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Mittheilungen.

426. H. B. Dixon: Ueber Explosionswellen.

{Vortrag, gehalten vor der Deutschern chemischen Gesellschaft am 27. Mat 1905.]

Hochgeehrter Herr Prisident! Geehrte Herren!

Gestatten Sie mir ein paar einleitende Worte zu sagen: Erstens
mbchte ich dem Vorstande der Deutschen chemischen Gesellschaft
meinen herzlichsten Dank aussprecben fiir die mich sehr beehrende
Einladung, vor Ihnen diesen Vortrag zu halten; zweitens muss ich
die geehrte Versammlung um Nachsicht bitten, da es mir leider nicht
gegeben ist, ein fliessendes Deutsch zu sprechen; ich hoffe deshalb,
dass Sie mich entschuldigen werden, wenn in der Aufregung iiber
meine Explosionsversuche!) mein schlechtes Deutsch sich vielleicht
spontan in besseres Englisch umwandelt.

" Der Redner erlauterte seinen Vortrag durch eine Reihe vortrefflich
gelungener und sehr instructiver Experimente. Die Redaction.
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Der Name Bunsen’s gilt jetzt und wird fiir immer gelten als
der Name des Pioniers auf dem Forschungsgebiete, welches die Ex-
plosionen in Gasen umfasst. Bunsen war nicht nur der Erste, welcher
die chemischen Vorginge bei Gasexplosionen studirte, sondern er e:-
fand auch die Methoden, um die Geschwindigkeit der Ausbreitung und
den Druck, welche in der Flamme sich einstellen, zu messen.

In den letzten Jahren waren die Gasexplosionen Gegenstand der
Untersuchung seitens praktischer Ingenieure, sowie theoretischer Che-
miker; wir benutzen die Explosionskraft fiir friedliche und Kriegs-
Zwecke — um Kohle aus dem Boden zu heben und Geschosse al-
zufeuern, um die Alpen zu durchbohren und Automobile zu treiben.
Ewpirisch gelangten wir zu Methoden, nach welchen wir die bewe-
gende oder stossende Kraft der Explosion ausoutzen kdnnen, indem
wir gleichzeitig dem localen zerschmetternden Charakter der Detona-
tion vorbeugen.

Was ist die eigentliche Natur der Detonation, welcher Unterschied
besteht zwischen ibr und einer gewdhnlichen Explosion? Diese Fragen
konnten nur durch eine Reihe systematischer Experimente idber deu
Durcbgang einer Flamme durch Gase beantwortet werden.

Solche Experimente iiber Gase, die von Bunsen begonuen und
von Berthelot, Le Chatelier, Oettingen u. A. fortgesetzt wurden,
beschiiftigten mich iiber finfundzwanzig Jahre. Diese Untersuchungen
gind fiir den Experimentator im hichsten Grade fesselnd, aber ebenso
mihsam upd verwickelt.

Bunsen’s Theorie der discontinuirlichen Verbrennung.

Berthollet's Gesetz der Massenwirkung, jetzt einer der Grund-
pfeiler unserer Wissenschaft, stellte fiinf2ig Jahre nach seiner Ent-
deckung noch immer einen unbestimmten und rein qualitativen Aus-
druck dar. Bunsen!) war der Erste, der dieses Gesetz einer quanti-
tativen Prifung unterwarf. Leider waren die Versuche, durch welche
er seine Folgerungen begriindete, zu spiirlich. Bunsen’s Ruf als
Meister der chemischen Forschuog und besonders als geschickter Ex-
perimentator bei Gasuntersuchungen war die Ursache fiir den weit-
verbreiteten Glauben an die discontinuirliche Natur der chemischen
Umsetzung. Bunsen’s Schiller blieben stets: den Ansichten des
Meisters treu, der es vortrefflich verstand, seine Gedanken in den
Schillern anzaregen und weiter zu entwickeln.

Bunsen glaubte bewiesen zu haben, dass Berthollet’s Gesetz
der Massenwirkung durch eine specielle Tendenz, Verbindungen nach
einem einfachen Verhdltuiss zu bilden, modificirt wird.

) Bunsen, Ann. d. Chem. 83, 137.
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Er erhitzte Gasgemische, in welchen eines der Gase, nimlich
Sauerstoff, sich bei der Explosion zwischen zwei andere — Wasserstoff
und Kohlenoxyd — zu vertheilen hatte; Bunsen glaubte nun be-
obachtet zu haben, dass die Quantitit der gebildeten Verbindungen,
des Wasgerdampfs und der Kohlensdure, nicht nur proportional mit
der relativen Quantitit des vorhandenen Wasserstoffs und Kohlen-
oxvds variirte, sondern dass sich das Verhiltniss von HgO zu CO; in
platzlichen Spriingen von einem einfachen Verhiltniss (1:1) zu einem
anderen (1:2) idnderte. Dieser Bunsen’sche Satz, welcher auch von
den zahlreichen Anhingern Bunsen's weiter gelehrt und auf andere
chemische Reactionen angewandt wurde, bildete im Jahre 1876 den
Ausgangspunkt meiner eigenen Untersuchungen.

Es war mir nicht bekannt, dass Horstmann?®) ebenfalls diesen
Gegenstand aufgenommen hatte. Wir fanden beide uvabhingig von
einander, dass Bunsen wihrend seiner Untersuchungen einen bedeu-
tenden Factor vernachlissigt hatte, nimlich die Reaction zwischen
Wasserdampf und Kohlenoxyd bei der hohen Temperatur der Ex-
plosion. Die angewandten Gase miissen trocken sein, nicht feucht,
wie sie Bunsen gebrauchte. Ich?2) fand ferner, dass die Endproducte
wesentlich anderer Natur sind, wenn dem durch die Explosion ge-
bildeten Dampf wihrend des Durchganges der Flamme die Méglichkeit
gegeben wird, sich an den kalten Winden des Gefisses zn condensiren.

» | Vor der Explosion Nuch der Explosion o ®
= = u Druck
3 g
= 0, CcO H, CO CO,y H, .0 E‘f‘ 6 mm
14.2 | 525 | 47.5 | 453 7.2 } 263 | 21.3 149 5.1 1000
1 104 | 51.7 | 48.3 | 427 3.9 [ 26.0 | 223 700 4.1 »
: » » » 42.9 8.7 | 26.6 | 21.8 NIy 4.0 »
» » » 42.8 8.8 | 26.4 | 21.9 1200 | 4.0 »
17.3 | 240 | 76.0 | 21.4 2.6 | 441 | 319 Qv 5.9 | 1000
» » » 20.5 3.4 | 447 | 31.3 700 4.2 »
2. » > » 20.4 35 | 447 | 3L3 80V 4.0 »
» » » 20.4 3.6 | 444 | 316 1000 4.0 »
159 | 245 | 755 | 21.2 3.3 | 47.0 | 285 1250 4.0 »
3 259 | 24.5 | 75.5 | 18.0 6.5 | 30.2 | 45.3 800 4.2 | 1000
‘ » » » 17.9 6.6 | 304 | 45.1 1000 4.0 »
175 | 73.3 | 26.7 | 56.3 170 8.6 18.1 | —10° 7.0 | 1000
4 16.8 | 70.8 | 29.2 | 54.8 | 16.1 11.8 | 17.3 20°| 5.0 »
: » » » 53.9 | 169 | 12.1 17.1 400 4.5 »
175 | 733 | 26.7 | 54.0 [ 193 | 11.2 [ 1535 60°| 3.9 »

") Horstmann, Ann. d. Chem. 190, 228.
7 Dixon, Phil. Trans. 1884, Pt. 2, 665—667.
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In der vorstehenden Tabelle sind die Resultate von Explosionen
gegeben, die in verschiedenen Quantititen von Sauerstoff, gemischt
mit Kohlenoxyd und Wasserstoff im Ueberschusse, vor sich gingen.
Der Coéfficient « #ndert sich, wie zu ersehen ist, mit Aenderung der
Temperatur, wird aber constant bei den hdheren Temperaturen.

