der Explosion 
herrscht, ausgeschlossen ist. 

Die Berechnung der Temperatur T erfolgt nach den bekannten 
Formelo : 

in welchen die Buchstaben folgende Redeutung haben: 
V = das Luftvolumen der Kugcl des Laftthermometers, redncirt arif 

00 und den Zustand der Trockenheit. 
v = das Luftvolumen, das bei der gcsuchten Temperatur in der  

Kogel des Luftthermonieters enthalten ist rinter denselben Be- 
dingungrn. 

ct = dPr cubiscbe Ausdebnungsco~f6cient der Gase. 
y = der cubische Ausdehnurigscoefficient des Glases. 
A = Luftirihalt des Apparates bei to, feucht gemessen bei tI0 und 

a = Luftinhalt des Compensators unter denselben Bedingungen. 
H = Luftinhalt des Apparates im Momente dcr Explosion, feucht ge- 

b = Luftinhalt des Compensators unter denselben Bedingungen. 
w1= und ws sind die Wrrthe fiir die Tension des Vl'asserdampfes bci 

b mm Barometerstand. 

messrn lwi i n 0  und bl rnm Rarometeratnnd. 

den Temperaturen t l  u n d  t z .  

V e  I: s uc h e b e i e i n e r S t r ii m u n g s g e s c h w i n d i g k ei t 
v o n  300 B l a s e n  p e r  M i n u t e .  

Luftinhalt (A)  des Luftthermomcters bci 140 C., feucht gemessen 
bei 13O C., und 751 mm Barometerstand, als Mittel aus 5 iiberein- 
stimmenden Versucben: 37.4 ccm. 

Luftinhalt (a) dee Compensators unter denselben Bedingungen : 
1.1 ccm. 

Luftinhalt (H) des crhitzten Apparates bei 150 C. und 761 mill 
Earorneterstand feucht gemesseri = 12.8. 

Luftinhalt (h) des Compeiisators unter denselben UinstZndcri 
= 0.8. 

Explosions-Temprrtttur T = 6 1 5 0  C .  
Luftinhalt ( € 3 )  des erhitzten Apparates bei 16O und 762 m m  

Luftinhalt (h)  des Compensators unter denselben Bedingungen 

Explosions-Temperatur T = 661 C. 

= 12.3. 

= 0.8. 
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Bei allen folgenden Bestirnmungen sind die zahlenmassigen 
Originddaten weggelassen und nur die aus  denselben berecbneten 
Temperataren angegeben. 

\t7ir erhielten also mit 4 verschiedenen Apparaten folgende Werthe 
f i r  die Explosions-Temperatur T bei eimer Stromungsgeschwindigkeit 
ron 300 Blaseri per Minute: 

615 . 661 .636 .636 .  636 
618 . 6 1 6 .  616 .616 .  616 
612 .5 .686 .632 .656 .665  
621 . 6 2 3 . 6 4 1 . 6 4 2 .  

Diese Versuche beweisen in  Uebereinstimmung rnit den theore- 
tischen Erwagungen von v a n  't H o f f ,  dass e i n e  s c h a r f  f i x i r t e  
E n t z i i n d u n g s t e m p e r a t u r  f i i r  d a s  K n a l l g a s  n i c h t  b e s t e h t .  
Dieselbe schwankt, selbst bei Einhaltung genau gleicher Bedingungen, 
zwischen 615 und 6860. Dass die hbweichung nicht etwa auf Un- 
genauigkeiten der  Temperaturmessung znriickzuflhren ist,  beweisen 
die zahllosen , rnit unsereni Luftthermometer ausgefuhrten Messungexi 
bekannter Siedepunkte, sowie specie11 die im Eingang mitgetheilten 
Kestimmungen der Siedetemperatur des Wassers. 

