
2419 

S c h w a b e ,  Fr., Bahnhofatr. 20, 

M e y e r ,  K., Marbacherweg 5, Marburg T h .  Z i n c k e  
W u g k ,  E., Riegenstr. 3 t ,  und 
H o h o r s t ,  K. T., Roter Graben 13,  \ I<. F r i e s ) ;  
K o h l h a a s ,  J.. Leipzigerstr. 8, Rassel 
S a c k ,  Dr. L e o ,  P. 0. Box 6.341, Johannesburg, Siid-Afrika 

T r o p p ,  W ,  Mauerstr. 4, 1 i (durch 

(durch A. R o s e n h e i m  und R .  J. \!eyer). 

Fiir die Bibliothek sind als Geschenke eingegangen: 
F2. T c c l : n i ~ c h - ~ h e m i ~ c L - c s  J n h r b u c h  T-on li. B i e d ! x r m a i i n .  31;. Jallr- 

1’08. IT i s sen  scha  f t 1 i c h e 11 n d  i n (I 11 s t ri e!  I e Be r i c ii t e -con R o  ii r e  - Be r -  

: t!+?. Eit>e; i ia ,  1. C., uud S a c k ,  J. Index Phytoclieniicus. Amsterdam 1YO5. 
440. L a n d o l t - B i i r n s t c i  t i .  Physikttlivcli-L.helllicLe Tahellen, lierausgegebcn 

VI)C I<. Bi ; rns te i i i  litid \V. Meyerhoff:.r.  111. .‘iuflage. Berliu 1905. 

gang 190:). Braunscliweig 1905. 

t r a n d  f i l s ,  2 .  Perie KO. 1, April l ! l~b.  E~re11x 1ctJs. 
. - -  

Der Vorsitzendr: Der Schriftfiihrer: 
J. 11. r n n ’ t  Hof f .  W. W i l l .  

Mittheilnngen. 
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[ j-ortrag. gehalten Tor der Deutschen chemischcn Gesellschaft aiii 2 i .  N a i  190.5.1 

Hochgeehrter Herr  I’riisidrnt ! Geehrte Herreti! 
Gestatten Sie mir ein paar einleitende Worte zu sagen: Erstens 

ioochte ich dem Vorstande der Deutschen chernischen Gesellschaft 
meinen herzlichsten Dank aussprecben fur die mich sehr beehrende 
Einladung, r o r  Ihneri diesen Vortrag ZU halten; zweitens muss ich 
(lie geehrte Versammlung u m  Nachsicht bitten, da  es mir leider nicht 
gegeben ist. ein fliessendes Deutsch zu sprechen; ich hoffe deshalb, 
(:ass Sie mich entschuldigen werden, wenn in der Aufregung iiber 
rneine Explosionsversuche I) rnein schlechtes DeutEch sich vielleicht 
spontan in besseres Eoglisch uniwandelt. 

I )  Der Redner erliruterte seinen Vortrag durch f ine  Reihe Tortrefflich 
gelungener und  sehr instructiver Experimente. Die Redaction. 



Der  Name B u n s e n ’ s  gilt jetzt und wird fiir imrner gelten a13 
der Name des Pioniers auf dem Forschungagebiete, welches die Ex- 
plosionen in  Gasen umfasst. B u n s e n  war nicht nur der Erste, welcher 
die chemischen Vorgange bei Gasexplosionen studirte, soudern e r  er - 
fnnd auch die Methoden, um die Geschwindigkeit der Ausbreitung und 
drn  Druck, welche in der Flamme sich rinstellen, zu messen. 

In den letzten Jahren waren die Gasexplosionen Gegenstand der 
Untersuchung seitens praktischer Ingenieure, sowie theoretischer Chr- 
miker ; wir benutzen die Explosionskraft fiir friedliche und Kriegs- 
Zwecke - urn Kohle aus dem Roden zit heben und Gescbosse all- 
eufeuern, u m  die Alpen zu durchbohren und Automobile zu treiben. 
Empirisch gelangten wir zu Methoden, nach welchrn wir die bewe- 
gende oder stossende Kraft der Explosion ausnutzen kijnnen, indern 
wir gleichzeitig dent localen zerschmetternden Charakfrr der Detona- 
tion rorbeugen. 

W a s  ist die eigentliche Natur d r r  Detonation, welcher Unterschied 
besteht zwischen ihr und einer gewiihnlichen Explosion? Diese Fragen 
konnten nur  durch eine Reihe aystematischer Experimente iiber deli 
Durchgang einer Flamrne durch Gase beantwortet werden. 

Solchr Experimente ijber Gase, die von R u n s e n  begonnen und 
von B e r t h c l o t ,  L e  C h a t e l i e r ,  O e t t i n g e n  u. A. fortgesetzt wurden, 
beschiiftigten mich uber fiinfundzwanzig Jahre. Diese Untersuchungen 
sind fiir den Experimentator irn hiichsten Grade fesselnd, aber ebenso 
miihsam urid verwickelt. 

B un s e n  ’s  T h e  o r i  e d e r  d i s  c o n  t i  n u i r l  i c  h e n  V e r b  r e n n  u ng. 
B e r t h o l l e t ’ s  Gesetz der hfassenwirkung, jetzt einer der Grund- 

pfeiler unserer Wissenschaft, stellte funfzig Jahre nach seiner Ent- 
deckung noch imrner einen unbestimmten und rein qnalitativen Aus- 
druck dar. B u n s e n  i, war der Erste, der dieses Gesetz einer quanti- 
tativen PrBfung unterwarf. Leider waren die Versuche, durch welche 
e r  seine Folgerungen begriindete, zu splrlicb. B u n s e n ’ s  Ruf als 
Meister der chemischen Forschuog und besonders als geschickter Ex- 
perimentator bei Gasuntersuchungen war die U r ~ a c h e  fiir den weit- 
verbreiteten Glauben an die discontinuirliche Natur der chemischen 
Umsetzung. B u n s e n ’ s  Scbiiler blieben stet3 den Ansichten des 
Meisters treu, der es vortrefflich verstand, seine Gedanken in den 
Schiilern anznregen und weiter zu entwickeln. 

B u n s e n  glaubte bewieaen zu haben, dass B e r t b o l l e t ’ s  Gesetz 
der Massenwirkung durch eine specielle Teodenz, Verbindungen nach 
einem eiafachen Verfialtniss zu bilden, modificirt w i d .  

- - ____ 

I)  B u n s e n ,  Ann. d. Chem. 83, 137. 
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Er erhitzte Gasgemische, in welchen eines der Gase,  namlicb 
Sauerstoff, sich bei der Explosion zwischen zwei andere - Wasseretoff 
und Kohlenoxyd - 2u vertheilen hatte; B u n s e n  glaubte nun be- 
obachtet zu haben, dass die Quantitat der gebildeten Verbindungen, 
des Wasserdampfs und der Kohlensaure, nicht nur proportional mit 
der relativen Quantitat des vorhandenen Wasserstoffs und Kohlen- 
oxyds variirte, sondern dass eich das Verhaltniss von HsO zu COa in 
pl5tzlichen Spriingen von einem einfachen Verhaltniss (1 : 1) zu einem 
arideren (1 :2) iinderte. Dieser B u n s e n ' s c h e  Satz, welcher auch von 
deli zahlreichen Anhangern B u n s e n ' s  weiter gelehrt und auf andere 
chemische Reactionen angewandt wurde, bildete im Jahre  1876 den 
Ausgangspunkt meiner eigenen Untersuchungen. 

Es war mir nicht bekaont, dass H o r s t m a n n ' )  ebenfalls diesen 
Gegenstand sufgenommen hatte. Wir  fanden beide uuabhangig von 
einander, dass B u n  s e n  wlhrend seiner Untersuchungen einen bedeu- 
tenden Factor vernachlissigt hatte , namlich die Reaction zwischen 
Wasserdampf und Koblenoxyd bei der hohen Temperatur der Ex- 
plosion. Die angewandten Gase miissen trocken sein, nicht feucht, 
wie sie R u n s e n  gehrauchte. Ich2) fand ferner, dam die Endprodncte 
wesentlich anderer Natur sind, wenn dem durch die Explosion ge- 
biideten Dampf wahrend dea Durchganges der Flamme die Moglichkeit 
gegeben wird, sich an den kalten Wanden des Gefasses zn condensiren. 

- _ _  
N:ich der Explosion 
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I )  H o r s t m a n n ,  Ann. d. Chem. 190, 225. 
3 D i x o n ,  Phil. Trans. 1884, Pt. 2, 665-667. 
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In  der rorstehenden Tabelle Eind die Resultate ron Explosionen 
gegeben, die in verschiedeoen Quantitaten ron Sauerstoff, gemischt 
mit Kohlenoxyd und Wasserstoff im Ueberscbusse, r o r  sich gingen. 
Der  CoEfficient a andert sich, wie zu ersehen ist, mit Aenderung der 
Temperatur, wird aber constant bei den hoheren Temperaturen. 

Da der Druck Ton Wasserdarnpf 233 mm bei 700 und 355 m m  
bei SO0 betragt, so ist es Mar, dnss der wahrend der ersten Versuchs- 
reihe gebildete Diimpf') (191 mm) nicht ganz wusreichen wiirde, om 

dns Gefass bei iOo zu sattigen, aber unter dipser Temperatur liiinnte 
sich der Dampf an den Gefssswanden condensiren uiid auf diese 
Weise die Genauigkeit des Coafficienteri beeintritchtigen. I n  der zweiten 
Versuchsreihe wurde sich der gebildete Dampf ('26s mm) nicht bei 
oder uber SOo condensiren ; kleine Mengen ltiinnten sich allerdings 
bei TOo condensiren. In der dritten Versuchsreihr kanu sich etwas 
Dampf bei SO" condensiren, da der [)ruck des gebildeten Danijjfes 
351 rnm betragen wiirde. Bei anderen Experimenten wurde der Druck 
rariirt. D i e  C o n s t a n t e  s t e i g t  imii ier  n a h e  den1 I 'unkte ,  w o  d i e  
C o n d e n s a t i o n  e r n i o g l i c h t  w i r d ,  a n ,  g a n z  g j e i c h g f i l t i g ,  I\ i e  
gross a u c h  d e r  D r u c k  s e i n  mag.  

Bleibt die Temperatur der Gefasswandung hoher a ls  der Cou- 
densationspunkt des Wasserdampfs, so ist es mBglich, das Gesetz der 
Massenwirkung, wie dies B u n s e  n beabsichtigte, zu prufen, und es 
konnte bald gezeigt werden, dass die Endproducte von einem Gleich- 
gewichtszustande :tbhSngen, welcher zwischen den beiden entgegeu- 
gesetzten chemischen Processen hergestellt wird , niimlich einerseits 
zwischen der Reaction roil Kohlenoxyd anf Wasserdampf, wobei 
Kohlensaure und Wasserstoff sich bilden, und andererseits der iim- 

gekehrten Reactioii ron Kohlensaure auf Wasserstoff, bei welcher 
Kohlenoxyd und Wasserdampf entstehen. 

Wie groes auch immer die ursprunglich genommenen Mengen sein 
mogen, die Quantitiiten der Endproducte stimmen mit der Gleichcng 
iiberein : 

CO x Ha0 
CO,  x Hz = const. 

Diese Gleichung stellt natiirlich den Gleichgewichtszustand ror ,  
welcher erreicht wird, n a c h d e m  die nach der Explosion gebildeten 
I'roducte abgekiihlt sind. 

I) In den Philosoph. Transactions dcr Royal Society of London 1584, 
Th. 11, S. 665 siud die endgiltigen Drucke der Gase unrichtiger Weise als 
gleich den Anfangsdrucken angegeben: in Folge dessen besitzt der hei der 
Explosion gebildete Dampf thatsichlich einen geringeren Druck als der in der 
Tahelle angenommene. 
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E s  ist nun der Einwand erhoben worden, dass man nicht be- 
rechtigt sei, das Gesetz der Massenwirkung anzuwenden, wenn m:in 
die reagirenden Bestandtheile nicht bei constanter Temperatur hnlten 
kann. Dieser Einwand wird jedoch beseitigt durch den Umstand, 
(lass die geniessene und die gefundeue Gleichgewichtslage sich nicht 
nuf diejenige bezirhen, welche bei der hochsten Temperntur existirte, 
soitdern auf den Zustand, der rorgefuiiden wird, nachdem die Gase 
zu reagiren nufgehort haben. Die von mir festgestellte Thatsache, 
dass sich W;tsserd;impf auf den Geflsswanden w l h r e n d  d e r  I l e n e -  
t i o n  condensiren kann (rind EO das Gleichgewicht Pndert), beweist, 
dass die Gase wirklich (und zwnr verhiiltnissmissig lauge) nuch wiihi  end 
der Abkiihluugszeit reagiren. Die Versuche stimmen in ihrer ganzen 
Reihe rollstindig init dem Massenwirkuugsgesetz iiberein. Ich pflichre 
B u n s e n  daria Lei, dass B e r t h o l l e t ' s  Satz auf  diese Weise gepriilt 
wrrden Iiann, uud glaube, dass aut diese Weise auch seine Richtigkeit 
feetgestellr wurde. 