Da der Druck von Wasserdamp{ 233 mm bei 70° und 355 mm
bei 80° betriigt, so ist es klar, dass der wiihrend der ersten Versuchs-
reihe gebildete Dampf!) (191 mm) picht ganz ausreichen wiirde, um
das Gefiiss bei 70° zu sittigen, aber unter dieser Temnperatur kdnnte
sich der Dampf an den Gefisswinden condensiren und auf diese
Weise die Genauigkeit des Coéfficienten beeintriichtigen. In der zweiten
Versuchsreihe wiirde sich der gebildete Dampf (26% mm) nicht bei
oder iiber 80° condeusiren; kleine Mengen konnten sich allerdings
bei 70° condensiren. In der dritten Versuchsreihe kann sich etwas
Dampf bei 80° condensiren, da der Druck des gebildeten Dampfes
358 mm betragen wiirde. Bei anderen LExperimenten wurde der Druck
variirt. Die Constante steigt immer nahe dem Punkte, wo die
Condensation ermdglicht wird, an, ganz gleichgiiltig, wie
gross auch der Druck sein mag.

Bleibt die Temperatur der Gefisswandung héher als der Con-
densationspunkt des Wasserdampfs, so ist es mdglich, das Gesetz der
Masgsenwirkung, wie dies Bunse n beabsichtigte, zu priifen, und es
koonnte bald gezeigt werden, dass die Endproducte von einem Gleich-
gewichtszustande abhingen, welcher zwischen den beiden entgegen-
gesetzten chemischen Processen hergestellt wird, ndmlich eiperseits
zwischen der Reaction von Kohlenoxyd anf Wasserdampf, wobei
Kohlensdure und Wasserstoff sich bilden, und andererseits der um-
gekehrten Reaction von Kohlensiiure auf Wasserstoff, bei welcher
Kohlenoxyd und Wasserdampf entstehen.

Wie gross auch immer die urspriinglich genommenen Mengen sein
mogen, die Quantititen der Endproducte stimmen mit der Gleichung
iiberein:

CO >< H:0
GOy < Hs = const.

Diese Gleichung stellt natiirlich den Gleichgewichtszustand vor,
welcher erreicht wird, nachdem die nach der Explosion gebildeten
Producte abgekiihlt sind.

") In den Philosoph. Transactions der Royal Society of London 1884,
Th. 11, S. 665 sind die endgiltigen Drucke der Gase unrichtiger Weise als
gleich den Anfangsdrucken angegeben; in Folge dessen besitzt der bei der
Explosion gebildete Dampf thatsdchlich einen geringeren Druck als der in der
Tabelle angenommene,
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Es 1st nun der Einwand erhoben worden, dass man nicht be-
rechtigt sei, das Gesetz der Massenwirkung anzuwenden, wenn man:
die reagirenden Bestandtheile nicht bei constanter Temperatur halten
kann. Dieser Einwand wird jedoch beseitigt durch den Umstand,
dass die gemessene und die gefundene Gleichgewichtslage sich nicht
auf diejenige beziehen, welche bei der hochsten Temperatur existirte,
sondern auf den Zustand, der vorgefunden wird, nachdem die Gase
zu reagiren aufgehért haben. Die von mir festgestellte Thatsache,
dass sich Wasserdampf auf den Gefisswinden wihrend der Reac-
tion condensiren kann (und so das Gleichgewicht #ndert), beweist,
dass die Gase wirklich (und zwar verhiiltnissmissig lange) auch wihrend
der Abkithlungszeit reagiren. Die Versuche stimmen in ibrer ganzen
Reibe vollstindig mit dem Massenwirkungsgesetz iiberein. Ich pflichte
Bunsen darin bei, dass Berthollet’s Satz auf diese Weise gepriift
werden kann, und glaube, dass auf diese Weise anch seine Richtigkeit
festgestellt wurde.

Versuche zur Feststellung der Drucke bei Explosionen.

Wie im Falle der Prifung des Massenwirkungsgesetzes in Gasen,
so spielten die Bunsen’schen Versuche!) eine fiihrende Rolle auch bei
der Untersuchung der Drucke und der Temperaturen, welche bei der
Explosion von Gagen in geschlossenen Gefiissen entstehen. Auch hier
fiihrten seine Versuche zu einem irrthiimlichen Schluss, nimlich dass
man es mit einer discontinuirlichen Verbrennung wihrend der Explosion
zu thun hat. FErhitzt man elektrolytisches Gas, oder ein Gemisch
von Kohlenoxyd und der Hilfte seines Volumens Sauerstoff, so ver-
brennt nach Bunsen nur ein Drittel dieses Gemisches, indem die
Temperator der ganzen Gasmenge auf 30000 steigt. Es tritt nachher
keine weitere Wirkung ein, bis das Gasgemisch sich auf 25007 ab-
gekiihlt bat; alsdann stellt sich sprungweise eine neue Verbrennang
ein u. & w.

Bunsen stellt auch iu seiner Abhandlung die wichtige Behaup-
tung auf, dass die Geschwindigkeit, mit welcher sich eine Flamme
ausbreitet, synchron ist mit der Erreichung der maximalen Temperatur
und der vollstindigen Verbrennung. Ich weiss nicht, worauf diese
Behauptung Bunsen’s basirt ist; ich fand sie anniihernd richtig fir
die Detonationswelle selbst (Berthelot’s »onde explosived), aber
vollstiindig unrichtig, soweit es die urspriingliche Explosionsperiode:
betrifft, was in dieser Vorlesung bewiesen werden soll.

! Apn. Phys. Chem. 131, 161.



Andere Beobachter haben im grossen und ganzen Bunsen’s
Arbeit iiber die »effectiven Drucke«, die Lei Gasexplosionen erzeugt
werden, bestitigen kénnen.

Mallard und Le Chatelier!) aber, die mit sehr feinen Indica-
toren arbeiteten, fanden, dass in allen schnell explodirenden Gemischen
sehr hobe Drucke in sehr kurzen Zeitintervallen erzeugt werden.
Diese schnell voriibergehenden Drucke sind nach Mallard und Le
Chatelier verursacht durch die Compressionswelle, welche sich
fortpflapzt im Moment, wo die Entflammung von Schicht zu Schicht
ibergreift und eine enorme Intensitit in der Detonationswelle selbst
erreicht werden kann. Da es diesen IForschern auf die Messung des
mittleren Druckes in der ganzen Gasmasse ankam, so nahmen sie
von den feineren Indicatoren Abstand und gebrauchten einen Bourdon-
Messer. Die von ihnen registrirten Druckcurver ermiglichten es ihnen,
die Abkiihlungsgrade der Verbrennungsproducte festzustellen und auf
diese Weise die maximalen Diucke und Temperaturen der Explo-
sionen zu berechnen. Ihre Resultate kénnen in der Behauptung zu-
sammengefasst werden, dass die maximale Explosionstemperatur von
feuchtem elektrolytischem Gas 3330° betrigt; die mittlere specifische
Wirme von Wasserdampf (zwischen der angefiihrten Temperatur und
0°) 16.6 betrigt; die Dissociation ist innerhalb dieser Grenzen sehr
unbedeutend, wenn {iberbaupt eine solche statthat. Amndererseits steigt
die mittlere specifische Wirme von Kohlensiure bei 2000° auf 13.6,
und oberhalb dieser Temperatur beginnt dann die Dissociation.

Die zweiatomigen Gase (Og, Ny, CO etc.) zeigen ebenfalls, ob-
zwar viel weniger ausgesprochen als Wasserdampf oder Kohlensiure,
eine Zunahme der specifischen Wirme.

1885 veroffentlichten Berthelot und Vieille?), gleichzeitig mit
ibnen auch Mallard und Le Chatelier, ihre Untersuchungen {iber
die bei Gasexplosionen auftretenden Drucke. Sie bestimmten die
Drucke, indem sie die maximale Beschleunigung eines Kolbens von
bestimmtem Gewicht maassen, welcher sich in einer der Gravitation
entgegengesetzten Richtung bewegte; hierbei brachten sie auch eine
Correction an fiir den abkiihlenden Einfluss der Winde, wenn ein
kleines Explosionsgefiss zur Anwendung kam. Aus den maximalen
Drucken berechneten sie die Maximaltemperaturen und gelangten so
zu Resultaten ihnlich denen von Bunsen. Waihrend aber Bunsen
die beobachteten Abweichungen in den Drucken dem Umstande zu-
schrieb, dass 2/;3 der angewandten Gasmengen bei der erreichten Tem-
peratur unfihig waren zu reagiren, erklirten die franzdsischen Che-

1) Annales des Mines (VIII), Bd. 4 [1583).