Versuche bei langsarnem Strtimen. 
V e r s 11 c h e b e  i e i n  e r S t rii m u n g s  g e  s c h w i n d  i g k e i  t v D n 

lit0 B l a s e n  p e r  M i n u t e .  
T gefunden: 613". 

Fiir 108 G a s b l a s e n  i n  d e r  S e c u n d e :  
T =  666O C .  

S t r i j m u n g s g e s c h w i n d i g k e i t  v o n  Y O  B l a s e n  p e r  M i n u t e :  
T = 6440 C. 

Unsere Versuche zeigen somit (in Uebereinstimmung rnit denen 
M i t s c h e r l i c h ' s ) ,  dass die Stromgescbwindigkeit des Gases keinen 
Einfluss auf die Explosionstemperatur hat. 

V e r h a l t e n  d e s  G a s e s  i m  t r o c k e n e n  Z u s t a n d e .  
Alle bisher beschriebenen Versuche waren rnit feuchtem Knallgase 

angestellt. Um z u  konstatiren, ob die Feucbtigkeit einen Einfiuss 
auf die Explosionstemperatur ausiibt, brachten wir in  die Zuleitungs- 
capillare eine rnit Asbestpfropfen abgesperrte Schicht oon Chlor- 
calcium, sodass also das Gas direct vor seinem Eintritt' in das 
Explosionsgefiiss getrocknet wurde. 

T = 620° C .  
Es wurde gefunden : 

Es folgt also, dass rnit Chlorcalcium getrocknetes Knallgas bei 
derselben Temperatur explodirt wie feuchtes. 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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V e r h s l t e n  d e s  G a s e s  b e i  G e g e n w a r t  v o n  G l a s s p l i t t e r n  ui id  
Q u a r a s a n d .  

D a  allgeniein angenommen wird, dass bei Gegenwart TOII  

scharfen Splittern und dergleichen der Explosionspunkt des Knall- 
gases herabgedruckt werde, stellten wir Versuche i n  der Art an, 
dass wir in den Explosionsraum Glassplittrr brachten. Zo diesen] 
Zwecke tauchton wir das Ende der Zuleitungscapillare in Wasserglas 
m d  bestreuten dies sodann mit kleinen Glassplittern. Es wurde 
gefunden: T = 625O C .  

Nun bedeckten wir den Boden des Explosionsgefiisses mit einer 
grijssercn Anzahl Glassplitter. Es ergab sich : 

T = 6 1 0 °  C .  
Zuletzt beschickten wir ungefahr den sechsten Theil des Explo- 

sionsgefasses rnit gereinigtem und ausgegluhtern Seesand. Hierbci 
crgab sich: T = 633'3 C .  

Die Anwesenheit scharfkantiger Kiirper oder \-on Seesand iibt 
also auf die Entziindungstemperatur Ton Knallgas keinen Einfluss aus. 

E i n f l u s s  d e r  G e g e n w a r t  y o n  P l a t i n  a u f  d i e  E n t z t i n d u n g s -  
t e m p e r a t u r  \-on Knallgas.  

D a  zu  erwarten war ,  dass die Gegenwart ron Platin im E n t -  
eiindungsgcfhs den Explosionspunkt wesentlich herabsetze, stellten 
wir Versuche auch hieriiber an. Wir  brachtcn in den Explosions- 
m u m  einige Stiicke Platindraht und Platinblech und scchten bis ziir 
Entzuudung E U  erhitzen. Es trat iiidessen niemals Explosion rin. 
JYir bestimmten datier die Temperatur, beror wir den Versuch auf- 
gaben und fanden dieselbe = 715". Bei Gegenwart von Piatin ge- 
lingt es also nicht, das Knallgas in  deni beschriebenen Appnrate zur 
15xplosion zu bringen, es tritt vielmetir stille Vereiuigong ein. Dass 
jt>nes aber unter snderen Eedingungen rn8glich ist, ict in der Ab- 
liandlung ron  V. M e y e r  DZur lienntniss des Ihallgasescc im Jahre  
169 1 gezeigt wordrn. 