V e r s u c h e  z u r  F e a t s t e l l r i n g  d e r  D r u c l i e  b e i  E x p l o s i o n e u .  

Wie im Falle der l'riifung des ~~assenvFirkungsgesetzes in Gasen, 
so spielten die Bunsen'Echeu Versuclte l )  eine fiilirende Rolle auch Lei 
der Untersuchung der Drucke und der Temperaturen, welche bei der 
Explosion von Gasen in  gescltlossenen Gefiisseu entstehen. Aucli bier 
fiihrten seine Versuche xu einem irrthiinilichen Schluss, iiiimlich dass 
nian es mit einer disconti~tuirlichen Verbrennung wahrend der Explosion 
zu tliun hat. Erhitzt man elelitrolytisches Gas ,  oder ein Cemisch 
r o n  Kohlenoxyd und der Halfte seines Volumens Sauerstoff, so rer- 
brennt nach I % u n s e n  nur ein Drittel dieses Gemisches, indent die 
Temperatur der gnnzen Gasmenge auf 30000 steigt. Es tritt nachlier 
keine weitere Wirkung ein, bis das Gasgemisch sich auf 2500° ab- 
gekiihlt hat; alsdaun stellt sicli s p r u n g w e i s e  eine neue Verbrennung 
ein u. s. m-. 

B u n s e n  stellt auch in seiner ALhandlung die wichtige Behaup- 
rung auf, dass die C;esclhwindigkeit, mit welclier sich eine Flarnme 
iiusbreitet, synchron ist mit der Errrichung der maximalen Trmperatur 
und der Tollstandigen Verbrennung. Ich weiss nicht, woranf diese 
Bthauptung B u n s e n ' s  basirt ist; ich faud sie annlhernd richtig fiir 
die Detonationswelle selbst ( B e r t h c l o t ' s  ponde explosivec), aber  
vollstiindig unrichtig, soweit es die urspriinglicbe Explosionsperiode 
betrifft, was in dieser Vorlesung bewiesen werden soll. 

I,  .4nn. i 'hyz. CLern. 131, IG1. 
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Andere Beobachter haben im grossen und ganzen B u n s e n ' s  
Arbeit  iiber die >effectiven Druckea, die bei Gasexplosionen erzeugt 
werden, bestatigen kijnnen. 

M a l l a r d  und Le C h a t e l i e r ' )  aber,  die mit s eh r  feinen Indica- 
toren arbeiteten, fanden, dass  in allen schnell explodirenden Gemischen 
seh r  hohe Drucke in sehr kurzen Zeitintervallrn erzeugt werden. 
Diese schnell vorubergehenden Drucke  sind nach M a l l a r d  und L e  
C h a t  e l i e r  verursacht durch die Compressionswelle, welche sich 
fortpflanzt im Moment, w o  die Enrf lanmung von Schicht zu Schicht 
iibergreift und eine enorme Intensitat in de r  Detonationswellc selbst  
erreicht werden k:rnn. Da es  dieaen b'orschern auf die Messung des 
mittleren Druckes in der  ganzen Gasmasse a n k a m ,  S O  nahmen sie 
von den feineren Indicatoren Abstand und gebrauchten einen R o u r d o n -  
Messer. D i e  von ihnen registrirten Druckcurven ermBglichten es  ihnen. 
die Abkiihlungsgrade de r  Verbrennungsproducte festzustellen und auf 
diese Weise die maximalen Drucke und l 'emperaturen der  Explo- 
sionen zu berechnen. Ilire Resultate koiinen in de r  Behauptung zu- 
sammengefasst werden, dass  die maximale Explosionstemperatur ron 
feuchtem elektrolytischem Gas 33511~  betragt; die mittlere speciGsche 
WBrrne von Wasserdampf (zwisclien der  angefuhrten Temperatur  und 
Oo) 16.6 betragt;  die Dissociation ist innerhalb dieser Grenzen seh r  
unbedeutend, wenn iiberhaupt eine solche statthat. Andererseits steigt 
die mittlere specifische Warme  von Kohlensaure bei 200OO auf 13.6, 
und oberhalb dieser Temperatur  beginnt dann die Dissociation. 

Die zweiatomigen Gase  ( 0 8 ,  NB. C O  etc.) zeigen ebenfalls, ob- 
zw3r vie1 weniger auegesprochen ala Wasserdampf oder Rohlensaure,  
eine Zunahnie d e r  specifischen Warme.  

1885 veriiffentlichten B e r t h  e l o  t und V i e i l l  e l ) ,  gleichzeitig mit 
ihnen auch h l a l l a r d  und L e  C h a t e l i e r ,  ihre  Untersuchungen iiber 
die bei Gasexplosionen auftretenden Drucke. Sie  bestimmten die 
Drucke,  indem sie die maximale Beschleunigu~tg eines Kolbens von 
bestirnmteni Gewicht maassen, welcher sich in einer der  Gravitation 
entgegengesetzten Richtung bewegte; hierbei hrachten sie auch eine 
Correction an fiir den abkiililenden Einfluss d e r  Wande ,  w a n  ein 
kleines Explosionsgefass zur Anwendung kam. Auq den maximalen 
Drucken berechneten sie die Maxirnalternperaturen und gelangten so 
zu Resultaten ahnlich denen von B u n s e n .  Wahrend  abe r  B u n s e n  
die beobachteten Abweichungen in den Drucken dem Umstande zu- 
schrieb, dass */3 d e r  angewandten Gasmengen bei de r  erreichten Tem-  
peratur  unfahig waren zu reagiren, e rk l l r t en  die franz6sischen Che- 

l) Annales des Mines (VIII), Bd. 4 [1S83!. 
'9 Ann. d. Chim. et Phys. (VI), Bd. 4, S. 13. 



miker dieselben Abweichungen durch den grossen Zuwachs der spe- 
cilischen Warme der gasf6rmigen Verbrennungsproducte. 

Andererseits behauptet D u g a l d  C l e r k ' ) ,  dass bei einer Gasex- 
plosion die Verbrennung aich nicht augenblicklirh vollzieht, sondern 
dass ein Theil der Verbrennungsproducte sich schon abkiihlt, wahrend 
unverbrannte Molekeln nocli reagiren. Darum stimrnt die in Wirk- 
lichkeit erreichbare Maxirnaltemperatur bei einer Explosion nicbt mit 
der theoretischen, fiir augenblickliche Verbrennung berechneten Tem- 
peratur, iiberein. Das Ausbreiten der Flamme durcli das gauze Gefass, 
d. 11.  der Entflammungsrnoment der ganzen Masse, fiillt niclit zu- 
saminen niit dem Augenblirk des Maxirnaldruckes und der hlaximal- 
temperatur. C 1 e r  k brachte in geschlosseneu Gefiissen Gemische von 
Kohlengas und Luft, G O W ~ P  Wosserstoff und Luft, zur Explosion, regi- 
strirte die Drucke init einem Richards-Indicator  und kam zum 
S(,hlusse, dass weder die I>issociation der Verbrennungsproducte, noch 
eine Steigerang der specifischen Wirmen als Ursachen fiir das  Sinkeii 
der erreichten Drucke u n t w  den theoretisch erfordtdicben betrachtet 
wertlen dwf. Dieses Sinken kanu nur durch das allrnahliche Fort- 
sclirriten der Verbrrniiung tarkliirt werdrn. 

Was die Steigerung der specifischen Wiirme der Kohlensiure be- 
trift,  so kann sie, Hie ich denke, kauni brzweifelt werden. R e g n a u l t  
und W i ed e m a n  n fanden eine sehr deutliche Zunalinie bei constantem 
Druck in Temprmturgrenzen ron 1000 und 200° .  Ich selbst liabe 
w r  kurzem zusarnmen mit IIrn. F. W. R i x o n 2 )  die s p e c i f i s c h e  
W a r m e  v o n  K o h l e n s i i u r e  bei congtantem Volurnen bestinirnt: 

Wir fanden bei Temperaturen ron IOO", 200", 300", 4000 ein 
etetiges Ansteigeri derselbeii. 

Diese Experirnente wurden ausgefiihrt . indern Kohlensiiure unter 
Ihuck  i n  eine diinue Stahlbornbe eingesch!ossen wurde. Die Bombe 
wurde in einem Gasofen erhitzt; letzterer war  unten niit einer E'all- 
thiire verselien, welche durch die fallende Boinbe leicht geoffnet wer- 
den konnte. Die Bombe Gel i n  ein grosses Reagensglas, welches tief 
unter das Niveau des Wassers im Calorimeter hineinreichte. Das  
Gewicht der Bombe riss das Reagensglas nach unten rnit; das Wasser 
strornte pliitzlich iiber die heisse Hombe fort, und auf dieae Weise 
konnte ein Verspritzen oder Entweichen ron  Dampf vermieden wer- 
den. Das Experiment wurde mit einer leeren Bombe wiederholt, wo- 
bei alle anderen Bedingungen die gleichen bliehen. Der Unterschied 
in der Erwarmung des Wassers in beiden Fallen riihrte dernnach von 
der Warme der Kohlensaiire her. 

I )  Proc. Inst. Civil-Engineers, Bd. 85 [lSSGl 
a) Brit. Assoc. Report 1900, S. 697. 
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Ferne r  bemiihte ich mich, die specifische W i r m e  ron Kohleii- 
saure mit de r  von Luft oder ron  Wasserstoff zu vcrgleichen, indr,rn 
ich die bchallgeschwindigkeit in einer erhitzten Stahlrohre mass. Ich 
land hierbei,  dass  e s  moglich is t ,  die Sch;illgesch~,indigkeit in einem 
Gase  ~ welches sich in einem Schlangenrohre befindet, mit ziemlicher 
Genauigkeit  zu messen. Dns Rohr  war 15-25 m lnng uud hatte 
3‘3 mm im Durchnlesser. Vergleichencle Versuche, angestellt nrit 
1iohlensa.ure und mit Luft  bei looo, 200°, 300°, zeigten, dass  die 
specifische Warnie der  Kohlensaure,  rerglichen mit d e r  der  Luft, 7u- 
~iimnit .  Ich fiihre jetzt  dieselben Experiniente auch bei hiihc?teii 
Temperaturen a u s ,  und m a r  in eineni grossen, durch Gas geheizten 
Coksofen, in welchern die Stahlriilire ron feuerfesten Ziegelsteint~ri 
Gmgeben ist. 

Andererseits beweist die leiclite Zersetzbarkeit de r  Kohlensiiure 
nnter dem ISinfluss elektrischer Entladung, dass bei Steigerung der  
Temperatur  Arbeit  verbraucht werden muss, urn die Bindung zwischen 
Sauerstoff rind Kohlenstoff zu lockern. Fiir die Thatsache eirter par- 
tiellen Dissociation de r  Kohlensiiure und des Wasserdampfes bei d e r  
Temperatur  de r  Detonationswelle hatte ich I) einen directen Bewpis 
i n  den unrerbrannteri Gasen,  welctie nach der  Abkiihlung hinter- 
hlieben. 

Ich glaube, d a m  bei de r  Detonation de r  Gase ,  d. 11. in de r  Eu- 
Iiiosionswelle selbst, die erreichten Tempernturen und Drucke weseiit- 
lich durch die 1)issociation nnd die vorausgehende Steigerung dt.r 
5prcifischen Warnie beeinflusst sind. 10 den ersten Phasen de r  Es- 
plosion, sowie im Fa l l e  eiries Gemisches,  in  welchem keirre Delo- 
nation entsteht,  eind de r  Driick und die Ternperatur :iuch beeinflusqt 
durch den :illmahlicheu graduellen Vorgang der Reaction. 

Soweit  e s  mir  bekannt is t ,  existiren keine D r u c k d i a g r k m r ,  
welche die von B u n  s e n  angenommenen successiren Partialexplosionen 
charakterisiren sollten. 