?) Ann. d. Chim. et Phys. (VI), Bd. 4, S. 13.
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miker dieselben Abweichungen durch den grossen Zuwachs der spe-
cifischen Wirme der gasférmigen Verbrennungsproducte,

Andererseits behauptet Dugald Clerk?!), dass bei einer Gasex-
plosion die Verbrennung sich nicht augenblicklich vollzieht, sondern
dass ein Theil der Verbreonungsproducte sich schon abkiihlt, wihrend
unverbrannte Molekeln noch reagiren. Darum stimmt die in Wirk-
lichkeit erreichbare Maximaltemperatur bei einer Explosion picht mit
der theoretischen, fiir augenblickliche Verbreonung berechneten Tem-
peratur, dberein. Das Ausbreiten der Flamme durch das ganze Gefiss,
d. h. der Entlammupgsmoment der ganzen Masse, fillt nicht zu-
sammen mit dem Augenblick des Maximaldruckes und der Maximal-
temperatur. Clerk brachte in geschlossenen Gefiissen Gemische von
Kohlengas und Luft, sowie Wasserstoff und Luft, zur Explosion, regi-
strirte die Drucke mit einem Richards-Indicator und kam zum
Schlusse, dass weder die Dissociation der Verbrennungsproducte, noch
eine Steigerung der specifischen Wiirmen als Ursachen fiir das Sinken
der erreichten Drucke unter den theoretisch erforderlichen betrachtet
werden darf. Dieses Sinken kann nur durch das allmihliche Fort-
schreiten der Verbrennung erklirt werden.

Was die Steigerung der specifischen Wiirme der Kohlensiure be-
trifft, so kann sie, wie ich denke, kaum bezweifelt werden. Regnault
und Wiedemann fanden eine sehr deutliche Zunahme bei constantem
Druck in Temperaturgrenzen von 1000 und 200° Ich selbst habe
vor kurzem zusammen mit Hrn. F. W. Rixon?) die specifische
Wirme von Kohlensiure bei constantem Volumen bestimmt:

Wir fanden bei Temperaturen von 100° 2007 300° 400° ein
stetiges Ansteigen derselben.

Diese Experimente wurden ausgefiihrt, indem Kobhlensiure unter
Druck in eine diinne Stahlbombe eingeschlossen wurde. Die Bombe
wurde in einem Gasofen erhitzt; letzterer war unten mit einer Fall-
thiire versehen, welche durch die fallende Bombe leicht ge6ffnet wer-
den konnte. Die Bombe fiel in ein grosses Reagensglas, welches tief
unter das Niveau des Wassers im Calorimeter hineinreichte. Das
Gewicht der Bombe riss das Reagensglas nach unten mit; das Wasser
stromte plotzlich dber die heisse Bombe fort, und auf diese Weise
konnte ein Verspritzen oder Entweichen von Dampf vermieden wer-
den. Das Experiment wurde mit einer leeren Bombe wiederholt, wo-
bei alle anderen Bedingungen die gleichen bliehen. Der Unterschied
in der Erwirmung des Wassers in beiden Fillen riihrte demnach von
der Wirme der Kohlensdure ber.

1) Proc. Ipst. Civil-Engineers, Bd. 85 [1885]
) Brit. Assoc. Report 1900, S. 697.
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Ferner bemiihte ich mich, die specifische Wirme von Kohlen-
siure mit der von Luft oder von Wasserstoff zu vergleichen, indem
ich die Schallgeschwindigkeit in einer erhitzten Stahlréhre mass. Ich
fand hierbei, dass es moglich ist, die Schallgeschwindigkeit in einem
Gase, welches sich in einem Schlangenrohre befindet, wit ziemlicher
Genaunigkeit zo messen. Das Rohr war 15—25 m lang und hatte
32mm im Durchmesser. Vergleichende Versuche, angestellt mit
Kohlensiiure und mit Luft bei 100° 200° 3000, zeigten, dass die
specifische Wirme der Kohlensiure, verglichen mit der der Lauft, zu-
nimmt. Jeh fiihre jetzt dieselben Experimente auch bei hoheren
Temperaturen aus, und zwar in einem grossen, durch Gas geheizten
Coksofen, in welchem die Stahlréhre von feuerfesten Ziegelsteinen
umgeben ist.

Andererseits beweist die leichte Zersetzbarkeit der Kohlensiure
unter dem Einfluss elektrischer Entladung, dass bei Steigerung der
Temperatur Arbeit verbraucht werden muss, um die Bindung zwischen
Sauerstoff und Kohlenstoff zu lockern. Fiir die Thatsache einer par-
tiellen Dissociation der Kohlensiure und des Wasserdampfes bei der
Temperatar der Detonationswelle hatte ich!) eipen directen Beweis
in den uonverbrannten Gasen, welche nach der Abkiihlung hinter-
blieben.

Ich glaube, dass bei der Detonation der Gase, d. h. in der Ex-
plosionswelle selbst, die erreichten Temperaturen und Drucke wesent-
lich durch die Dissociation und die vorausgehende Steigerung der
specifischen Wirme beeinflusst sind. In den ersten Phasen der Ex-
plosion, sowie im Falle eines Gemisches, in welchem keine Deto-
nation entsteht, eind der Druck und die Temperatur auch beeinflusst
durch den allmihlichen graduellen Vorgang der Reaction.

Soweit es mir bekannt ist, existiren keine Druckdiagram-me,
welche die von Bunsen angenommenen successiven Partialexplosionen
charakterisiren sollten.

Einfluss von Wasserdampf auf Verbrennungen.

Wihbrend ich Bunsen’s Versuche {iber die Vertheilung von Sauer-
stoff bei Explosionen wiederholte, stiess ich auf eine eigenthiimliche
Erscheinung?), welche durch ein (emisch von getrocknetem Kohlenoxyd
und Sauerstoff hervorgerafen wurde. Ich fand, dass das getrocknete
Gemisch nicht bei Beriibrung mit einem Funken explodirt, welcher
gsonst sehr leicht ein feuchtes Gemisch entziindete, und dass die

") Dixon und Smith, Maochester Memoirs (IV), Bd. 2 [1888].
2) Brit. Assoe. Report 1880.
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Flamme von getrocknetem Kohlenoxyd, welches in feuchter Luft leickt
brennt, erlischt, sobald die Luft, welche die Flamme umgiebt, ge-
trocknet wird. Ich weise besonders auf diese Arbeit hin und fiihre diesen
Versuch an, nicht so sehr wegen seiner eigenen Bedeutung, sondern
weil er Anlass zu einigen weitgehenden Verallgemeinerungen beziig-
lich der chemischen Verbindungsweise von Gasen gab.

Wenn Kohlenoxyd sich nur durch Vermittelung von Dampf oxy-
diren ldsst, wenn ferner, wie dies auch die glinzenden Arbeiten von
Baker bestitigen, Koblenstoff, Schwefel und Phosphor eine merk-
wirdige Inactivitit beim Erhitzen in einer Atmosphiire von trocknem
Sauerstoff an den Tag legen, so liegt der Gedanke nahe, dass alle
Oxydationen durch den Einfluss von Wasser vollzogen werden, wie es
auch eine merkwiirdige Frau — Mrs. Fulhame?!) — schon vor melir
als hundert Jahren bewiesen zu haben glaubte.

Ich stimme mit Frau Fulhame darin iberein, dass bei der Ver-
brennung von Kohlenoxyd in der Luft das Wasser seinen Sauerstort
an das Oxyd abgiebt, wilhrend der frei gewordene Wasserstoff sich
wieder mit dem Luftsauerstoff verbindet. So {ibernimmt der Wasser-
stoff die Rolle eines Sauerstoft- Uebertrdgers; ich bin aber noch nicht
ganz iiberzeugt von der universalen Bedeutung des Wuasserdampfes
bei den Oxydationsprocessen, denn Cyangas kann in Abwesenheit von
einer irgendwie nachweisbaren Menge Feuchtigkeit brennen. Werden
diesem Gase nachweisbare Mengen Wasserdampf zugesetzt, so wird
die Oxydation nur verzdgert. Wird ferner ein Gemisch von Sauer:
stoft und Wasserstoff, oder Wasserstoff und Chlor mit einem Funken
in Berlihrung gebracht, so verbreitet sich die Explosion viel schneller
in cinem trocknen Gemische, als in einemn feuchten.