V e r s u c h e ,  b e i  d e n e n  d e r  A p p a r a t  d i r e c t  i n  d i e  L e g i r u n g  
g e t a u c h t  w u r d e .  

Da ey nicht auegeschlossen erschien, dass eine -4enderuog des 
I~ntziindungsponkles durch directe Einfijhrung des Lufttherniometers 
in die Legirung herbeigefuhrt werde, so stelltcn wir einige Versuche 
Lieriber an nnd eihiclten folgende Werthe fur die Explosiontempe- 
mtur:  

T = 6 3 2 0  - 63.30 - 6820 - 633". 
Es wurde also auch unter diesen Bedingungen die gleirlie Explo- 

sionstemperatur gcfuuden, mie bei der fruheren Art  der EI hitzung. 
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V e r s u c h e  m i t  E x p l o s i o n s g e f a s s e n  v e r s c h i e d e n e r  G r o s s e  

D u r c h m e s s e r  4.5 mm. 
u n  d v e r s  c h i e d  e n  e n D u r c  h m e s s ers .  

Der Durchrnesser des Explosionsraumes unseres Luftthermometers 
betrug bei sllen bisherigen Versuchen 1 7  mm im Lichten. 

Wir  liessen nun ein Lufttbermometer, dessen Explosionsgefiiss 
pinen Durchmesser von nur 4.5 mm im Lichten batte, herstellen, wie 
es von A l e x a n d e r  M i t s c h e r l i c h  in seiner diesbeziiglicben Arbeit 
angewandt worden is t ,  und erhielten darnit folgende Werthe f i r  T: 

Bei G Versuchen war iiberhaupt keine Explosion zu bemerken, 
da wahrscheinlich stille Vereinigung eintrat, bei anderen war  eine 
eigentliche E x p l o s i o n  direct nicht bemerkbar uiid fand offenbar im 
Gefasse selbst nicht statt, wohl aber pflanzte sich die darin einge- 
tretene, lautlose E n t z fin d u n g  durch die Zuleitungsriihre fort und 
veranlasste Explosioii in  der Waschflasche , welche dabei mehrmals 
zertriirnmert wurde. 

D u r c h m e s s e r  9 mm. 

661' - 722' - 6S6 - 708'. 

Es wurde gefunden: 

Wahrend bei den kleinen Gefassen von nur 4.5 mm Durchmesser 
die Explosion meist versagte, trat dieselbe bei dem 9 mm-Gefass 
ausnahmslos ein. - Die Versuche zeigen, dass, ausser bei ausser- 
ordentlicher Kleinheit des Explosionsgefasses, d i e  G r 6 s s e d e s  Ex- 
p l o s i o n s r a u m e s  k e i n e n  E i n f l u s s  a u f  d i e  E n t z i i n d u n g s t e r n p e -  
r a t u r  d e r  G a s g e m i s c h e  ha t .  

T 6750- 655'- 673' - 673'- 655'- 632'- 629'. 

Die Verauche mit Knallgas haben somit ergeben: 
Die Explosionstemperatur liegt im Mittel von 38 Versuchen, bei 

circa 650°, doch schwankte dieselbe, selbst bei Einhaltung genau 
gleicher Versuchsbedingungen, zwischen etwa 620 und 680" C. 

Die Entziindangstemperatur wird n i c h t beeinflusst durch die 
Aenderung der Stromgeschwindigkeit. Ebenso wenig iibt die Einfuh- 
rung von Glassplittern und Seesand einen Einfluss auf die Entziindungs- 
temperatur aus. Bringt man Platin in  den Explosionsraum, so tritt 
unter unseren Versuchsbedingungen nur stille Vereinigung ein. Die 
Entziindungstemperatur ist auch unabhlngig von der Grosse des Ex- 
plosionsraumes, nur darf derselbe nicht zu klein genommen werden, 
weil dann der Eintritt der Explosion nicht scharf erkannt und dieselbe 
iiberhaupt ausbleiben kann. 