E i n f 1 u s  s 1.0 n Was s e r d a m p f a u f V e r b r e  n 11 u n g e  LI. 

Wahrend ich B u n s e n ’ s  Versuche iiber die Vertheilung von Sauer- 
h t o f f  bei Explosionen wiederholte, stiess ich auf  eine eigenthiimliche 
Erscheinung ’), welche durch ein Gemisch von getrocknetem Kohlenoxyd 
und Saoerstoff hervorgerufen wurde. Ich f m d ,  daas das  getrocknete 
Gemisch nicht bei Beriihrung mil einem Funken  explodirt ,  welcher 
sonst sehr  leicht ein feuchtes Gemisch entclndete ,  und dass  die 

I) D i x o n  und S m i t h ,  Manchester Memoirs (IV),  Bd. 2 [lSSSJ. 
*! Brit. Assoc. Report 1880. 



Flamme von getrocknetem Kohlenoxyd, welches in  feuchter Luft  leicLt 
brennt,  erlischt, sobald die Luft ,  welche die F lamme umgiebt, ge- 
trocknet wird. Ich we iw besonders auf diese Arbeit  hin und fiihre diesen 
Versuch an, nicht so seh r  wegen seiner eigenen Bedeutung, sonderri 
weil e r  Anlass  zu einigen weitgehenden Verallgeineinerungen beziig- 
lich de r  cbemischen Verbindungsweise ron Gasen gab. 

Wenn  Kohlenoxyd sich n u r  durcb Vermitteluirg vori Dampf oxy- 
diren lasst ,  wenn ferner,  wie dies 3uch die glanzenden Arbeiten ron 
R a k e r  besti t igen, Kohlenstoff, Schwefel und f‘liosphor eine nierk-  
wiirdige Inactivitiit beim Erhitzexi in einer Atmovphire  r o n  trocknerii 
S:iuerstofY ail den Tag legell, so liegt der Gedanke nahe,  dass a l l r  
Oxydationen durch den Einfluss von Wasser  vollzogen werden. \vie e~ 
;kucli eine nierkwiirdige Frail - Mrs. F a l h a n i e ’ )  - schon vor niel:r 
a lu  hundert Jahren bewiesen zu haben glnubte. 

Ich sii tnme rnit F r a u  F u l h a m e  darin iiberein, dass bei der  Ver- 
brerinung r o i l  Kohlenoxyd in d r r  Luft das  Wasser  seinen Sauerstoit’ 
an das  Oxyd abgiebt,  w5hrend der  frei gewordexie Wasserstoff sicli 
wietiel- niit dem Luftsauerstoff verbindet. So iibernimmt de r  M’asser- 
stoff die Rolle eiries Sauerstoff- Uebertragers;  ich bin aber  noch niclb: 
p i i i x  iiberzeugt von der  nniversaleii Redeutuug des  Wasserdmipfe3 
b r i  den Oxydationsprocessen, denn Cyangas karin in Abweaenhri: \-on 
einer irgendwie iiachweisbaren hlengta Feuchtigkeit  brennen. Werdeii 
clie~ein Gase  Iiachweisbare Mengen Wasserdampf zugesetzt, so wircl 
die Osydatioii  nur verzfigert. Wi rd  ferner ein Geniisch von Saue r -  
s!ott’ und Wnsserstolf, oder IVsssrrstoR und Clilor iiiit eiriem Frinken 
in l<erGlirung gcbmcht ,  so rerbreitet  sich die Explosion riel  schneller 
in vinerri trockneri Gemische, als in einein feucliten. 

Al>er es  giebt s eh r  bedeutende Cliemiker, die ganz anderer -In- 
sicht sind. 

A l e n d e l e j e f f  (Gruiidlagen der  Cheniie, S. S37 und 432) glnult, 
das3 das  Knh lenox jd  direct dnrch den Wnsserdampf osydir t  wird, nimolt 
abe r  an, dass de r  frei gewordene Wasserstoff sich mit eineni hlole- 
kiil SaurrstoR rerbindet: uni Waseerstoflsuperoxyd zu bilden, welchej 
s e i r i r r 4 t 3  wieder dtircl~ wr.eiterc,s Bol i leroxyd reduciit wird: 

I. 
11. 

111. 

CO- + OH? = COs f Ha. 
0 2  + H? = 0 2  Hz. 
CO + OaHa = COs + OH*. 

‘ j  Y(.r Titel des fast rcrgesscnen Buchcs ist: Es:ny on coiiibustion, with 
;I view to a new ait of dying and  painting, wherein t he  phlogistic and auti- 
ph! jgistic 1iy~:otlieses are 1)rovecl crroiicoii:. By Mrs. Ful haxiie. Loncioii 
1791. 
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Diese hleinung griindet sich auf seine Uelerzeugung, dass Gase 
sich mit einander in gleichen Volumrerbaltnissen verbinden. Die 
scheinbaren Ausnahmen von diesem Natorgesetze kiinnen durch den 
Umstand erklart werden, dass die wirklichen Vorgange sich sehr com- 
plicirt abspielen , wenn auch die Anfangsreaction immer bei gleichen 
Volumrerhaltnissen stattfindet. Das Gesetz, nach welchern Reactionen 
in gleichen Volumenverhiiltnissen allen anderen v o r a n g e h e n ,  liefert 
nach M e n d  e l  e j  ef f die einfachste Erkl l rung fiir die Nothwendigkeit 
der Anwesenheit von Wasserdampf, falls eine Verbindung zwischen 
Kohlenoxyd und Sauerstoff eintreten soll; eine unvermittelte Oxydatiou 
ron Kohlenoxyd durch Sauerstoff w i r e  eine Reaction in ungleiclien 
rolumenrerhaltnissrii. 

Auf den allgemeinen Wertli des Mendelejeff ' sc l ieu Gesetztbs 
in6chte ich hier nicht eingehen; es wird fiir meinen unmittelbaren 
Zweck geniigen, aiif eiii Experiment liinzudeuten, welcbes ich mit 
Kohlenoxyd und. S t i c k o x y d u l  aiisgefuhrt habe. Mischt man diese 
Gase in der gewolinlichen Weise iiber Quecksilber zusammen, so ex- 
plodiren aie mit Leichtigkeit nach Heriihrung mit einem Funken. 
Nach M e n d e l e j e f f  giebt es in diesem Falle keine Ursache, welche 
die Explosion verbindern kounte, auch wenn die Gase viillig trocken 
sind, da man es hier niit gleichen Voluirien zu thnn hat. In Wirk- 
lichkeit aber explodiren die Gase im vollig trocknen Zustande nicht; 
eine Spur Wasser niacht das Gernisch aber wieder sehr explosiv. 
Es scheint also, dass der Eintluss des Wasserdampfes nicht durch 
das Gesetz der gleichen Volume erklart werdeu kann. 

Der  rerstorbene Prof. L o t h a r  h l e y e r  (dieae Rerichte 1'3, 10911 
[ 18SG]), welctier eirier der l h t e n  war, die das Experiment rnit trockuen 
Gasen wiederholten, sprach den Gedanken aus, dass es die fiir die 
Entziindung ron Rolilenoxyd rind Sauerstoff nothwendige hohe Teiii- 
peratur sei - vergliclien mit der Temperatur, bei welcher Kohlec- 
oxyd und Wasserdampf reagireri -, welche die Vereiniguiig der feuchtrn 
Gase begiinstige. 

Tnderri sicli L o t l i a r  h l e y e r  so auf rneiuen Standpunkt brziiglicb, 
des Reactioosrerlaufes stellt, erkl i r t  er deriselben durch den Umstand, 
(lass eine directe Oxydation eine vie1 hiiliere Temperatur erfordert, 
als eine indirecte. Er f m d ,  dass ein setir kriftiger Fuukeii, welclier 
dorch eine nus trocliriem Iiolilenoxyd urid Sauerstoff bestehende Gas- 
siiule geschickt wird, die Vereioigung der Gase herrorbringt, und dnss 
in einem starken Furikenstroin sic11 die Vereinigurig i n  kurzer %pit 
rollzieht. Die Combination rollzieht sicli riach ihm in b'olge (1w 
hohen 'I'ernperatur, welclie in der Entladungsbnlin sellst Iiervorge- 
rufen wurde, und nimriit ir i  der UEgebong tlerselbeu : I I J .  



Ware die L o t h a r  Meyer’sche Ansicht richtig, so miisste man 
erwarten, dass die Entzlndbarkeit von Kohlenoxyd in Luft sehr er- 
leichtert wird, wenn die Temperatur einea der Gaae ansteigt. Wie 
aber M o r i t z  T r a u b e ’ )  zuerst fand, erlischt ein durch Vitriol61 ge- 
trockneter und dann angeziindeter Gasstrahl von Kohlenoxyd , sobald 
e r  in ein Gefass von trockner Luft hiniibergeleitet wird. Die Flamme 
verschwindet gewiihnlich in einer Eutfernung von 1-2 cm ron der 
GefassXnung Dasselbe Resultat wird erreicht, wenn man eiiieu 
Kohlenoxydstrom Tor seiner Verbrennung stark in einer PlatinrGlire 
erhitzt. 

Es ist also schwer begreiflich, dass eine Flamme VOD Kohlenoxyd 
und Sauerstoff, welche eine durcbschnittliche Temperatur von minde- 
stens 30000 besitzt, in Folge einer nicht geniigend hohen Temperatur 
in getrockneten Gaseu ausgeliischt werden k6nnte. 

I n  derselben Weise bleibt es unrerstandlich, wie das intensiv er- 
hitzte Kohlenoxyd, welches sich bei der Explosion ron Cyangas bil- 
det, nicht in der Vorderseite der Welle brennen kann, wiihrend doch 
die Hitze eines bis auf Rothgluth erhitzten Platindrahtes ausreicht, um 
die chemische Verbindung heroorzurufen. 

B e k e t o f f  (Bull .  Acad. St. Pktersbourg [N. S.] 2, 175) unterwnrf 
ein trocknes Gemisch von Kohlenoxyd und Sauerstoff der Funken- 
en tzbdung,  und fand, dass sich allmahlich Kohlensaure bildet. Er 
rief auch die Vereinigung der trocknen Gase herror, indem er ihnen 
10 pet. Cyangas zusetzte und das Gemisch zur Explosion brachte. 
Heketof f ’s  Ansicht iiber die Function der Feuchtigkeit besteht darin, 
dass dieselbe in Folge ihrer leichteu Dissociirbarkeit in Wasserstoff 
und ein Sauerstoffatom, indem der Sauerstoff sich mit dem Kohlen- 
oxyd verbindet, wirkt. Wasserdampf, sagt B e k e t o f f ,  beginnt schon 
bei 800° z u  dissociiren, Sauerstoff bleibt noch bei 2000° bestlndig. 
,Die Wasserdampfmolekiile liefern den f l r  die Verbrennung unent- 
behrlichen Saueretoff vie1 leichter, als es der Sauerstoff selber thun 
lianna. Aber diese Theorie erkliirt n u r  ein Stadium der Reaction. 
1st das Kohlenoxyd nicht in1 Stande, das Sauerstoffmolekiil aufzu- 
spnlten, so bleibt es uiiklnr, warum derselbe Process leichter rom 
Wasserstoff hervorgerufen werden soll. Die Reactionswarnie bei der 
Eutsteliung ron Kohlensiiure a u i  Kohlenoxyd ist grijsser, als die Reac- 
tionswiirrne bei der Entstehung ron Wasserdampf aus Wasserstoff. 
R e k e t o f f  giebt u n s  dadurch uur  eine grijssere Schwiorigkeit zu er- 
kliren. 

Die oon L o t l i a r  Xfeyer und B e k e t o f f  vertretene Ansicht, dass 
ein trockries Gemisch sich in FolKe der StabilitCt der Sauerstoffrnole- 
- 

: j  Piese Bcriclite 1s. 1S90 [1S85]. 



kule der Explosion widersetzt, rernnlasste mich zur Untersucbung 
wie ein Funken auf  ein getrocknetes Gemisch von Kohlenoxyd und 
ozonirlem Sanerstoff einwirkt. Geht durch die Mischung ein Funken, 
welcher zwischen Drahten entsteht, die von einander 7 mm entfernt 
Bind, so erfo’gt keine Explosion; dagegen bildet sich ein betleutender 
sMofc, bestehend aus blauem Licht rings der Funkenspur. Das Ex- 
pel irnent zeigte, dass eine bedeutende Quantitat Ozon keine : leicliterr 
Entzundbarkeit der Miscbung herrorrief. Der  Widerstand,’ welcher 
der Explosion geleistet wird, kann nicht mehr durch die Stabilitat 
des Sauerstoffs erklart werden, da bier doch geniigend Ozon ~orhai iden 
ist, urn 2/3 des Kohlenoxpds zu verbrennen. 