Aber es giebt sebr bedcutende Chemiker, die gunz anderer An-
sicht sind.

Mendelejeff (Grundlagen der Chemie, S. 357 und 432) giaubt,
dass das Kohlenoxyd direct durch den Wasserdampf oxydirt wird, nimmt
aber an, dass der frei geworvdene Wasserstoff sich mit einem Mole-
kiil Sauerstoff verbindet, um Wasserstoffsuperoxyd zu bilden, welches
seinerseits wieder durch weiteres Kohleroxyd reducirt wird:

I. CO + OH;) = C02 —+ Hs.
1. O3 +~ H; = 0, Hs.
III. CO + O3Hy = COy; + OH..

'y Der Titel des fast vergessenen Buches ist: Kssay on combustion, with
a view to a new airt of dying and painting, wherein the phlogistic and anti-
phlogistic hypotheses are proved crroncous, By Mrs. Fulhame. London
1794,



Diese Meinung griindet sich auf seine Ueberzeugung, dass Gase
sich mit einander in gleichen Volumverhiltnissen verbinden. Die
scheinbaren Ausnahmen von diesem Naturgesetze kénnen durch den
Umstand erklirt werden, dass die wirklichen Vorgiinge sich sehr com-
plicirt abspielen, wenn auch die Anfangsreaction immer bei gleichen
Volumverhiltnigsen stattfindet. Das Gesetz, nach welchem Reactionen
in gleichen Volumenverhiltnissen allen anderen vorangehen, liefert
nach Mendelejeff die einfachste Erklirung fiir die Notbwendigkeit
der Anwesenheit von Wasserdampf, falls eine Verbindung zwischen
Kohlenoxyd und Sauerstoff eintreten soll; eine unvermittelte Oxydation
von Kohlenoxyd durch Sauerstoff wire eine Reaction in ungleichen
Volumenverhiltnissen.

Auf den allgemeinen Werth des Mendelejeff'schen Gesetzes
mdchte ich hier nicht eingehen; es wird fiir meinen unmittelbaren
Zweck geniigen, auf ein Experiment hinzudeuten, welches ich mit
Koblenoxyd und.Stickoxydul ausgefiilhirt habe. Mischt man diese
Gase in der gewdhnlichen Weise iiber Quecksilber zusammen, so ex-
plodiren sie mit Leichtigkeit nach Berlibrung mit einem Funken.
Nach Mendelejeff giebt es in diesem Falle keine Ursache, welche
die Explosion verhindern kénnte, auch wenn die Gase vollig trocken
sind, da man es hier mit gleichen Volumen zu thun hat. In Wirk-
lichkeit aber explodiren die Gase im véllig trocknen Zustande nicht;
eine Spur Wasser macht das Gemisch aber wieder sehr explosiv.
Es scheint also, dass der Einfluss des Wasserdampfes nicht durch
das Gesetz der gleichen Volume erklirt werden kann.

Der verstorbene Prof. Lothar Meyer (diese Berichte 19, 1099
[1836]), welcher einer der Iirsten war, die das Experiment mit trocknen
(iasen wiederholten, sprach den Gedanken aus, dass es die fiir die
Entziindung von Kolilenoxyd und Sauerstoff nothwendige bohe Tem-
peratur sei — verglichen mit der Temperatur, bei welcher Kohlec-
oxyd und Wasserdawpf reagiren —, welche die Vereinigung der feuchten
Gase beginstige.

Indem sich Lothar Meyer so auf meinen Standpunkt beziiglich
des Reactionsverlaufes stellt, erkliirt er denselben durch den Umstaud,
dass eine directe Oxydation eine viel hihere Temperatur erfordert,
als eine indirecte. Er fand, dass ein sehr kriifticer Funken, welcher
durch eine aus trockvem Kohlenoxyd und Sauerstoff bestehende Gas-
siule geschickt wird, die Vereinigung der Gase bervorbringt, und dass
in einem starken Funkenstrom sich die Vereinigung in kurzer Zeit
volizieht. Die Combination vollzieht sich nach ihm in Polge der
hohen Temperatur, welche in der Entladungsbahn selbst hervorge-
rufen wurde, und nimmt in der Umgebang derselben ab.
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Wire die Lothar Meyer’sche Ansicht richtig, so miisste man-
erwarten, dass die Entziindbarkeit von Kohlenoxyd in Luft sebhr er-
leichtert wird, wenn die Temperatur eines der Gase ansteigt. Wie
aber Moritz Traubel) zuerst fand, erlischt ein darch Vitriolsl ge-
trockneter und dann angeziindeter Gasstrahl von Kohlenoxyd, sobald
er in ein Gefiss von trockner Luft hiniibergeleitet wird. Die Flamme
verschwindet gewdhnlich in einer Entfernung vom 1—2 cm von der
Gefiigstffnung. Dasselbe Resultat wird erreicht, wenn man einen
Kohlenoxydstrom vor seiner Verbrennung stark in einer PlatinrGhre
erhitzt.

Es ist also schwer begreiflich, dass eine Flamme von Kohlenoxyd
und Sauerstoff, welche eine durchschnittliche Temperatur von minde-
stens 30000 besitzt, in Folge einer nicht geniigend hoben Temperatur
in getrockneten Gasen ausgeldscht werden kdnnte.

In derselben Weise bleibt es unverstindlich, wie das intensiv er-
hitzte Kohlenoxyd, welches sich bei der Explosion von Cyangas bil-
det, nicht in der Vorderseite der Welle brennen kann, wihrend doch
die Hitze eines bis auf Rothgluth erbitzten Platindrahtes ausreicht, um
die chemische Verbindung hervorzurufen.

Beketoff (Bull. Acad. St. Pétersbourg [N. S.] 2, 175) unterwarf
ein trocknes Gemisch von Kohlenoxyd und Sauerstoff der Funken-
entziindung, und fand, dass sich allmihlich Kohlenséiure bildet. Er
rief auch die Vereinigung der trocknen Gase hervor, indem er ihnen
10 pCt. Cyangas zusetzte und das Gemisch zur Explosion brachte..
Beketoff’s Ansicht i{iber 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 Beketoff, beginnt schon
bei 800° za dissociiren, Sauerstoff bleibt noch bei 2000° bestindig.
»Die Wasserdampfmolekiile liefern den fiir die Verbrennung unent-
behrlichen Sauerstoff viel .leichter, als es der Sauerstoff selber thun
kann¢. Aber diese Theorie erklirt pur ein Stadium der Reaction.
Ist das Kohlenoxyd nicht im Stande, das Sauerstoffmolekiil aufzu-
spalten, so bleibt es unklar, warum derselbe Process leichter vom
Wasserstoff hervorgerufen werden soll. Die Reactionswirme bet der
Entstehung von Kohlensiiure aus Kohlenoxyd ist grosser, als die Reac-
tionswiirme bei der Entstehung von Wasserdampf aus Wasserstoff.
Beketoff giebt uns dadarch nur eine griossere Schwierigkeit zu er-
kldren.

Die von Lothar Meyer und Beketoff vertretene Ansicht, dass
ein trocknes Gemisch sich in Folge der Stabilitit der Sauerstoffmole-

3 Diese Berichte 18, 1890 {1885].



kile der Explosion widersetzt, veranlasste mich zur Untersuchung.
'wie ein Funken auf ein getrocknetes Gemisch von Kohlenoxyd und
ozonirtem Sauerstoff einwirkt. Gebht durch die Mischung ein Funken,
welcher zwischen Drihten entsteht, die von einander 7 mm entfernt
sind, so erfo'gt keine Explosion; dagegen bildet sich ein bedeutender
»Hof«, bestehend aus blauem Licht rings der Funkenspur. Das Ex-
periment zeigte, dass eine bedeutende Quantitit Ozon keine'leichtere
Entziindbarkeit der Mischung hervorrief. Der Widerstand, welcher
der Explosion geleistet wird, kann picht mehr durch die Stabilitat
des Sauerstoffs erklirt werden, da hier doch geniigend Ozon vorhanden
ist, um 2/; des Kohlenoxyds zu verbrennen.

In derselben Weise wurden auch von mir und meinen Schiilern
trockne Gemische von Kohlenoxyd mit Chloroxyden untersucht. Die
Explosion der Chloroxyde, verbunden mit einem Freiwerden von
nascirendem Sauerstoff, verursachte nur eine partielle Verbrennung
des Kohlenoxyds.