V e r s u c h e  m i t  a r i d e r e n  Gasen. 
Nachdem wir am Knellgas die Methode der Untersuchung &US- 

gearbeitet hatten, schritteri wir zur Errnittelung der Entzundungs- 



temperaturen anderer explosiver Gasgemische. Die Mischung der 
brennbaren Gase mit Sauerstoff wurde immer in aquivalenten Mengen- 
verbaltnissen vorgenornmen. Die hrlischung der Gase geschah in &ern 
Ilundkolben von 3L I n h a l t ,  welcber mit einem doppelt durchbohrten 
Kork versehen war  und nnch Art  eines Gasometers fungirte. Das 
Knallgasgemisch passirte bei den Versuchen eine, grtisstentheils r i d  
Wasser gefiillte W ulf'sche Flasche, sodann, um die Zertriimmerung 
der letzteren ZLI vermeiden, ein mit Wasser gefiilltes Reagensrohr, das 
nacb Art einer Waschflasche eingerichtet war. 

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

K o h 1 e n o x p d 
ergab nur in wenigen Versuchen eine Explosion, meist trat ~011- 
kommene stille Vereinigung ein. In den wenigen Fallen, in welchen 
Explosion beobachtet wurde, lag die Temperatur T bei 

636' - 814'- 715". 
Diese ausserordentliebe Verschiedenhrit derResultate riibrt offenbar 

davon her, dass bei weitem der grijsste Theil des Gasgemisches nicbt 
explodirt, sondrrn durch stille Vereinigung in  Kohlensaure verwandelt 
wird. Aehnliche unbefriedigende Ergebnisse erzielten wir  mit 

S c h w e f e l  w a s s e r s t o f f. 
Wir  brachen dnher das Studium dieser f i r  unsere Untersuchung 

wenig geeigneten Gase a b  und wandten uns  den 

K o h l e n w a s s e r s i  o f f e n  
zu. Bier  worden, abgesehen vom Grubengas, bei welchem ebenfalls 
die Resultate sehr stark durch das Eintreten der stillen Vereinigung 
getriibt wurden, durchaus befriedigende Resultate erhalten. 

M e t h a n .  
Wir stellten dasselbe durch vorsicbtiges Erhitzen von Natrium- 

acetat mit  Baryt dar, nach dem von Dumas  herriihrendeo Verfahren, 
welches nach den Analysen des Autors eio wenn nicht v81Iig wasser- 
stofffreies, so doch sebr anniihernd reines Gas liefert. Das  Gemisch 
der beiden Korper wurde zuerst in einer eisernen Schale entwtissert, 
dann in einer Retorte aus schwer schmelzbarem Glase erhitzt und 
das entweichende Gas ,  nacbdeni es wiederholt mit Natronlauge und 
Schwefelsaure gewaschen worden, in einem Gasometer aufgefangen. 
Es wurden 1 Vol. Methan mit 2 Vol. Sauerstoff gemischt. Die EX- 
plosionsternperatur wurde gefunden zu: 

6560 - 675'. 
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Aasser bei diesen beiden Versuchen konnten wir , trotz oft- 
IIM ligw Wiederholung, keine Explosion erzielen, vielmehr trat immer 
n u r  stille Vereinigung ein. 

Bei den iibrigen Kohlenwasserstoffen fand indessen imrner glatt 
liefcige Explosion statt. 

A e t h a n  
Das  G a s  wurde dargestellt durch Zerdriicken r o n  rnit Zinkltbyl 

gefiillten Glaskugeln unter Wasser im  Gasometer. Das Gas wurde 
- wie bei allen Versuchen - mit der a q u i d e n t e n  Menge Sauerstoff 
gernischt : 

Rir  fanden fur T: G 2 2 O  - GO50 - 622O. 