In derselben Weise wurden auch von mir und meinerr Schiilern 
trockne Gemische Ton Kohlenoxyd mit Chloroxyden untersuclit. Die 
Explosion der C l i l o r o x y d e ,  verbunden mit einem Freiwerden VOII 

nascirendem Sauerstoff, rerursachte n u r  eine partielle Verbrennung 
d es KO hle u oxy -d s. 

Bei der Betrachtung der Rolle tier Feuchtigkeit im Verbrennnngs- 
prcicesse von Kohlenoxyd miissen wir den Umetand im Auge behalten, 
d:iss trocknee Kohlenoxyd urid Sauerstoff sich ohne Flamme, bei Be- 
xiillrung mit einem rothgliihenden Platindralite verbinden, und’ das3 bei 
der Explosion ron einem Cyangas-Sauerstoff-Geiiiisctie sich das zu- 
niiclist entstehende Kohlenoxyd vollstiindig mit dem SauerFtotfiiber- 
schusse vereinigt, urn Rohlens~ure  zu bilden. Die darauffolgendc. 
Reaction aber ist rerhiiltuissrnlssig l a n g s a m .  Die einzige Hxpothese, 
welche die Thatsachen geuiigend erkliirt, scheint mir die folgendti 
zu sein: 

Aus dem Zusammentrelfen der I<ohlenoxpd- niit den Saueratolf- 
Jlolekijlen in hoch erliitztem Zustande resultiren nicht die starksteri 
Collisionen bei der Verbindung, denn d a m  wiirde die Ternperatur;8je* 
f’roductes grosser, als seine Dissociationstemperatur eeiu. Wasser- 
dampf ist jedoch nicht so leicht dissociirbar wie Kohlensaure. Finden 
heftige Collisionen zwischen Kohlenoxyd- und W‘nsserdampf-Molekeln 
statt, so kann ein chemischer Austaugch eintreten, da die Bi1du;:s- 
wiirme der Kohlensaure aue KohIenoslfi und Wasserdampf klein ist 
(9200 cal.) 

Der  freigewordene Wasserstoff kann sich wieder mit Sauerstofl 
verbinden, da  Wasserdampf unter dieseu Bedingungen stabj’ ’ ‘_’I?ibt. 
Kurz, eine Explosion kann in den trocknen Gasen nicht entstehen, 
weil die Temperatur einer directen Oxydation zu hoch ware. I n  An- 
wesenheit ron Feuchtigkeit aber entsteht die Explosion in Folge der 
indirecten Oxydation. Diese Theorie kiinnte a fortiori auch auf die 
h’ichtexploeion von Kohlenoxyd mil ozonosirtem Sauerstoff oder Chlor- 



dioxyd ubertragen werdeii, denn es  eotsteht mehr  I-Iitze bei der  Oxy- 
dat ion durch diese Riirper,  als wenn reiner Sauerstoff angeweiidet wird. 

I3ei de r  Explosion von Cyangas mit Saueratoff wiirde die hohe 
Teniperatur ,  welche an der Vorderseite der  Welle  entsteht, die directe 
Verbindung des dort  gebildeten ICohlenoxyds mit Sauerstoff verhindern. 
Hinter dirseni Wellentheile wiirde das  Gernisch yon Kohleuoxyd und 
Saurrstoff auf eine Teniperatur  un t r r  dem Dissociationspunkte sinken, 
und die Reactiou wul-de beginnen. Ich denke, dass dies in befriedi- 
gender Weisr  die Th:itsachrn erkliirt, waruni die Flamrne ron voll- 
stiindig verbrennendeni Cyaogase von geringerer Intensitiit ist, iind 
warum die I'eriode, wiihrend welcher die Gasc  ihre  Leuchtkraft  irn 
hinteren Thei le  d r r  Welle  behalten, eioc Iiingere wird. Ich mochte 
Iiinzuf'ilgen, dass H u n s e u ,  ebenso wie D e v i l l e ,  der  Ansicht war, 
dses das Hrennen des Kohlenoxyds durch Diesociation verzogert wird. 

Es wurde gezeigt, dass Xiohlenslure gebildet wird,  wenn ein elek- 
tr ischer Funken durch die trocknen Gase  durchschllgt .  Der Funken 
rerursitcht auch eine Dissociation der  trocknen Kohlensaure.  Mau 
kann nnnehrnen, dass die durch die Funkenhitze in Freiheit  gesetzten 
hlengen I iohlenosyd mid Sauerstoff sich theilweise beim Abkiihlen 
wieder verbinden, wiihrend der  Rest, de r  sich schnell rnit inerten 
Gasen mischt, dadurch der  Wiederrereinigung entzogen wird. Schlagt 
ein Fiiiiken durch ein Iiohlenoxyd-Sauerstoff-Gemisch durch, SG sind 
d i e  Iiings de r  Funkenspur  befindlichen Gase anfaogs zu heiss, uin 
sich verbinden zu kBnnen, sie erwerben abe r  diese Fiihigkeit in dem 
hlanese, wie sie sich abkiihlen. 

In  einern Oemische von den drei Gasen ist dasGleichgewicht erreicht, 
wenn die Geschwindiglieit der  Verrinigung de r  d e r  Dissociation 
.gleich wird. 

Die leichte Vrreinigring zwischen Kohlenoxyd und Sauerstoff ohne 
Vert,.,ttelung einer FIa!iime an  der  Oberlliiche eines erhitzren Platin- 
drahtea kunu wieder durch die glriche Hypothese erkliirt werden, 
wenn wir mnehmen ,  dii-s das  Platin als Leiter mirkt, de r  dem Gas- 
gemmiPCbe die W l r m e  eutzieht. 

i i r m s t r o n g ' s l )  Ansicht besteht darin, dass chemische Urnsetzung 
und Elektrolyse conjugirte Bquivalente Begriffe sind, oder, dass eine 
chemische Eiriwirkung nichts anderes ah eine umgekehrte Elektrolyse 
ist. Es giebt eigentlich keine einfache Umsetzung zwischen zwei 
Kiirpern. 

Die Oxydation ist ein indirecter Process, welcher i n  einer Ke t t e  
f o r  sich geht, die aus de r  oxydablen Substanz,  Wasse r  un& Sauerstoff 

..I 

.. 

I )  A r m s t r o n g ,  Jou rn .  clicm. SOC. 83, 1085 [1!!03]. 
Beridit c d. I). chem. Gesellschaft. Jalirg. SSXVIII .  158 



besteht. So z. B. kann  das Brennen von Wasserstoff im Saue r s to f -  
strom durch folgendes Symbol wiedergegeben werden: 

(1) Hz,'OHn/Oa = H2Oj H 2 0 2 .  

Das gebildete Wasserstoffsuperoxyd wird entweder durch d i e  
Hitze zerstijrt oder wir k t  auf vreiteren \Vasserstotf durch Vermittelung 
ron Wasse r  ein: 

(11) H1/OHf OsHr = H i O / H ? O ,  HkO. 
Bei  de r  VerLrennung roti Kohlenoxyd nahm A r m s t r o n g  zu- 

niichst folgenden Vorgaug :in : 

Cot OH2/'0 . _  CO2, ' H 2 0 .  
("I) CO,,'OH~,'O - C02 'H,O 

Aber  in einer spatereri Abhandlung spricht e r  die Verrnuthung 
aus,  dass  Wasser  direct auf Kohlenoxyd reagirt, indem sich Ameisen- 
saure bildet: 

('V) CO + H20 = H .  COOH. 
D i e  Arneisenslure liefert ihrerseits direct oder indirect Kohlen- 

azure und Wasseratoff. Man sieht sofort, dass A r m s t r o n g  in Glei-  
cbung I V  die Miiglichkeit einer directen Einwirkung ron Kohlenoxyd 
auf  Waeserdarnpf zugiebt. Ich sehe nun nicht ein, warum e r  iiicht 
eugeben kann, dass  Wasserdampf und Kohlenoxyd in de r  Weise au f  
einander einwirken kiinneri, dass Kohlensiiure und Wasserstoff ent- 
stvhen, was docb die einfachste Erkliirurig fur die Thatsachen wi re .  

Was die Verbindung von Wasserstoff und Sauerstoff betrifft, 
S O  konnte ich nicht nnchweiaen, dnss Wasserdampf irgentl einen Ein-  
Buss hatte, sobald die Explosion, reranlaest  durcti eineu Funken,  ein- 
gesetzt hat. A b e r  B r e r e t o n  B a k e r  fiihrtc den Nachweis, dass d i e  
selir sorgfiiltig gereiriiglen und getrockneten Gnse bei Beriihrung mit 
einern rothgliihenden Draht nicht explodiren, wohl abe r  geht eine all- 
rnihliche Verbindung diesrr  Gase  ron statten. Wnsser  ist also niclit 
dns nothwendigste Intermedium, wohl aber, wie A r m s t r o n g  sicli 
iiussert, ist die Anweserrheit ))leitenden<( oder  ~ u n r e i n e n a  Wasse r s  
notliwendig. Es miisste folglich in seiner axigefiihrten Gleichung nocb 
ein anderer  Begriff sprnbolisirt werden, da e r  nur ein Molekt l  r e i n e n  
Wassers  dort  arinirnmt. Diese Thalsache grwinut an Bedeutung, 
wenn wir  rersuchen, A r m s t r o n g ' s  Gleichungen auf  die i n  d e r  
Explosionswelle stattfiodenden Reactionen mzuvvenden. Kimnit m a n  
abe r  a n ,  dass etvias oiinreinesg W:isser nothig ist, u m  W:isserstoff 
z u  rerbrennen,  so lrnnn mait der  Versuchung nicht widerstehen, zu 
fmgen, warum ktjunte eigentlich dieselbe Wirkung nicht ron xunrei~iem~( 
Gas herrorgebraclit werden? D e r  im Handel  rorkornmende ;)reioed 
Wasserstoff enttiiilt rneist kleine Mengrn ron KohlenwasserstoEen. und 
Iiohletiw3sserstofl'e~~~ser~tofle sitid, wie Dr. 13 n I I  e nncligewiesen hat,  1eichtt.r 



oxydabel 31s Wasserjtoff. B a k e r  wies ferner rnit Sicherheit nach, 
d:iss reiner Wasserstoff bei einer hoheren Ternperatur zu verbrennen 
beginnt, als gewohnlich rorausgesetzt wird ; er hat aber keinen Beweis 
daliir gegeben, dass Wasser, sei ea reines oder unreines, nothwendig 
i.t, um eine Explosion im elektrolytischen Gas herrorzurufen. 

Dr. B o n e  zeigte vor kurzem in einer bedeutenden Reilie ron Ver- 
sucben, dass bei langsamer Oxydation ron blethan und anderen Kohlen- 
wasserstoffen rnit Sauerstoff, etwas unter Rothgluth, sich allmahlich 
Wasser und Forrnaldehyd bilden: , 

CH, + 0 2  = CH2O + OH?. 
Der  so entstaudene Formaldehpd kann sich wieder in Kohlenoxyd 

und Wasseratoff zersetzen oder sich zu Kohlenoxyd und Wasserdarnpf 
oxydiren. Knch B o n e  vertheilt sich der Sauerstoff atif den Wasser- 
stoff und den Rest des Kohlenwisserstoffs; in keinem Stadium der 
laogsamen Oxydation konnte freier RasserstofT oder freier Kohlenstoff 
nLichgewiesen werdeo. 

A r m s t r o n g  glaobt, dass Bone’s  Versuche seine Ansichten nur 
bestiitigen, und dass die Oxydalion der I i o h l e n w a s s e r s t o f f e  als eine 
Reihe V O I I  Hydroxylirungen nufgefdsst werden kann, bei welchen der 
Sauerstoff elektrolytisclr durch das leitende Wasser iibertragen wird: 

CIIj,1’0H? 0 2  = GHs.OH/H.,Oa, 
Cll j .OH OH?, 0 2  = CHz(OH)z,/HzOz, 

CH2(OEI)?/OII~, 0 2  = C H ( O H ) ~ / H ~ O J  etc. etc. 
Aber A r m s t r o n g  wendet seine elektrolytische Theorie nicht nur 

auf Systerne mit miissiger Ternperatur nu. Er sucht auch, durch die- 
selbe die Chernie tler Esplosionswelle bei sehr hohen Ternperaturen 
zu erkllren. 