Bei der Betrachtung der Rolle der Feuchtigkeit im Verbrennungs-
processe von Kohlenoxyd miissen wir den Umstand im Auge behalten,
dass trocknes Kohlenoxyd und Sauerstoff sich ohne Flamme' bei Be-
riithrung mit einem rotbgliihenden Platindrahte verbinden, und dass bei
der Explosion von einem Cyangas-Sauerstoff-Gemische sich das zu-
niichst entstehende Koblenoxyd vollstindig mit dem Sauerstoffiber-
schusse vereinigt, um Kohlensiure zu bilden. Die darauffolgende
Reaction aber ist verhiltpissmissig langsam. Die einzige Hypothese,
welche die Thatsachen geniligend erklirt, scheint mir die folgende
zu sein:

Aus dem Zusammentreffen der Kohlenoxyd- mit den Sauerstofl-
Molekiilen in hoch erhitztem Zustande resultiren nicht die stirksten
Collisionen bei der Verbindung, denn dann wirde die Temperatar, es
Productes grosser, als seine Dissociationstemperatur sein. Wasser-
dampf ist jedoch nicht so leicht dissociirbar wie Kobhlensiure. Finden
heftige Collisionen zwischen Kohlenoxyd- und Wasserdampf-Molekeln
statt, so kann ein chemischer Austausch eintreten, da die Bildu{.,fs-
wirme der Kohlensiiure aus Koblenox1d und Wasserdampf klein ist
(9200 cal.)

Der freigewordene Wasserstoff kann sich wieder mit Sauerstoft
verbinden, da Wasserdampf unter diesen Bedingungen stabi’ " “dibt.
Kurz, eine Explosion kann in den trocknen Gasen nicht entstehen,
weil die Temperatur einer directen Oxydation zu hoch wire. In An-
wesenheit von Feuchtigkeit aber entstebt die Explosion in Folge der
indirecten Oxydation. Diese Theorie kénnte a fortiori auch auf die
Nichtexplosion von Kohlenoxyd mit ozonosirtem Sauerstoff oder Chlor-
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dioxyd iibertragen werden, deon es entsteht mehr Hitze bei der Oxy-
dation durch diese Kérper, als wenn reiner Sauerstoff angewendet wird.

Bei der Explosion von Cyangas mit Saueratoff wiirde die hohe
Temperatur, welche an der Vorderseite der Welle entsteht, die directe
Verbindung des dort gebildeten Kohlenoxyds mit Sauerstoff verhindern.
Hioter diesem Wellentheile wiirde das Gemisch von Kohlenoxyd und
Sauerstoff auf eine Temperatur unter dem Dissociationspunkte sinken,
und die Reaction wiirde beginnen. Ich denke, dass dies in befriedi-
gender Weise die Thatsachen erklirt, warum die Flamme von voll-
stindig verbrennendem Cyabgase von geringerer Intensitit ist, nnd
warum die Periode, wiihrend welcher die Gase ihre Leuchtkraft im
hinteren Theile der Welle behalten, eine lingere wird. Ich méchte
hinzufiigen, dass Bunsen, ebenso wie Deville, der Ansicht war,
dass das Breonen des Kohlenoxyds durch Dissociation verzdgert wird.

Es wurde gezeigt, dass Kohlensédure gebildet wird, wenn ein elek-
trischer Funken durch die trocknen Gase durchscbligt. Der Funken
verursacht auch eine Dissociation der trocknen Kohlensdure. Man
kann annehmen, dass die durch die Funkenhitze in Freiheit gesetzten
Mengen Kohlenoxyd und Sauerstoff sich theilweise beim Abkiihlen
wieder verbinden, wihrend der Rest, der sich schpell mit inerten
Gasen mischt, dadurch der Wiedervereinigung entzogen wird. Schligt
ein FFunken durch ein Kohlenoxyd-Sauerstoff-Gemisch durch, sc sind
die lings der Funkenspur befindlichen Gase anfangs zu heiss, um
sich verbinden zu k&onen, sie erwerben aber diese Filigkeit in dem
Maasse, wie sie sich abkihlen.

In einem Gemische von den drei Gasen ist das Gleichgewicht erreicht,
wenn die Geschwindigheit der Vereinigung der der Dissociation
gleich wird.

Die leichte Vereinigung zwischen Kohlenoxyd und Sauerstoff ohnpe
Veru.ttelung eiver Flamme an der Oberfliche eines erhitzten Platin-
drahtes kann wieder duarch die gleiche Hypothese erklirt werden,
wenn wir annehmen, das das Platin als Leiter wirkt, der dem Gas-
gemiscbe die Wirme entzieht.

Armstrong’s!) Ansicht besteht darin, dass chemische Umsetzung
und Elektrolyse conjugirte fquivalente Begriffe sind, oder, dass eine
chemische Einwirkung nichts anderes als eine umgekehrte Elektrolyse
ist. Es giebt eigentlich keine einfache Umsetzung zwischen zwei
Kdérpern.

Die Oxydation ist ein indirecter Process, welcher in einer Kette
vor sich geht, die auns der oxydablen Substanz, Wasser und Sauerstoff

') Armstrong, Journ. chem. Soc. 83, 1088 [1903].
Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXVIIL 158
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besteht. So z. B. kann das Brennen von Wasserstoff im Sauerstoff-
strom durch folgendes Symbol wiedergegeben werden:
(]) H2,/OH2/OQ = H?O/ H;O,.

Das gebildete Wasserstoffsuperoxyd wird entweder durch die
Hitze zerstort oder wirkt auf weiteren Wasserstoff durch Vermittelang
von Wasser ein:

(II)  H,/OH; O,H: = H.0/H,0, H,0.

Bei der Verbrennung von Kohlenoxyd nahm Armstrong zu-
nichst folgenden Vorgang an:

CO,0H:/O  CO0; H,0
(IH) , - = . .
CO,0H;/0  CO:/H.0

Aber in einer spiteren Abhandlung spricht er die Vermuthung
aus, dass Wasser direct auf K ohlenoxyd reagirt, indem sich Ameisen-
sdure bildet:

(v) CO + H;O = H.COOH.

Die Ameisensiure liefert ihrerseits direct oder indirect Kohlen-
siure und Wasserstoff. Man sieht sofort, dass Armstrong in Glei-
chung 1V die Mdaglichkeit einer directen Einwirkung von Kohlenoxyd
auf Wasserdampf zugiebt. Ich sehe nun nicht ein, warum er nicht
zugeben kann, dass Wasserdampf und Kohlenoxyd in der Weise auf
einander einwirken konnen, dass Kohlensiure und Wasserstoff ent-
stehen, was doch die einfachste Erklirung fiir die Thatsachen wiire.

Was die Verbindung von Wasserstoff und Sauerstoff betrifft,
so konnte ich nicht nachweisen, dass Wasserdampf irgend einen Ein-
fiuss hatte, sobald die Explosion, veranlasst durch einen Funken, ein-
gesetzt hat. Aber Brereton Baker fiihrte den Nachweis, dass die
sehr sorgfiltig gereinigten und getrockneten Gase bei Beriihrung mit
einem rothgliithenden Draht nicht explodiren, woll aber geht eine all-
miihliche Verbindung dieser Gase von statten. Wasser ist also nicht
das nothwendigste Intermedium, wohl aber, wie Armstrong sich
diussert, ist die Anwesenheit »leitenden« oder »unreinenc Wassers
nothwendig. Es miisste folglich in seiner angefiihrten Gleichung noch
ein anderer Begriff symbolisirt werden, da er nur ein Molekiil reinen
Wassers dort annimmt. Diese Thatsache gewinut an Bedeutung,
wenn wir versuchen, Armstrong’s Gleichungen auf die in der
Explosionswelle stattfindenden Reactionen anzuwenden. Nimmt man
aber an, dass etwas »unreines« Wasser nothig ist, um Wasserstoff
zu verbrennen, so kann man der Versuchung nicht widerstehen, zu
fragen, warum kounte eigentlich dieselbe Wirkung vielit von »unreinem«
Gas hervorgebracht werden? Der im Handel vorkommende »reigec«
Wasserstoff enthiilt meist kleine Mengen von Kohlenwasserstoffen, und
Kohlenwasserstoffe sind, wie Dr. Bone nachgewiesen hat, leichter



oxydabel als Wasserstoff. Baker wies ferner mit Sicherheit nach,
dass reiner Wasserstoff bei einer héheren Temperatur zu verbrennen
beginnt, als gewdGholich vorausgesetzt wird; er hat aber keinen Beweis
dafiir gegeben, dass Wasser, sei es reines oder unreines, nothwendig
ist, um eine Lxplosion im elektrolytischen Gas hervorzurufen.