A e t ti yl  en. 
Es wurde gefunden: 

T = 577°-5900-5770.  

A c e  t y  1 en.  
Das Gas wurde nach der von G a t t e r m a n n  ausgearbeiteten Me- 

thode collkomrnen rein erhalten, wie durch seine vollkommene Liis- 
lichkeit in arnrnoniakalischer Kupfercbloriirlijsung sowie die Abwesen- 
heit ron Halogen (Bromvinyl) festgestellt wurde. 

Das  bcqueme, besonders fur Vorlesungsversuche sehr geeignete 
Verfahren von M a q u e n n e ' ) ,  lieferte uns immer ein Gas, welches 
t o n  Kupferchloriirliisung nur unvollstandig absorbirt wurde. 

Das Acetylen. sowie die hlisehung desselben mit Sauerstoff. 
wurde uber gesattigter KochsalzlBsung aufgefangen und rnit Hiilfe der- 
telben verdrangt. 

Das Acrtylenknallgas explodii t mit enormer Heftigkeit; die vor- 
gc I q t e  Wascliflasche wurde  btli jedem Vcrsuche zertriimmert. AIR 
1Sn~ziiridiingspunkt erhielten w i r  die Tcrnperaturen: 

T = 5100- 5 1 j 0  und 509O. 

P r o p a n .  
Zur Darstellung des Propans benutzten wir das von K i i h n l e i n  2, 

Bei der Untersuehung des Propan-Knallgases (1 Vol. Propaii, ge- 
:ri:gegebene Verfahren. 

miecht init 5 Vol. Sauerstoff) fanden wir: 
T = 548'-545'-548".  

P r o p y l e n  
mit seinern 4'/2 fachen Vol. SnuerstoE gernischt, ergab folgende Wertbc 
liir T: 

4970 - 51 l o  - 499 ". 

') Compt. rend. 1592, 16, 558. 2, Diese Berichte 16, 5Gl. 
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Is0 bu t a n. 
Das G a s  wurde zvlerst nach der von Kiihnle in ' )  beschriebenen 

Methode dargestellt, durch Erhitzen von Isobutyljodid mit Cbloralu- 
lniniuni im zugeschmolzenen Rohr auf 1300. Wir bemerkten indessen 
bald,  dass die Anwendung eines gesehlassenen Rohres ganz fiber- 
diussig ist und operirten daher im offeenen Gefzsse, das wir auf d e ~ n  
Wasserbade erwarmten. 

Dae entwickelte Gas  gab an Brom kein Isobutylen ab. 
Das Gas wurde mit seinem G'lafachen Volumen Sauerstoff ge- 

mischt. Wir  fanden: 
T = 549°-5500-5450, 

I s o b u t y l e n .  
Die Entziindungstemperatur des Isobutylen- Knallgases fanden 

wir bei: 
5460 - 548' - 537 '. 

E e u c h t g a s .  
Zum Schlusse haben wir aixh die Explosionstemperatur einer 

Mischung von Leuchtgas mit Sauerstoff ermittelt. Als giinstigstes 
Verhaltniss fiir das  Eintreten derselben ermittelten wir : 

1 Vol. Lpuchtgas auf 3 Vol. Sauerstoff. 
Wir fanden in 3 Versucben: 

Eine Mischung von L u f t  und L e u  c h  t g  a s , deren Entzlndungs- 
temperatur zu ermitteln ein besonderes Interesse geboten hatte, we-  
mochten wir in unserem Apparate nicht zur Explosion zu bringon. 

T = 6490-647°-66470. 

Wenn auch die ,Entziindungstemperatorc eines Gasgemischcs 
keiu eiufacher wissenschaftlicher Begriff ist und von einer schitrt'uri 
Constanz derselbm keine Rede sein kann2) ,  so lassen doc11 die er- 
haltenen Zahlen deutlich hervortreten, dass die Entziiridungstemperat ir 
der I~ol~lenwasserstoffe &it steigendeni Kohleristoffgehalte sinkt: 

CE-14 itn Mittel . . . 667O 
CzHs 2 B . . . 616O 
CSHe , . . 5470. 