F i r  die Explosion ron Cyangas, z. R. mit einem gleichen Volu- 
men von Sauerstoff, stellt A I  m s t r o n g  folgende Syrnbole auf: 

C2hTp;Oklq 0 2  = N C O . C N {  HaOn, 
S C 0 . C N  + 1 1 . ~ 0 ~  = NCO.CON + HrO, 

co . co 
. . = 2 C O + S p .  

S = S  

Beror  ich aber diese Ansichten der Icritik niiterwerfe, mochte 
ich noch iiber tlie Xatur d r r  Esplosionswelle, sowie ilrre Fortpflan- 
zirn~sgescliwindi:.keit i n  yerschiedrrren Gaseu einige Worte sagen. 

D i e  E s p I o s i t i  II sge s c h win d i g k  e i t i 11 G a s  en. 
Mein erster Versuch, tlie Geschwiniligkeit 211 messen, mit welcher 

sich eine Explosion in Gasen for tpflarrzt, war dnrch den Wunsch 
reranlasst, die Theorie der Verbrcnnung von Kohlenosyd einor kriti- 
fcheu PIiifuir: zu nnterwerfen - rine Theorie, welcho rnir a l ~  an- 
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nt4imb:ir erschien. Ich dachte ~ r i d  denke nocb, dass, wenii die Ver-  
breriiiung stattfindet, dank  de r  Rechselwirkung 1-011 Kohlenoxyd und 
WasserdampfiirolekeIn, oder,  weriii es fur den IJortgang d e r  Verbren- 
nung niithig ist, dass Kohlenoxyd, \Vasserdanipf und sngnr noch Sauer- 
fi~olf in Beriilirung komnien, doch irlrnieIhiii nus dern Gesetz d r r  Massen- 
wirkung drr lolgende Schluss gezagen werden iiruss: Es wird, wenii 
die  Quaiititat des Wnsserdanipfes iiber dns fiir die Verbreunung noth- 
weridige hfanss wHchst, auch die Geschwindigkrit  d e r  Umsetzung in 
cleiiiselben X1:iasse \vnctisen. Ich konnte diese Voraussetzung experi- 
uieiitell bestiitigen, fand :tlrer s u c h  zugleich, dass die Geschwindigkcit  
einer Explosion ron  feuelitern Iiohlenoxyd und SaueJstof  enoriii unter- 
schdtzt  wurde. Die Explosinn.gesch~rindigkeit whclist mit dem Hinzu- 
fiigeli ron W\;asserd:inrpf. bis Letzterer iiber 5 pCt.  de r  Mischung ilusmaclit. 

Gleichzeitig h:ibrn B e r t h  e l o t  i ind L e  C h a t e l i e  r ,  unabhiingig 
von einandrr  arbeitend, ehenfd l s  die  ~xplos ion~~e~cl iwindigkei ten  iri 
Ciasen gepriift. l l e i  t h c l n t  machte die bedeutende Enttleckung, dass 
die Geschwindigkeit (lei Explosion atti Aufirng schnell wdclist, bis sie 
ein M:tximuin erreicht, welches dann constant bleit t ,  gaiiz gleich- 
giiltig, wie lang die Gass iu l e  such sei. D ie  E x p l o s i o n s g e s c h w i n -  
d i g k e i t  stellt deiiin:ich eine neue ph~aikulisch-chemisclie Corrstante 
d:ir, welche eiiie grosse theoretisvhe und prnktische Bedeutung besit/ t. 
I )er  Name DOnde explnsirecc wurde ron I < e r t h e l o t  auf die F1:tiniire 
bezogen, die sich durch das explosive Ga~gei i i isch mit  tler niaximulcn 
Geschwindigkeit foi tpflanzt. 

B v r t h  e l o  t hat : i ldnnn eine bemerkenswerthe Theorie  aufgestellt, 
iiin die Fortpflxnzurig der Explosionswelle zu erlrliiren. Er nabni an, 
tiass die Welle  sich init. d e r  durchschnittlicheii Gescliwindigkeit be- 
wegte, welclit’ deli wiihrend de r  Explosion gebildeten erhitzten Mole- 
kulen zukonimt, be ro r  sie noch Zeit, hat ten,  irgerid welche r o m  che- 
niischeri I’rocesse herr iihrende Hitze zu yerlieren. Diese Theorie  
niniuiit a n ,  dnss die Explosion sich in I’olge des successit en Aufeiii- 
;iiidvrstosseu.: d e r  illolekiile foi tpll.uizt, ger;ide so wie eiue Schallwel le 
sich in der  Luf t  fortpflaiizt. W e n n  d e m  s o  is t ,  s o  r n a c h t  d i e s e  
T l i e o r i e  a l l e  a n d t ~ r e n  T h e o r i e n  i i b e r f l i i s s i g ,  w e l c h e  z u  
i h r e r  B e g r i i n d u n g  d i e  J u x t a p o s i t i o n  v o n  d r e i  o d e r  m e h r e -  
r e n  M o l e k i i l e n ,  urn c h e r n i s c h e  l ’ r o c e s s e  h e r r o r z u r u f e n ,  a n -  
l ie  h m e n .  

Obwolil ich nicht rnit de r  B e r t h e l o t ’ s c h e n  Methode, die theore- 
tische Geschwindigkeit de r  Explosionswelle z u  messen, einrerstanden 
bin, so denke ich doch, dass er dns Problrni in der  Hauptsache richtig 
er fass t hat.  

Ich modificixte seine Formel,  indern ich die Thatsache i n  Rech- 
niing zog, da3s die Welle nicht nur  durch  die verbrannten, sonderii 



:iuch durch die unverbrannten Molektile (mit welchern d ie  ersteren 
Geschwindigkeiten austausclien) bewegt wird, und dass in Fo lge  d e r  
Z~isnrnrnenetiisse die HBlfre d e r  unrerbr:innten Molekeln erhitzt  wird,  
be ro r  sie rerbrcnnen. 

Icli berechnete alsdann, mit welcher Geechwindigkeit eine Schall- 
welle sich durch ein derar t  erhitztes GaFgemiscb fortpflauzen wiirdr, 
nnd fand eine selir nnhe Gebereinclirnniung zmischen den so herecli- 
neten Geschwindigkeitcri und den Exp'osionsgeschmindigkeiten, die 
veriiiittelst e inrs  Chronclgraphen in eirier langen Itiihre gemessen wer- 
den  kiinnrii. 

Icti untersnchte p i x  besoriders den ))diimpfendenc Einfluss von 
ir:erten Gasen nuf die E'cirtpnarizungPgescliwindigk~~it d r r  Wel le  und 
fand, dass die r e r z i i g e r n d e  W i r l c n n g  in ]  d i r e c t e n  V e r b i i l t -  
n i s a  zurn V o l n n i e n  u n d  z u r  D i c h t e  d r s  h i n z u g e f t i g t e n  i n e r t e n  
G n s e s  s t r h t .  

I < l e k t r o l > - t i s c h e s  G:is n i i t  e i r i e m  U e b e r s c l i u s s  I. v o n  S a u e r s t o f f  
u i id  11. r o n  S t i c k s t o f f .  

Mischnng. . . H s i - 0  I I 2 - t O f O  H ? t O + 0 3  € I ? + O + O j  I l p + O + O .  
Gesc:lirviiidigkeit 2SP I 2328 1!)27 1707 1"1 
XIischung. . . H l + O  Ils+O-!-N I I?+O+Xj ,  I1:!+O+Nj I l a + O + N ;  
Geschn-indiglicit 2S2l 242G 105.j 1s22 - 

'. 1 
11. I 

Man kann also riickniirtssclilirsseIi: W e n n  ein hinzngefiigtes G a s  
die Wel le  uni eiuen I3etr:ig de r  direct proportioiial ist  dem Volumen 
untl d e r  G;isdichte, rerziigert, S O  i*t ein so ld i e s  Gas inert ,  insofern e s  
die pr imare  Fortpll:iiizung :irn Vordertheil  dc r  Welle betriffr. Wird 
d a s  Gas spa ter  als cheuliscli reriiiidert vorgrfunden, so ist nnzu- 
nehrnen, daes diese Verlnderurig in Folge  einer secundaren Reaction, 
die iru hiliteren Wellentheile siattgrfunden hat, vor sich ging. 

Dieses wird durch die Zahlen illustrirt,  welche fiir die Explo- 
s ions j iesch~indigkei ten  eines Gemisches ron Cyangas  uud Sauerstoff 
- rein oder  verdiinnt mit eineni anderen  G a s e  - gefunden wurden: 
Gemisch . . . CnX:!+ 0 4  Cz N? + 2 0s Cs Nz+ 3 0 2  

Ges(.tiwiudigkeit 272s 232 1 2110 

Gescbnindigkeit - 23% 2165 
Gemisch . . . - Cz Ka + 0 2  + N2 CpN2 + 03 + 2 Na 

Cyangas, mit  einern gleichen Voluinen ron Snuerstoff vermischt, 
wird zii Kohlenoxyd und Stickstoff verbrannt.  Die  Geschwindigkeit  
tler Flarninrnausbreitung ist  in diesern Fa l le  vie1 griisser, a l s  wenn 
zwei Volurnina Sauerstoff in Anwendung komrnen, und die Endpro- 
ducte sind Koh lens lu re  und Stickstoff. Diese Thatsache  ist no und 
fiir jich ein Argument  zu ( h o s t e n  de r  Ansicht, dass  d e r  Kolilenstoff 
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itti Vordertheile de r  Wel le  direct zu Kohlenoxyd re rbrennt .  . iber  
e iur  vie1 auffallendere I3estiitigiir:g diesrs Punk tes  wird erhalten beim 
Vergleich d e r  ExplosionsgrsclrwindigkeifeIi iu  Gasgemisclien, die 
I .  geniigeud Sauerstoff cnthalten, um den Kohlenstoff direct  z u  Koli- 
Iznsaure z u  verbrenneti ,  und 2. wenn d e r  uberfiiissige (fiber den fur  
die Osydat ion  zn Kohlenosyd  nBtliigen) Sarierstoff durch  eiiien ent-  
sprechenden The i l  Stickstoff ersetzt  wird. 

Elektrolytischem C a s e  beigemengter Sauerstoff hindert  die E x -  
plosion mehr  als Stickstoff. I n  genau derselbeu Weise  Iiindert d e r  
zu einer Xlisctiung r o n  gleic1ic.n Volriniirin Cyangas  u n d  Snuerstoff 
hinzugefiigte SauerstotY die Explosion mehr  31s eiri entspreclirrides 
Yolumen Sticketoff dies t l i un  wiirde. \ \ i r  sieheu also den Schluss, 
d:iss d e r  einer hlischutig von de r  Forme l  C,N, + O;, Itinzugefiigte 
Sauerstoff ebenso inert  bleibt (irisofern e r  die \\'eller~f'ortpflnnzung Ire- 
trifft) wie Sauerstoff, de r  zu einer 3liscliung \-on d e r  Formc:l 2 t l r  + 0 2  

hinzugefiigt wird.  Dieselben Ersclieinungen t re t rn  bei der  Explosion 
vou Siimpfgas, Aethylen, Acetyleri auf. 

Der  Er sa t z  desjenigen l 'heiles Sititerstoff, welcher nottiwendig 
ist, uni den im Gvniische erilhaltenen Kohlenstiiff yon d e r  Iinhleii- 
nsydstuft? :iuf die Kohlensiiurestul'e zu britlgeri, durch Stickstotf stci- 
gert die ISxplosiotisgesclrwindig~eit. Diese Thaisachen steheii folglich 
n u r  rnit de r  Ansicht itn Einkl:ing, dnss de r  I'hhlenstoff direct  I I I  

Kohlenosyd verbrannt w i d  und die l < i l d i i n ~  de r  Kol~lertsiiure e rs t  
nn~:litrLglich erfolgt. 