Dr. Bone zeigte vor kurzem in einer bedeutenden Reihe von Ver-
suchen, dass bei langsamer Oxydation von Methan und anderen Kohlen-
wasserstoffen mit Sauerstoff, etwas unter Rothgluth, sich allmihlich
Wasser und Formaldebyd bilden:

CH; + O; = CH;0 + OH,.

Der so entstandene Formaldehyd kann sich wieder in Kohlenoxyd
und Wasserstoff zersetzen oder sich zu Kohlenoxyd und Wasserdampf
oxydiren. Nach Bone vertheilt sich der Sauerstoff auf den Wasser-
stoff und den Rest des Kohlenwasserstoffs; in keinem Stadium der
langsamen Oxydation konnte freier Wasserstoff oder freier Kohlenstoff
nachgewiesen werden.

Armstrong glaubt, dass Bone's Versuche seine Ansichten nur
bestiitigen, und dass die Oxydation der Kohlenwasserstoffe als eine
Reihe von Hydroxylirungen aufgefasst werden kann, bei welchen der
Sauerstoff elektrolytisch durch das leitende Wasser ibertragen wird:

CH,,/OH; 'Oy = CH;3.0H/H.0,,
CH;3.0H. OH;, O, = CH2(OH);/H: Oq,
CHQ(OI‘I)?//()I'I?/ ‘Op = CH(OH):;/HQO; etc. etc.

Aber Armstrong wendet seine elektrolytische Theorie nicht pur
auf Systeme mit miissiger Temperatur an. Er sucht auch, durch die-
selbe die Chemie der Explosionswelle bei sehr hohen Temperaturen
zu erkliren.

Fiir die Explosion von Cyangas, z. B. mit einem gleichen Volu-
men von Sauerstoff, stellt Armstrong folgende Symbole auf:

Cz N, /0[12‘, Og = NCOCN, HQOQ,
NCO.CN + Hy;0; = NCO.CON + H,0,
CO.CO
N=N

Bevor ich aber diese Ansichten der Kritik unterwerfe, méchte
ich noch f{iber die Natur der Explosionswelle, sowie ihre Fortpflan-
zungsgeschwindigkeit in verschiedenen Gasen einige Worte sagen.

= 2C0O + N..

Die Explosionsgeschwindigkeit in Gasen.

Mein erster Versueh, die Geschwindigkeit zu messen, mit welcher
sich eine Explosion in Gasen fortpflanzt, war durch den Wunsch
veranlasst, die Theorie der Verbrennung von Kollenoxyd einer kriti-
schen Priifuny zu unterwerfen — eine Theorie, welehe mir uls an-

158*
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nehmbar erschien. Ich dachte und denke noch, dass, wenn die Ver-
brennung stattfindet, dank der Wechselwirkung von Kohlenoxyd und
Wasserdampfmolekeln, oder, wenn es fiir den Fortgang der Verbren-
nung nithig ist, dass Koblenoxyd, Wasserdampf und scgar noch Sauer-
stoff in Berilirung kommen, doch fmnierhin aus dem Gesetz der Massen-
wirkung der folgende Schluss gezogen werden muss: Es wird, wenn
die Quantitit des Wasserdampfes Gber das fiir die Verbrenoung noth-
wendige Maass wiichst, auch die Geschwindigkeit der Umsetzung in
demselben Maasse wachsen. Ich konnte diese Voraussetzung experi-
mentell bestitigen, fand alier auch zugleich, dass die Geschwindigkeit
einer Explosion von feuchtem Kohlenoxyd und Sauerstotf enorm unter-
schitzt wurde. Die Explosionsgeschwindigkeit wiichst mit dem Hinzu-
fiigen von Wasserdampf, bis Letzterer iber 5 pCt. der Mischung ausmacht.

Gleichzeitigz haben Berthelot und Le Chatelier, unabhingig
von einander arbeitend, ebenfalls die lixplosionsgeschwindigkeiten in
Gasen geprift. Berthelot machte die bedeutende Entdeckung, dass
die Geschwindigkeit der Explosion am Aufang schnell wichst, bis sie
ein Maximum erreicht, welches dann constant bleibt, ganz gleich-
giltig, wie lang die Gassinle auch sei. Die Explosionsgeschwin-
digkeit stellt demnach eine neue physikalisch-chemische Constante
dar, welche eine grosse theoretische und praktische Bedeutung besit/t.
Der Name »Onde explosive« wurde von Berthelot auf die Flamme
bezogen, die sich durch das explosive Gasgemisch mit der maximalen
Geschwindigkeit fortpflanat.

Berthelot hat alsdann eine bemerkenswerthe Theorie aufgestellt,
uin die Fortpflanzung der Explosionswelle zu erklidren. Er nabhm an,
dass die Welle sich mit der durchschnittlichen Geschwindigkeit be-
wegte, welche den wiithrend der Explosion gebildeten erhitzten Mole-
kilen zukommt, bevor sie noch Zeit hatten, irgend welche vom che-
mischen Processe heriiihrende Hitze zu verlieren. Diese Theorie
nimmnt an, duss die Explosion sich in Folge des successiven Aufein-
anderstossens der Molekiile fortpflanzt, gerade so wie eine Schallwelle
sich in der Luft fortpflanzt. Wenn dem so ist, so macht diese
Theorie alle anderen Theorien fiberflissig, welche zu
ihrer Begriindung die Juxtaposition von drei oder mehre-
ren Molekiilen, um chemische Processe hervorzurufen, an-
nehmen.

ObLwohl ich nicht mit der Berthelot’schen Methode, die theore-
tische Geschwindigkeit der Explosionswelle zu messen, einverstanden
bin, so denke ieh doch, duss er das Problem in der Hauptsache richtig
erfasst hat.

Ich modificirte seine Formel, indem ich die Thatsache in Rech-
nung zog, dass die Welle nicht nur durch die verbrannten, sondern
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auch durch die unverbrannten Molekiile (mit welchem die ersteren
Geschwindigkeiten austauschen) bewegt wird, und dass in Folge der
Zusammenstdsse die Halfte der unverbrannten Molekeln erhitzt wird,
bevor sie verbrennen.

Ich berechnete alsdann, mit welcher Geschwindigkeit eine Schall-
welle sich durch ein derart erhitztes Gasgemisch fortpflanzen wiirde,
und fand eine sehr nahe Uebereinstimmung zwischen den so berech-
neten Geschwindigkeiten und den Exp'osionsgeschwindigkeiten, die
vermittelst eines Chronographen in einer langen Rihre gemessen wer-
den kdnnen.

Ich untersuchte gavz besonders den »didmpfenden« Einfluss von
icerten Gasen auf die Fortpflanzangsgeschwindigkeit der Welle und
fand, dass die verzdgernde Wirkung im directen Verbiilt-
niss zum Volumen und zur Dichte des hinzugefiigten inerten
Guases steht.

‘lektrolytisches Gas mit einem Ueberschuss I. von Sauerstoff

uund Il. von Stickstoff.

Mischung. . . He+4-0 1, +0-+0 He+-0-+03; Hy+ 0 +0; IL4+0+4+0:
3 (reschwindigkeit 282! 2328 1927 1707 1281

Mischung. . . Hi+O 1L +0-+N o+ O+ N; [JQ+O+N5 Hy-+0+ N:
3 Geschwindigkeit 2821 2426 2055 1822 —.

Man kann also riickwiirtssehlicssen: Wenn ein hinzugefiigtes Gas
die Welle um einen Betrag der direct proportional ist dem Volumen
und der Gasdichte, verzdigert, so ist ein solches Gas inert, insofern es
die primire Fortpilanzung am Vordertbeil der Welle betrifft. Wird
das Gas spiter als chemiseh veriindert vorgelunden, so ist anzu-
nehmen, dass diese Verdnderung in Folge einer secundiren Reaction,
die im hinteren Wellentheile stattgefunden hat, vor sich ging.