Bein] I s o b u t a n  - dem einzigen n i c h t  normalen Paraffin, das 
wir untersucht haben - fiillt der Wwth mit demjenigen des P r o -  
p a n  s zusammen; voi1 Interesse wiire daher die Untersuchnng I I P Y  
n o r m a l e n  Butans ,  welches als wirkliches Homologes des Propi i s ,  
leichter entzundlich win sollte, als Isobutan. 

'j Dies, Arrichte 16, 562 .  
Man vergl. van  't I lo f f ,  Zritsch. phybittal. CLern. 1892, 9 ,  673 K :  

ferner N c r n s t  in K. M e y e r ' s  Jahrb. d. (:hem. fur 1892, 39. 
Beriohte d. D. chern. Geseflschaft. Jahrg. XXVI. 158 
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Es ergiebt sich ferner, dass m e h r f a c h e  
bezw. die geringere Siittigung mit Wasserstoff, 
vermehrt: 

CzHs im Mittel . . . 616O 
G H 4  S- . . . 580' 
CzHa D B . . . 511O 

C3Hs 2 > . . . 5-17' 
C Q H ~  D )) . . . 5040 

C~HIO > > . . , 5-15" 
C4H8 2 . . . 5430. 

Kohlenstoff tindung, 
die En tziin dlich kei t 

I m  letzteren Falle ist indessen die Differenz so klein, dass zu- 
nachst die ausgesprochenen Regelmassigkeiten nur bis zur Propanreihe 
bewiesen worden sind. 

H e i  d e l b e r g .  Universitiits-Laboratorium. 

468. A. D. H e r z f e l d e r :  Uebsr das verschiedene V e r h a l t e n  
von Chlor  und Brom bei der Substitution in d e r  a l ipha t i schen  

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

Vor Kurzem berichtete ich (diese Berichte 26, 1257) tiber die 
Fortsetzung der von V. M e y e r  und F r a n z  Mt i l le r  veriiffentlichten 
BUntersachungen fiber Substitution in der aliphatischen Reihea, welche 
ich auf Veranlassung yon Hrn. Prof. VJaMeyer onternommen hatte, 
und welche zeigten, dass die von jenen Forschern aufgestellte Regel 
bezuglich der C h l o r i r u n g  einer Einschrankung bedarf. Tch fand 
namlich, dass das  Propylenchlorid ( I ,  2-Dichlorpropan) bei der weiteren 
Chlorirung keine Spur von Tricblorhydrin erzeugt, sondern vielmehr 
ein Trichlorid liefert, welches 2 C h l o r a t o n i e  a u  d e m s e l b e n  
K o h l e n s t o f f a t o m e  e n t h a l t .  

Es war dies der  erste Fal l  einer, Abweichung von jener durch 
V. M e y e r ,  Fr. M t i l l e r  und A. K r o n s t e i n  in 15 Fallen bestiitigten 
Regel, nach welcher bei glatter Substitution 2 Halogenatorne niemals 
an dasselbe Kohlenstoffatom treten. 

Aaf Veranlassung von Hrn. Prof. V. M e y e r  habe ich diese in-  
teressamte Erscheinung weiter verfolgt and bin nun dazu gelangt, fur 
das geltende Gesetz einen bestimmten Ausdruck zu finden. Wahrend 
namlich alle M o n o c h l o r i d e  und -Bromide bei weiterer Einfuhrung 
e i i i e s  Chlor- oder Bromatomes Kiirper liefern, welche an d e  m s e l b e n  
Kohlenstoffatom nur 1 Halogenatom enthalten, und wiihrend a 11 e 