Tch rnijchte bier nicht versuchen, alle die Einwiinde zu discu- 
t iren,  welche grgen  meine Scliall~elleu-l"oruie1 fiir die Explosions- 
welle erhoben werden kiinnen. Ich glniibe niclit, dnss diese Forttiel 
exact sein kann;  denn  sie setzt die Kenntniss d e r  specifischen WCrmrn 
ron Gasen  bei s eh r  tiolien Tempera turen  rnraus und ~ i i i n m t  ferner 311, 

dass die Reaction ro l l s t ind ig  inr Rlomerite dvs ~ ~ e l l e n d u r c l i ~ ~ i n g e s  ist. 
Miiglich, ist es, d;iss die Fehler  sich gegenseitig au fheben ;  jrdrnfiills 
tint diese Formel  Resultate rorausgesngt,,  die spiiter als seh r  iiahe d r r  
Wirklichkeit  befunden wurden. Lin Vergleich der  folgeridiw G e -  
scbwindigkeiten in Metern pro Securide - Gerechriet und gefut idrn - 
fiir s eh r  rerschiedene Gnsgemische bestiitigt diese Behauptitng, wit? 
ails d e r  'l'abelle ersichtlich ist :  

Gemisch Berecl i n ct Gefundcn 
SH:,+O, 3554 3535 
Ha + 3 0 3  1740 1712 
.? II? + c13 1532 1849 
c 2  N;, + On 2725 2728 

C j  N:, + 02 + 2 Ne 2166 2163 
C1114 + 2 02 +SN:, l i 2 7  1734 



Bei d e r  Berechnung d e r  obigeri Griissen fiir Wasserstoff- und 
Sauerstoff Gemische wurde  der  Zerfall des Sauerstoffmolekiils in Be- 
traclit gezogen. Ware die Veriinderung nur  durch einlhclic: Collision 
de r  Molekiile verursacht, E.O rnussten wir roraussetzen, d s s s  bei de r  
Explosion r o n  elektralytischetn Gas ein Sauerstoffatotii frei wird: 

H z  + 0 2  = H2O + 0. 
Die  FVelle wird also in diesein F d l e  bewegt theila durch das  ver- 

br:iniite Gas (Wnsser), theils durch dns  Iinlbrt~rbrnnnte G i ts  (\Vasserdampf, 
IYasserstofi und ;rtorriistiucher S:ruerstoH). Die tnittlere Dichtigkeit 
d i ews  Gnsgemisches wiirde sich auf 7 belaiifrn, brzogen auf  Wasserstoff. 

Nun wiire e s  fast unverstiiirldlich, wie die Explosiotisgesch\indig- 
keiteri roii solchen rerschiedenartigen Gnsen durch cine u n d  dieselbe 
Formel bestirnmt wertlen kijnntrn, wrrin nicht die Art  der  \.\’ellen- 
fi)rtpflanziuig in ;illrti Fiilleri gleichartig wiire. Es ist unbegreiflich, 
wie dicses zutreffett kiinntr, wenu wir  Init A r m s t r o n g  roraussetzen 
wiirden, class in jedeni einzelnen F d l e  eine Reihe ron  gleichartigen 
Zwischeriproducten (acompntible compouuds(0 gebildet wrrden, die sich 
%vie t l e r zer se tzen . 

Der binstand frrrier, dass  schwere irirrtr Gase  die Exp!osions- 
welle in derselben Weise daulpfen, wie sie es Iiei de r  Schallwelle 
thuii ,  erecheirit mir als eiri wichtiger Ileweis fiir die T l in t~ache ,  dass 
die Explosionswelle und  Scliallwelle in derselberi Weise sich fort- 
p flu (1 z en. 

Die Scliallwellenfortnel findet keine Anweridi i i~g i n  dem Fal le ,  
Venn der  chemische Umsata ein indirecter i z t ,  wie es  bei tlrr Explosion 
TO xi fe tic t i  te N Roll 1 e II o x y d in S:iutJis t I  I ff z 11 t r i ff t. 

I n  dvn arideren F;illen, i n  welchen die Scliallwelleoforn~el eine 
Anwendwig Griden kaiiri, so z .  I{. i m  Falle eiiies C;emisches r o i l  
Wasserstoil urid Sauerstofl, \\7nsserstoff rind Chlor, Cyangas und Saiier- 
stoff’etc., geniipt der  %its:itz yon 2 pCt. Wnsterdsmpf,  um die Explosious- 
gt~schwintligkeit bedeutend heruntermdriicken. 

l‘h o t ogr a p  h isc. ti e A n  a l y s e  d e r  Ex p l o  s i o  11s f l  a m  m e n .  

Die Viitersucliungen L e  C l i a t e l i e r ’ s  iiber die Anfangsphnse der  
Explosion ersc.hienen kurz uach de r  €3 e r  t h e l o  t’scheu Entdeckung 
der Deton:itionswelle i n  Gasgemisclien. Die Methode, welche L e  
C h a t e l i e r  am geeignetsten fand, uni die Fortptlanzung de r  Flamme 
211 tixirexi, war eine photographische; die Beweguugen langs der  
I{ t 1 I t  r e w u rd en a u f ei ti e in em p fi n d. I icll e n , sic h I:o rizon t 31 be w egenden 
Pdp ie r  aufgenommen. Xachdem es  L e  C h a t e l i e r  nicht gelungen 
w.tr, irgendwelche photographische Abbildungen de r  Iiohlenoxyd- 
SauerstofT-Flamme zu fassen, brachte e r  eiiie Mischung ron Schwefel- 



kohlenstoff mit Saueratoff oder mit Stickoxpd zur Anwendung, d n  
diese Mischungen hoch active Flammen geben. 

Werden die Gase am offenen Ende einer langen Riihre arige- 
ziindet, so dehnt sich die Flamme langs der Rnhre auf eine gewisse 
Entfernung BUS mit einer gleichmassigen langsamen Geschwindigkeit, 
welche M a l l a r d  u n d  L e  C h a t e l i e r  als die richtige Geschwindigkeit, 
hervorgebracht durch Leitung, betrachten. In1 Falle einer Mischung 
von Stickoxyd und Schwefelkohlenstoff bemerkt man, dass die er- 
wahnte erste gleichmgssige Bewegung durch eine Reihe ron Schwin- 
gungexi der Flarnme ersetzt wird, welche manchmal eine immer 
grossere Amplitude bekommen, urn nachtier wieder langsam zu ver- 
schwinden, manchmd aber zu einer Detonationswelle Anlass geben. 
Im Falle einer Mischung von Schwefelkohlenstoff init Sauerstoff er- 
scheint die vorllufige gleichmiissige Bewegungsperiode vie1 kiirzer 
ond wird sofort durch eine Detonationswelle ersetzt. Diese beiden 
Mischungen konnen als Prototype betrachtet werden. Die Erschei- 
nungen in einer Schwefelkohlenstoff-Sauerstoff-Miechung sind f i r  alle 
Sauerstoff-Mischungen typisch, die Erxheinungen in einer Schwefel- 
kohlenstoff Stickoxyd-Mischung sind typisch fiir Luftmischungen im 
allgemeinen. 

O e t t i n g e n  und G e r n e t ’ )  unternahmen es, die Richtigkeit des  
B u n  sen’schen Princips der partiellen successiven Explosionen nach- 
zuweisen. Dank einer sehr geistreichen Anordnung gelang es h e n ,  
einen Funken durch ein Eudiometer durchschlagen zu lassen und 
zwar im Augenbliclie, wenn die Abbildung der Robre vermittelst eines 
rotirenden Spiegels in eine Camera reflectirt wurde, sodass das Licht 
der Flamme, sowie ihre Rewegungen, auf der photographischen Plat te  
aufgenomrnen werden konnten. Aber trotzdem die yon elektrolyti- 
schem Gas herriihrende Flamme intensiv hell erscbien, zeigte ihr  
Spectrum nur die Natrium- und Calcium-Linien, und selbst die em- 
pfiodlichsten photographischen Platten zeigten Bkaum eine Spur des  
Processes(<. Nachdem der Versuch so fehlgeschlagen war, fihrten sie 
in die Riihre fein vertheilte Salze ein und fnnden, dass die glanzend- 
sten Abbildungen durch Rupfercbloriir geliefert werden. 

Die Abbildungen zeigen den Durchgang der Wellen, nach hint en 
und vorne scharf YOU den Enden der Riihre reflectirt p d  allrnahlich 
an Intensitat und Geschwindigkeit abnehmend. Diese aichtbaren 
Wellen sind nach O e t t i n g e n  nicht das Bild des Verbrennungs- 
processes selbst, sondern pind Compressionswellen, welche sich durch 
die Verbrennungsproducte bewegen, nachdem sich die Explosion voll- 
zogen hat. Die kleinen Metallpartikel, welche in] erhitzten Dampf 

~ 

I) Ann. d. Pbys. u. Chem. 33, 5% [18SS]. 
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snspendirt sind, glhhen in Folge der auf sie dnrch den heisseren, 
aber unsichtbaren Theil des Dampfes iibertragenen Hitze. 

D i e  E x p l o s i o n  s e l b s t ,  sagt er ,  i s t  v o l l i g  u n s i c h t b a r .  
Zunachst mijchte ich die Reproduction des von ihm erhaltenen Bildes 
a u f  die Wand werfen. Dieses wird, wenn man elektrolytisches G a s  
in der Mitte einer 400 mm langen Eudiometerrohre erhitzt, erzeugt. 
Das Bild des Funkena ist in Folge der Reflexion ron den beiden 
Eudiorneterenden in eine verticale Linie ausgezogen. Man sieht eine 
Zeit lang nichts anderes an der Platte ausser einer diinnen, wellen- 
fijrmigen Linie, welche nach O e t t i n g e n  von den durch den Funken 
zur Gluth erhitzten Metallpartikeln herriihrt. Nach Verlauf von 
' / l i l ~ ~  Sekunde geriitb dann der RBhreninhalt ins Leuchten, und man 
wird einer Welle gewahr, vom oberen Ende der Rohre ansgehend, 
die ganze Gasmasse durchschneidend bis ziim unteren Ende, wo sie 
reflectirt wird und so fort, hin und zuriick, ungefahr vier Schwin- 
gungen vollziehend, bis sie wieder erlischt. P i e  Photographie giebt 
sehr schijn den Durchgang der Compressionswellen durch erhitzte 
Gase wieder: ich kann aber in dieser Photographie keinen Beweis 
fiir die Oet t ingen ' schen  Schliisse erllicken, namlich dass die richtige 
Detonationswelle vom Funken auegeht und ihre Compressionswelle 
einige Male die Rohre durchschritten hat, bevor s'e durch die gliihenden 
Salztheile sichtbar gemacht wurde. 

P i e  nachstfolgende Photographie reproducirt den Fa l l ,  wenu 
die Gase an einem Punkte erhitzt wurden, welcher sich in der Ent- 
fernung gleich I/* der Rohrenlange von einem der Rtihrenenden be- 
findet. In diesem Falle bemerkt man eine Verschiebung der wellen- 
fijrmigen Linie, welche den Funken mit dem leuchtenden Theile ver- 
bindet. Dies ist aber kaum geniigend, u r n  den Schluss zu recbt- 
fertigen, dass die sichtbare Welle nichts anderes als der Rest einer 
Detonationswelle sei, welche, vom Fnuken beginnend, sich nach oben 
bewegte, und unten und dann oben reflectirt wurde. Ich miichte den 
directen Beweis liefern, dass die Interpretation dieser Photographien, 
wie sie von O e t t i n g e n  vorgeschlagen wird, irrthiimlich ist. Die 
Flamme beginnt ihre Bewegung thatsiichlich langsani, ihre Geschwin- 
digkeit wird aber merkwiirdig beeinflusst, nachdem sie von einem 
Rtihrenende reflectirt wurde. 

Es ist vollstiindig richtig, dass die durch elektrolytisches Gas 
erzeugte Flamme am Aufaug eine sehr schwache Leuchtkraft besitzt, 
das halt aber nur an, solange sich die Flamme langsam bewegt. 