Dieses wird durch die Zahlen illustrirt, welche fiir die Explo-
sionsgeschwindigkeiten eines (Gemisches von Cyangas und Sauerstoff

— rein oder verdiinnt mit einem anderen Gase — gefunden wurden:
Gemisch . . . CaNg+ Qg CoNs-+20, CoNa+304
Geschwindigkeit 2728 2321 2110
Gemisch . . . —_ CoNg-+0s-+ Ny CyNy+024-2N,y
Geschwindigkeit — 2398 2165

Cyangas, mit einem gleichen Volumen von Sauerstoff vermischt,
wird zu Kohlenoxyd und Stickstoff verbrannt. Die Geschwindigkeit
der Flammevausbreitung ist in diesem Falle viel grésser, als wenn
zwei Volumina Sauerstoff in Anwendung kommen, und die Endpro-
ducte siud Kohlensdure und Stickstoff. Diese Thatsache ist an und
fir sich ein Argument zu Gupsten der Ansicht, dass der Kohlenstoff
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im Vordertheile der Welle direct zu Kohlenoxyd verbrennt. Aber
eine viel auffallendere Bestiitigung dieses Punktes wird erhalten Leim
Vergleich der Explosionsgeschwindigkeiten in Gasgemischen, die
1. geniigend Sauerstoff enthalten, um den Kohlenstoff direct zu Koh-
lensdure zu verbrennen, und 2. wenn der iberflissige (dber den fir
die Oxydation zu Kohlenoxyd néthigen) Sauerstoff durch einen ent-
sprechenden Theil Stickstoff ersetzt wird.

Elektrolytischem Gase beigemengter Sauerstofl hindert die Ex-
plosion mehr als Stickstoff. In genau derselben Weise hindert der
zu einer Mischung von gleichen Volumina Cyangas und Sauerstoff
hinzugefiigte Sauerstoff die Explosion mehr als ein entsprechendes
Volumen Stickstoff dies thun wiirde. Wir ziehen also den Schluss,
dass der einer Mischung von der Formel CyNp <4~ O, hinzugefigte
Sauerstoff ebenso inert bleibt (insofern er die Wellenfortpflanzung be-
trifft) wie Sauerstoff, der za einer Mischung von der Formel 21Hz + O2
hinzugefiigt wird. Dieselben Erscheinungen treten bei der Explosion
von Sumpfgas, Aethylen, Acetylen auf.

Der Ersatz desjenigen Theiles Sauerstoff, welcher nothwendig
ist, um den im Gemische enthaltenen Kohlenstoff von der Koblen-
oxydstufe auf die Kohlensdurestafe zu Lringen, durch Stickstotl stei-
gert die Explosionsgeschwindigkeit. Diese Thatsachen stehen folglich
nur mit der Ansicht im Einklang, dass der Kohlenstoff direct zu
Kohlenoxyd verbranut wird und die Bildung der Kohlensiure erst
nachtriglich erfolgt.

Ich mdochte hier nicht versuchen, alle die Einwinde zu discu-
tiren, welche gegen meine Schallwellen-Formel fiir die Iixplosions-
welle erhoben werden kdnnen. Ich glaube mnicht, dass diese Formel
exact sein kann; denn sie setzt die Kenntniss der specifischen Wirmen
von Gasen Lei sehr hohen Temperaturen voraus und nimmt ferner au,
dass die Reaction vollstindig im Momente des Wellendurchganges ist.
Méglich, ist es, dass die Fchler sich gegenseitig aufheben; jedenfalls
hat diese Formel Resultate vorausgesagt, die spiter als sehr nahe der
Wirklichkeit befunden warden. Ein Vergleich der folgenden Ge-
schwindigkeiten in Metern pro Secunde — Dberechnet und gefunden —
fiir sehr verschiedene Gasgemische DUestitigt diese Behauptung, wie
aug der Tabelle ersichtlich ist:

Gemisch Bereclinet Gefunden
SHs + 0, 3554 3585
H3+30, 1740 1712
21+ Cly 1832 1849
Cy Ny -+ 0Oy 2725 2728

C)No+0,+ 2Ny 2166 2163

C I, +20:+8N, 1727 1734
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Bei der Berechnung der obigen Gréssen fiir Wasserstoff- und
Sauerstoff Gemische wurde der Zerfall des Sauerstoffmolekiils in Be-
tracht gezogen. Wire die Verinderung nur darch einfache Collision
der Molekiile verursacht, so miissten wir voraussetzen, dass bei der
Explosion von elektrolytischemn Gas ein Sauerstoffatom frei wird:

H,+ 0y = H,0 + O.

Die Welle wird also in diesem Falle bewegt theils durch das ver-
braonte Gas(Wasser), theils durch das halbverbrannte Gas (Wasserdampf,
Wasserstoff und atomistiseher Sauerstoff). Die mitidere Dichtigkeit
dieses Gasgemisches wiirde sich auf 7 belaufen, bezogen auf Wasserstoff.

Nun wire es fast unverstindlich, wie die Explosionsgeschwindig-
keiten von solchen verschiedenartigen Gasen durch eine und dieselbe
Formel bestimmt werden kinnten, wenn nicht die Art der Wellen-
fortpflanzung in allen Fillen gleichartig wiire. Es ist unbegreiflich,
wie dieses zutreffen kinnte, wenn wir mit Armstrong voraussetzen
wiirden, dass in jedem einzelnen Falle eine Reihe von gleichartigen
Zwischenproducten (»compatible compounds«) gebildet werden, die sich
wieder zersetzen.

Der Umstand ferner, dass schwere inerte Giase die Explosions-
welle in derselben Weise didmpfen, wie sie es bei der Schallwelle
thun, erscheint mir als ein wichtiger Beweis fiir die Thatsache, dass
die Explosionswelle und Schallwelle in derselben Weise sich fort-
pflanzen.

Die Schallwellenformel findet keine Anwendung in dem Falle,
wenn der chemische Umsatz ein indirecter ist, wie es bei der Explosion
von feuchtem Kohlenoxyd in Sauerstoff zutrifft.

In den anderen Fillen, in welchen die Schallwellenformel eine
Anwendung finden kann, so z B. im Falle eines (GGemisches von
Wasserstoil und Sauerstoff, Wasserstoff und Chlor, Cyangas und Sauer-
stoff ete., geniigt der Zusatz von 2 pCt. Waszerdampf, um die Explosions-

2]

geschwindigkeit bedeutend herunterzudriicken.

Photographische Analyse der Explosionsflammen.

Die Untersuchungen Le Chatelier’s iiber die Anfangsphase der
Explosion erschienen kurz nach der Berthelot’schen Entdeckung
der Detonationswelle in Gasgemischen. Die Methode, welche Le
Chatelier am geeignetsten fand, um die Fortpflanzung der Flamme
zu fixiren, war eine photographische; die Bewegungen lings der
Rolhre warden auf einem empfindliclien, sich horizontal bewegenden
Puapier aufgenommen. Nachdem es Le Chatelier nicht gelungen
wur, irgendwelche photographische Abbildungen der Kohlenoxyd-
Sauerstofi-Flamme zu fassen, brachte er eine Mischung von Schwefel-
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kohlenstoff mit Sauerstoff oder mit Stickoxyd zur Anwendung, da
diese Mischungen hoch active Flammen geben.

Werden die Gase am offenen Ende einer langen Rohre ange-
ziindet, so dehnt sich die Flamme lings der Rohre auf eine gewisse
Entfernung aus mit einer gleichmissigen langsamen Geschwindigkeit,
welche Mallard und Le Chatelier als die richtige Geschwindigkeit,
hervorgebracht durch Leitung, betrachten. Im Falle einer Mischung
von Stickoxyd und Schwefelkohlenstoff bemerkt man, dass die er-
wilhnte erste gleichmiissige Bewegung durch eine Reihe von Schwin-
gungen der Flamme ersetzt wird, welche mavchmal eine immer
grossere Amplitude bekommen, um nacbher wieder langsam zu ver-
schwinden, manchmal aber zu einer Detonationswelle Anlass geben.
Im Falle einer Mischung von Schwefelkohlenstoff mit Sauerstoff er-
scheint die vorliufige gleichmissige Bewegungsperiode viel kiirzer
und wird sofort durch eine Detonationswelle ersetzt. Diese beiden
Mischungen konnen als Prototype betrachtet werden. Die Erschei-
nungen in einer Schwefelkohlenstoff-Sauerstoff-Mischung sind fiir alle
Sauerstoff-Mischungen typisch, die Erscheinungen in einer Schwefel-
kohlenstoff-Stickoxyd-Mischung sind typisch fir Luftmischungen im
allgemeinen.