Ausser dieeen primaren Wellen giebt es noch andere, auf welche 
O e t t i n g e n  und G e r n e t  die besondere Aufmerksamkeit lenken; das sind 
a s e c u n d i i r e  W e l l e n ( ( ,  welche fast parallel den primaren verlaufen. 
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Die bereits erwahnte Photograpbie zeigt sehr klar die nahe zu einander 
verlaufenden Wellen, welche alle parallel der Hauptwelle sich erstrecken. 
Andere Abbildungen zeigen ungefiihr dieselbe ErscLeinuog -ion schwa- 
cheren Wellen, die fast parallel zu einander verlaufen und manchmal 
mit den primiren Wellen collidiren. O e t t i n g e n  und G e r n e t  be- 
baupten, dass sie keinen anderen Grund fiir dirse, in kurzen Inter- 
vallen auftretenden Wellen finden konnen, nls das Stattfinden von 
successiven Explosionen, die an den Elektroden beginuen, genau so 
wie sich B u n s e n  dieses vorstellte. Die Beweisfuhrung fiir diese Be- 
hauptung erscheint mir ausserordentlich rnangelbaft. Meine eigenen 
Photographien zeigen, wie complicirt der Verlauf der Reflectionen ist, 
wenn Gase in einer kurzen Rohre zur Explosion g e b r x h t  werden, 
und wie ausserordentlich leicht panniihernd parallele Wellena entstehen 
bei der einfacben Entziindung der Gase. In  den vielen t’liotographien, 
dio ron mir und meinen blitarbeitern :rufgenommen wurden, konnten 
wir kein Anzeichen dafiir finden, dasa nocb eine zweite Flamme in 
der Funkenregion auftritt. 

1895 begann ieh’) eine pbotographische Analyse der Flamme, 
welche bei der Explosion einer Cyangns-Sauerstoff Mischung entsteht, 
und fand hierbei, dass die Flamme sehr scharf auf E a s t m a n ’ s  Films 
photographirt werden konnte obne Zusatz irgendwelcher Metahalze,  
und dass die diinnen Films ohne Schaden au f  einem Rade sehr schnell 
kreiseln konnen. 

Die Camera, sowie das herurngespannte Film, waren dernrt an- 
geordnet, dass das Bild auf dns Film geworfen wurde, wLhrend sich 
dasselbe vertical nach unten bewegte; die Explosionsrohre war hoi i -  
zontal befestigt; die Photograpbie zeigte darum eine schiefe Lichtlinie, 
welche a19 Richtung der Resultaute der horizontalen Bewegung des 
Flammeiibildes und der vrrticalrn Bewegung des Films aufgefasst 
werden muss. 

Stellt man die Explosionsrohre in solcher Entfernung von der 
Camera ein, dnss die Lange des Bildes l/?o der Rohrenlange ausmacht, 
so entJpricht die Flamrnengeschwindigkeit von 3000 ni pro Secunde 
eiiier horizontalen Geschwiudigkeit des Bildes von 100 m pro Secunde. 
hldcht das Filmrad 25 Rotationen pro Secunde, so bewegt sich das  
Film mit einer verticalen Geschwindigkeit von 25 m pro Secunde, 
wenn die Peripherie des Rades 1 m betrlgt. 

Die Linie, welche das Bild auf der Platte beschrieb, bildete dann 
mit den Horizontalen einen Winkel, dessen Tangeute einem Viertel 
gleich war (fast 14’); wird das Rad mit einer zweifachen Gescbwindig- 
keit bewegt (50 m pro Secunde), so entsteht ein Winkel Yon nahezu 
2 i 0 ;  fur die meisten Experimente wurde eine Rotationsgeschwindigkeit 
. .- - _. - - 

I) D i x o n ,  Phil. Trans. A. 200, 31.5. 
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gebraucht,  welche zwischen den beiden angegebenen (frenzen lag, ob- 
a o h l  dns  Rad noch $0 oder  100 Rotationen pro Secunde machen 
konnte. Die  genaue Rotationsge.cliwindigkeit dris Rades  wurde  durch  
eine S t i i n m p b e l  bestimrnt uiid diese Bestimmnng zeigte, dass  d ie  ein- 
zelnen Rot:ttionen ininier niit einer zienilich gleichmiissigen Geschwindis- 
keit vor sicli gingen, sodass die Gt’schwindigkeit des  F i lms  als viillig 
gleictirnissig angeselirn werden kann, besonders fiir diese Itleine S t recke ,  
die fiir die Pliotogrnphie in Hetracht kornmt. 

Diinne schwarze Papierstreifen b e f m d r n  sicli a u  verschiedeiien 
Stellen de r  ExplosionsrBlire. Diese Streifen erscheineii als schwarze  
vertic:ile Hnnden auf de r  i’hotogrnpliie uiid erweisen sich ale selir  
niitzlich bei der Messung d e r  LYiukel, welche r o n  den Detonations- 
w P 1 le n otl er re  ti r ct i r t en \V e 1 I en  g ebil d e t we r d e n . 

Was br im Ansehen d e r  Photographien  zunschs t  in die Augen 
spr ingt ,  ist  1. die Schirfe, mit we lcb r r  das Lruchten  nuftritt und 
1. d i e  C:leichmiissigkeit de r  Detonationswelle. Es liegeii keine An- 
ztaichrn l’iir dii: stiifenweise El Iiitzung d e r  Gasc \-or. Irn (iegenfheil 
sclic.int die ‘I‘ernperatrir ganz spontaii auf i h r  hlaxirnuni aiizusteigen. 
L)iese Ersctieinun=; st immt riillig uberein mi t  den r n n  K e r t h e l o t  und 
rnir \-eriiffentlicliteii Ansichren iiber die Na tu r  J e r  Detoii:itioiiswelli,, 
at:lche, wie wir arinehmen, durch  den Stoss de r  hlolrktile selbst  sich 
Fortbi~wc~gt; die hlolrkiile nber bewegen sich niit eirier Gesctiivindig 
kcit, die d r r  gnnzen cliemificli eiitstandeiieri 1 l ’ i I . i ~ ~  entspricht. Aber  
diese Schiirfe des  Auf l ruchtzns  am Regiun des  Processes scheint nicht 
g:iriz [nit d e r  A r n i s t r o n g ’ s ~ : h e i i  Tlieorie re re inbar  zu seiii. Wiirde 
die Osydntion 1 o i l  C p n p s  eine stufenweise sein, so diirtte man auf 
d e r  Abbildung das  Auflreten einrs :rllniiililich sich sti irker entwickelndeii 
I, i ch I e H’ec f 12s e r w n r t e 11. A1 an L e ui e r  k t a b e r  n i ch t s r on e iner d e  rar t igen 
Ersc I i e i I I 11 ng . 

h i s  Staub, s o v i e  Ulaspar t ike l  rnt  ti:iltende G a s ,  welchcs durcli 
d ie  1kton:ttionswvelle eiilziilidet w i rd ,  beli i l t  seine Lruchtkraf t  nuch 
eine Leit larig nacli den1 Durcligang d e r  Welle.  W i e  vorauszusehen 
w x r ,  Iiiiiterliisst d:is zu Kohlens lure  oxydirte Cyangas  eine Iangere 
Liclit3pur, als \Venn es n u r  bi3 Zuni Kolilenoxyd r e rb rann t  wi rd ;  die 
liingsten Spurr i i  liinterliesseri nber  die Mischungen, welche den Formeln  
C2N2 + 2 0 2  und CS2 + : 3 0 2  entsprnchen. Viele de r  Photographien’) 
zeigen sehr  dentlich die Heiregungen de r  Gase  en  masse, wie sie die De- 
tonationswelle heraufsteigeu, ziir 12uhe kornrnen rind danii zurijck- 
schwingen. 1:igur 1 (nufgenomnien roil einer sehr lnngen Iiiilire) 
z r ig t  die Bewegringen des  Gasrs uiibehindert durch irgendwelclie 
reflec:ii te Wel len .  Diese Bewegungen sind denen ana log ,  die drirvh 
eiiirii in d e r  Lu l t  hin und he r  schwingenden KGrper erzeugt werden. 

1) Vergl. die Tafeln z i  iicn S. 244G und 2447. 



Die weiteren Pliotograplrien zeigen die Reflexion der  Explosions- 
welle rorn geschlnssenen Ende  der  Riihre. Die Welle  selbst, erzeugt 
in eineui Gernische vnti Cynngas und 2 Volunieu Sauerstoff, ers t ieckt  
sich von rechts nach links (an den Photographien unten). I n  Fig.  2 
stijsst die Welle an das  Ende  de r  Rohre (es wurde  eiu Metallstopfen 
\ erwendet) und eine reflectirte Welle wird zuriickgeworfeii. Die dunkle  
blarke befatid sich 35 cni vom Stopfen entferrit. Fig. 3 zeigt die 
rellectirte Welle zwischen den Punk ten ,  die 35 cm und 7 0  cm vom 
Riilirenerrde entfernt siiid. 

D i e  G e s c h w i n d i g k e i t  d e r  S c h n l l w e l l e  i n  d e r  F l a i n m e  \-on 
e x  p l o  d i r t  e n G a s  en.  

Die Geschwindigkeiten dieser reflectirten Wellen,  welche leicht 
gemesscn werden kijiirien, liefern cinen Auhaltspunkt fiir die Tempe- 
r:~turl)estinimung de r  Gase,  durch welche sich die Wellen fortpflalizen 
- rornusgesetzt ,  dass sie sich wie Schallwellen bewegen. h’un is t  
die Gescliwindigkeit der  Keflexionswellen in Cyaiigas, well hes  niit 
seinem eigmen Volumen Saurrstoff zur Explosion gebracht wird, gleich 
1230 111 pro Secunde. Gesetzt ,  die specifische W i r m e  bleibt beim 
Aneteigen der Ternperntur uiiveriinder t ,  so i3t die Ternperatur d e s  
Gases,  in welclrern die Reflexionsw~~lle  gemes:en u i r d ,  gegebeii durch 
die IJorniel: 

I n  dieser Forrnel bedeutet v die Scliallgeschwindigkeit; dl , dz die  
respectiven Dichten des Gases  und de r  Luft unter denselben Bedin- 
guogen. 

Aus der  Geschwindigkeit einer reflectirten Welle in einem Gemisch 
ron Cyangas und 2 Volumen Sauerstoff wurde eine Tempera tu r  TOD 

42000 berechnet. 
D a s  Tnteresse, welches rnit der  Restimmung der  Temperaturen 

bei Gasexplosionen verbunden id ,  vrranlasste mich, die Messung d e r  
Geschwiridigkeit einer richtigen Schnllwelle zu rersuchen , welche in 
Gasen  durch die Detonatiouswelle erzeugt wird. 

Bei meinen ersten Experirnenten wurde eine glilserne Explosions- 
rijhre benutzt, welche in einen Stableinsatz pawte.  D e r  Stahleinsatz 
n ar mit einem weitdiirchbohrten Hahn versehen und eiriem kleineren 
Kebenhahn;  dieser Appera t  wurde rermittelst  einer Rohre  mit einer 
Stahlbombe verbnnden, i n  welcher sich eine kleine Laduog von Rna l l -  
quecksilber befand und erhitzt  werden konnte. D ie  Bombe, sowie die 
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Yerbinduiigsriihre waren rnit Luft, und die glaserne Explosionsrohre 
niit einer Mischung von Cyangas und mit 2 Volumen Sauerstoff, gefiillt. 

Die Lange der Rohre war derart gewaihlt, dass die Schallwelle, 
welche in dcr Bombe durch die Detonation des Knallquecksilbera 
erzeugt wurde, sich durch die Luft und die Cyangasrnischuiig so be- 
wegen konnte, dass sie die i i i  entgegengesetzter Richtung sich bewe- 
gende Detonationswelle noch traf, bevor letztere das Ende der Glas- 
I iilire erreichte. Die Detonationswelle wurde danu im Momente ihrea 
Zusanimentreffens mit der Schallwelle photographirt. 

Das Experiment wurde alsdann dahin abgeandert, dass zwiscben 
der  Luft und dern explosiven Gemisch eine dunne Eisenmenibran ein- 
geschoben wurde. Der  Stoss, welcher durch das knallsaure Salz 
erzeugt wurde, wurde durch die Luft der elastischen Membraii uber- 
mittelt; auf diese Weise entstand in der explosiven Mischung eine 
Welle ron kleiner Verscliiebuug. 

Diese Welle war von geringer Wirkung auf die Gasbewegungeri 
in  der Detonationswelle, aber ihr Durchgang durch das leuchtende 
G a s  war klar zu sehen. Die Gnse wurdeu angezundet in der voIher 
erwihnten Weise; die Llngen der R6hren wurden derart gewahlt, 
dass  die erste Schallwelle die Detonationswelle ungefiihr in einer 
Entfernung von 1 m (von der Membran gerechnetj treffen sollte. Einipe 
dieser Schallwellen (erzeugt durch das Echo in.der Bombe) sind auf 
der  Figur 5 zu sehen; sie durchkreuzen die Flainme, welche durch 
die Explosion von Cyangas und dem gleichen Volumeri Sauerstoff 
erzeugt wurde. Diese Schallwellen zeigen scheinbar einen Zuwachs 
der  Geschwindigkeit, welcher durch die Bewegungen des z u  durch- 
bchreitenden Gases verursacht wird. 

1ss ist nicht leicht, die Winkel dieser schwach markirten Schall- 
wellen zu m e s ~ e n ,  nber drei Abbildungen erg:iben a19 den mittleren 
Werth von verschiedenen unabhangigen Messungen , vorgenommen an 
jeder einzelrien Photographie, die Zahl 3250 m pro Secunde fur die 
Geschwindigkeit der Schallwelle im s t a t i o n i r e n  G a s e .  Diese 
Geschwindigkeit entspricht eirier Temperatur von 34G0" - eine Zahl, 
wrlche zienilich gennue Uebereinstimmurig rnit der nus den Reflexiolis- 
wellen berechneten zeigt, niimlich niit der Zahl 33300. Diese Ueber- 
eiustinimung beweist, dass die Reflexionswellen sich wirklich mit einer 
Geschwindigkeit bewegeii, welche annahernd der Schnllgeschwindigkeit 
gleich ist. 

Der  wichtigste Punkt ,  welcher im Zusammenhang rnit diesen 
Messungen bervorgehoben zu werden verdient, ist die Thatsache, dass 
die gefundenen Teniperaturen von derselben Ordnuug Bind, wie die- 
jenigen, welctie B u n s e n ,  B e r t h e l o t  und L e  C h a t e l i e r  fanden. 

(Fig. 4). 
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Aber aus den Photographien ist  klar  zu er3ehen, dass diese Schnll- 
wellen sich im bereits verbrannten Gase  bewegen, welches viel weniger 
leuchtend und folglich von niedrigerer Temperatur  ist ,  als die Ex- 
plosionswelle selbst. Die ,effectivena Drucke ,  welche r o n  B u n s e n  
und den franzosischen Chemikern gemessen wurden,  sind nur die ini 
verbrannten Gase  sich eine Zeit laug haltenden Drucke:  sie sind keines- 
wegs die augenblicklichen Drucke dcr  Explosionswelle. 

U e b e r  d i e  E n t s t e h u n g  e i n e r  E x p l o s i o n s w e l l e .  

Die Photographien, welche von der  ganzen F lamme genornmen 
wurden,  zeigen, dass die F lamme langsam beginnt,  sich sozusagen 
zuniichst sammelt ,  und dann die Explosionswelle einsetzen Ilsst;  Letz- 
tere rerbreitet  sich dann mit einer rollstandig gleic~limiissigen Ge-  
schwindiqkeit nnd Intensitat. Die Explosionswelle setzt  plotzlich ein, 
itidern sie e ineWelle  zuriickschleudert,die ich als , R e t o n a t i o n s w e l l e c  
bezeirhne, und indeni sie am Ausgangspunkt einen dunklen,  r o n  ab- 
gekiihltem Gas ausgefiillten Raum hinterliisst. 

Wenn  :he r ,  wie e s  gewohnlich der  F a l l  ist, die Ga9e mit Hiilfe 
von Drahten erhitzt werden, die in de r  Rohre,  einige Centimeter v'om 
Ende  entferut,  eiogeschmolzen s ind,  so sendet die F lamme , welche 
sich zum n l c h s t l i e g e n d e n  E n d e  bewegt,  eine reflectirte Wel l e  
zuriick, die sich drirch das  angeziindete Gas schneller bewegt als d ie  
urspriingliche Welle. Diese zweite zurtickgeetrahlte Welle  kann  d i e  
primiire F lamme einholen, und ihre  Ijewegung iind Intensi t l t  modificiren 
(1:ig. 6). D ie  Entflammungs-Geschwindigkeit, sowie die Schnelligkeit, 
niit welcher die Explosionswelle veranlasst wird , hangen wesentlich 
ron  de r  Lage des Entziinduogspunktes a b ,  namlicli von der  hliiglich- 
keit, dass  eines de r  Rohrenenden eine zuriickschleudernde Wirkurig 
nuf die Well? ausiibt 

Wi rd  das  G a s  a m  R b h r e n e n d e  selbst erbitzt, so bewegt sich d i e  
F lamme \iel langsarner. 

Das ist ein Punkt ,  welcher, wie ich glaube, von allen denen, d i e  
sich nrit Gas-Maschinen befassen, ini Ange behalten werden nruss. 

W i l d  nun eiu in einer Riihre befindliclies explosives Gemiscli 
durch einen Funken  erhitzt ,  so mu8s das plijtzlich entziindete Gas 
sicli ausdehnen und demnach eine Compressionswelle nach beiden 
Riclitungen erzeugen. Diese Wel l e  bewegt sich init de r  Schallge- 
sc.hwindigkeit im irnverbraniiten G a l e  und wird vom Ende  de r  Rohre  
zuriickgestr:ihlt. Die Fot tpflanzunpsgeschwindigkeit de r  Flamme,  r o m  
Entri indiingspunkt aosgeheud, gerechnet,  ist in vielen Gnsgemischeo 
kleiner nls die Schallgeschwindigkeit im unverbrannten G a s e ,  abe r  
die Geschwindigkeiteri de r  Flammen nehrnen in  mauchen Gasen viel 



schneller 211 nla in nnderen. \Venn die Rohre  lang is t ,  E O  bolt d i e  
Flamme die Scltallwelle nach einer mehr  oder  weniger langen Zeit  
ein, j e  nach der  N n t u r  des Gemisches. 1st abe r  die Rohre  kurz, so 
kann die Schallwelle das  Ende  de r  Rohre erreichen, von ihm als  re- 
flectirte Welle  zuruckgeworfen werden und die Flamme noch auf 
ihrem Hinwege treffen. Das scheint d e r  Ursprung d e r  Ruckwelle zu 
sein, welche die pr imare F lamme kreuzt  und behindert. 

D ie  Figur  7a  zeigt eine Skizze de r  Flammenbewegungen, wie sie 
in Fig. 7 wiedergegeben sind. 

Die F lamme beginnt im Centrum, bewegt sich nach rechts und 
nach links nnd beschreibt so eine Curve. W u r d e  eine Schallwelle z u  
derselben Zeit im ooverbrannten GaJe  entstehen, so wurde fiie die 
beiden Enden der  Rohre erreichen und ,  noch bevor sie die Flamnie 
triff't, zuriickgeworfen werden. 

Construirt  man  die Figur  auf Grund  de r  ann ihe rod  bekannten 
Geschwindigkeiten des F i lms  und de r  F lamme,  so sieht m a n ?  dass 
die F lamme von der  Schallwelle auf jeder  Seite getrofl'en wird, u n d  

, zwar an  denjenigen Stellen, wo die Il'lammenbewegung rerzogert  u m l  
die BKiickwellec siclitbar wird - nsturlich iu den Grenzen der  expe- 
rimentellen Fehler.  

Die weiteren Photographien zeigen den grossen Einfluss, welchen. 
die Schallwellen auf die Flamme ausiiben. 1st die Robre  von solchvr 
Liiuge, dass  die Schallwelle \ o n  der  F lamme eingeholt w i rd ,  bevnr 
Erstere  das  Ende  de r  IiBhre erreicht,  so hijrt die gegenseitige Inter-  
fereriz nuf. Der  einfachste Fall ist  de r ,  wenn die Detonations- urid 
Iletonations-Welle zusammenfallen. 

Die Retonationswelle erreictit ihre grijsste Geschwindigkeit tind 

Leuchtkraft ,  wenn sie am gesclilossenen Ende  de r  RBhre entwickelt 
wird, d. 11. wenn das  Gas in einer solchen Entfernung vom geschlos- 
senen Ende  erliitzt wird,  (lass die Explosion, allmiihlich nn Intensitiit 
zunehmcnd, gerade den Detonationspunkt erreicht,  wenn sie an deiii 
Stopfen angelangt ist. Unter dieseii Bedingungen scheint die refiectirtr 
Welle iiber der  Ketonationswelle gelagert  zu sein.  und das Result;it 
stellt eine Welle  vor, welche 1-011 einer wahren Detonationswelle riiclit 
z u  ucterscheiderl ist. Fig. 8 zsigt die Retonationswelle , entwickelt 
a m  geschlocsenen Ende  de r  Itiihre in einer Mischung C2Nz + 2 0 2 .  

Fig. 9 zeigt dasselbe Gtmiscli, in einer kiirzrren Riilire entzihdet.  
IIier erreicht die Schallwelle das entfprntere E:lde de r  Riihre und 
wird :in der  ro rn i i r t s  schreitenden IJlainrne zuriickgeworfen; Letztere 
wird durcli diesrn Umstantl behindert und modificirt. Die  letzte 
I'tioto<rnptiir (Fig. i0)  zeigt dassellw Geinisch, in] Jl i t telpunkte einer 
kiir7e;t Kill re  entziinclet. Reflectirte Wellen kehren liier von beiden 
Ittihrvii I.:ndcn ztiItick, und man karrn in den Gasen itire Bewegungen 



nacli vorwarts nnd riickwarts verfolgen. Diese Photographien zeigcn 
auch, wie irrthumlich 0 e t  t i n g e n  seine Photographien ioterpretirte. 
Die wahre Explosion ist niclit u n s i c h t b a r ,  die Flamme knnn i l l  

ihrem ganzen Verlauf photographirt werden. 
Aber in  den Anfangsstadien bewegt sich die Flamme lnngsam 

uiid ist yon kleiner Intensitat. Sie wird erst zu einer gliinzenden, 
r i~chdem die Explosionswelle eingesetzt hat, oder wenn eine Reto- 
nation oder eine miichtige, rellectirte Welle die brennenden Gase 
dorclischreitet. 

D i e  V e r b r e n n u n g  g e h t  i m  A n f a i i g s s t a d i u m  1angs:rm v o n  
s t a t t e n ;  v o n  d e n  v i e l e n  v o r k o i n m e n d e n  m o l e k u l a r e n  C o l l i -  
s i o n e n  s i n d  n u r  w e n i g e  c h e m i s c h  f r u c h t b a r :  i n  d e r  U e t o -  
n a t i o n s w e l l e  d a g e y e n  e n t w i c k e l t  s i c h  d i e  V e r b r e n n u n g  m i t  
i n t e n s i r e r  S c h n e l l i g k e i t ,  d i e  M e h r z a h l  d e r  C o l l i s i o n e n  i s t  
c h e m i s c h  f r u c h t b a r .  

Man kann die ISxplosionsuelle auf eine im Anfangsstadium be- 
findliche Flamme stossen I~sjeri. Man kann die Welle dann durcli 
bereits biennende Gase durchgehen sehen ohne irgendwelehe merkbart 
Veriinderung ilirer Geschwindigkeit oder Intensitat. Es folgt also mit 
rtilliger Sicherheit aus diejer Thatsache, nnd ebenso nus dem Studium 
der reflectirten Wellen, dass die Ver brennung niclit vollstandig sein 
kaiio,  obwohl die Flamme die Gase ganzlich durchfahren hat, wenn 
solctie intensiven Wellen die G a j e  noch durchkreuzen kiinnen. 

D i e  A u s b r e i t u n g  d e r  V l a m m e  i s t  n i c h t  s y n c h r o n  rnit 
d e r  E r r e i c h u n g  d e r  m a x i m a l e n  ' l ' e m p e r a t u r  o d e r  ni i t  d e r  
v o 11 s t a n  d i g e n V e r b  r e n n u  n g. 

Die Reflexion der Schallwellen iu den brennenden Gasen ver- 
anlasst die Entstehung vieler, fast parallelcr, xsecuodirer(c Wellen. 
lhre  Quelle kann leicht auf der Photographie verfolgt werden. EJ 
liegt keine Nothwendigkeit ror, Bun s e n ' s  ,successive partielle Explo- 
sionena: aozunehmen, u m  eine Ih-klaruog fur ihre Entstehung zu findeu. 

Meine Herren! Ich bin an den Schluss meines Vortrages ange- 
laiigt; leider kann ich mich nicht der Thatsache rerschliesseu, dass 
meine Vorlesung a n  Klarheit und Vollstandigkeit gar  manches zu 
wiinschen 8brig lasst ini Vergleich mit dem, was Sie vielleicht erwarteten. 
1)er Gegenstand ist aber wirklich zu weit und kann nur durch eines 
Aleisters Hand erschijpfend bearbeitet werden. Wir  haben kaum den 
Saum des Schleiers zu luften rersucht, der das hlysterium noch umhullt. 