Oettingen und Gernet!) unternahmen es, die Richtigkeit des
Bunsen’schen Princips der partiellen successiven Explosionen nach-
zuweisen. Dank einer sehr geistreichen Anordnung gelang es ihnen,
einen Funken durch ein Eudiometer durchschlagen zu lassen und
zwar im Augenblicke, wenn die Abbildung der Rébre vermittelst eines
rotirenden Spiegels in eine Camera reflectirt wurde, sodass das Licht
der Flamme, sowie ihre Bewegungen, auf der photographischen Platte
aufgenommen werden konnten. Aber trotzdem die von elektrolyti-
schem Gas herriihrende Flamme intensiv hell erschien, zeigte ihr
Spectrum pur die Natrinm- und Calcium-Linien, und selbst die em-
pfindlichsten photographischen Platten zeigten »kaum eine Spur des
Processes«. Nachdem der Versuch so fehlgeschlagen war, fihrten sie
in die RGhre fein vertheilte Salze ein und fanden, dass die glinzend-
sten Abbildungen durch Kupferchloriir geliefert werden.

Die Abbildungen zeigen den Durchgang der Wellen, nach hinten
und vorne scharf von den Enden der Ribre reflectirt und allmihlich
an Intensitit und Geschwindigkeit abnehmend. Diese sichtbaren
Wellen sind pach Oettingen nicht das Bild des Verbrennungs-
processes selbst, sondern rind Compressionswellen, welche sich durch
die Verbrennungsproducte bewegen, nachdem sich die Explosion voll-
zogen hat. Die kleinen Metallpartikel, welche im erhitzten Dampf

1 Apn. d. Phys. u. Chem. 33, 586 [1888].
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suspendirt sind, gliben in Folge der auf sie durch den heisseren,
aber upsichtbaren Theil des Dampfes ibertragenen Hitze.

Die Explosion selbst, sagt er, ist vdéllig unsichtbar.
Zuniichst mochte ich die Reproduction des von ibm erbaltenen Bildes
auf die Wand werfen. Dieses wird, wenn man elektrolytisches Gas
in der Mitte einer 400 mm langen Eudiometerrdhre erhitzt, erzeugt.
Das Bild des Funkens ist in Folge der Reflexion von den heiden
Eudiometerenden in eine verticale Linie ausgezogen. Man siebt eine
Zeit lapg nichts anderes an der Platte ausser einer diinnen, wellen-
férmigen Linie, welche nach Oettingen von den durch den Funken
zur Gluth erhitzten Metallpartikeln herriibrt. Nach Verlauf von
1000 Sekunde gerith dann der Rohbreninhalt ins Leuchten, und man
wird einer Welle gewahr, vom oberen Ende der Rébre amsgehend,
die ganze Gasmasse durchschneidend bis zum unteren Ende, wo sie
reflectirt wird und so fort, hin und zuriick, ungefihr vier Schwin-
gungen vollziehend, bis sie wieder erlischt. Die Photographie giebt
sehr schén den Durchgang der Compressionswellen durch erhitzte
Gase wieder: ich kann aber in dieser Photographie keinen Beweis
fir die Oettingen’schen Schliisse erblicken, ndmlich dass die richtige
Detonationswelle vom Funken ausgeht und ihre Compressionswelle
einige Male die Réhre durchschritten bat, bevor s'e durch die gliibenden
Salztheile sichtbar gemacht wurde.

Die nichstfolgende Photographie reproducirt den Fall, wenn
die Gase an einem Punkte erhitzt wurden, welcher sich in der Ent-
fernung gleich '/; der Réhrenlinge von einem der Réhrenenden be-
findet. In diesem Falle bemerkt man eine Verschiebung der wellen-
féormigen Linie, welche den Funken mit dem leuchtenden Theile ver-
bindet. Dies ist aber kaum genigend, um den Schluss zu recht-
fertigen, dass die sichtbare Welle nichts anderes als der Rest einer
Detonationswelle sei, welche, vom Funken beginnend, sich nach oben
bewegte, und unten und dann oben reflectirt wurde. Ich mochte den
directen Beweis liefern, dass die Interpretation dieser Photographien,
wie sie von Oettingen vorgeschlagen wird, irrthiimlich ist. Die
Flamme beginnt jhre Bewegung thatsiichlich langsam, ihre Geschwin-
digkeit wird aber merkwiirdig beeinflusst, nachdem sie von einem
Rohrenende reflectirt wurde.

Es ist vollstindig richtig, dass die durch elektrolytisches Gas
erzeugte Flamme am Anfang eine sehr schwache Leuchtkraft besitzt,
das hilt aber pur an, solapge sich die Flamme langsam bewegt.

Ausser diesen primiren Wellen giebt es noch andere, auf welche
Oettingen und Gernet die besondere Aufmerksamkeit lenken; das siod
ssecundire Wellen«, welche fast parallel den primiren verlaufen.



Die bereits erwidhnte Photographie zeigt sebr klar die nahe zu einander
verlaufenden Wellen, welche alle paraliel der Hauptwelle sich erstrecken.
Andere Abbildungen zeigen ungefihr dieselbe Ersctieinung von schwi-
cheren Wellen, die fast parallel zu einander verlaufen und manchmal
mit den primiren Wellen collidiren. Oettingen und Gernet be-
baupten, dass sie keinen anderen Grund fir diese, in kurzen Inter-
vallen auftretenden Wellen finden kénnen, als das Stattfinden von
successiven Explosionen, die an den Elektroden beginnen, genan so
wie sich Bunsen dieses vorstellte. Die Beweisfilhrung fir diese Be-
hauptung erscheint mir ausserordentlich mangelbaft. Meine eigenen
Photographien zeigen, wie complicirt der Verlaaf der Reflectionen ist,
wenn Gase in einer kurzen Rdhre zur Explosion gebraebt werden,
und wie ausserordentlich leicht »anniihernd parallele Wellen« entstehen
bei der einfachen Entzindung der Gase. In den vielen Photographien,
dic von mir und meinen Mitarbeitern aufgenommen wurden, konnten
wir kein Anzeichen dafliir finden, dass noch eine zweite Flamme in
der Funkenregion auftritt.

1895 begann ich!) eine photographische Analyse der Flamme,
welche bei der Explosion einer Cyangas-Sauerstoff-Mischung entsteht,
und fand hierbei, dass die Flamme sehr scharf auf Eastman’s Films
photographirt werden konnte obne Zusatz irgendwelcher Metallsalze,
und dass die diinnen Films ohne Schaden auf einem Rade sehr schnell
kreigeln kdnnen. '

Die Camera, sowie das herumgespannte Film, waren derart an-
geordnet, dass das Bild auf das Film geworfen wurde, wiihrend sich
dasselbe vertical nach unten bewegte; die Explosionsréhre war houi-
zontal befestigt; die Photograpbie zeigte darum eine schiefe Lichtlinie,
welche als Richtung der Resultaute der horizontalen Bewegung des
Flammenbildes und der verticalen Bewegung des Films aufgefasst
werden muss.

Stellt man die Explosionsréhre in solcher Entfernung von der
Camera ein, dass die Linge des Bildes 1/>o der R6hrenlidnge ausmacht,
so entspricht die Flammengeschwindigkeit von 3000 m pro Secunde
einer horizontalen Geschwindigkeit des Bildes von 100 m pro Secunde.
Macht 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 betrigt.

Die Linie, welche das Bild auf der Platte beschrieb, bildete dann
mit den Horizontalen einen Winkel, dessen Tangente einem Viertel
gleich war (fast 14%); wird das Rad mit einer zweifachen Geschwindig-
keit bewegt (50 m pro Secunde), so entsteht ein Winkel von nahezu
27% fiir die meisten Experimente wurde eine Rotationsgeschwindigkeit

) Dixon, Phil. Trans. A. 200, 315.
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gebraucht, welche zwischen den Leiden apgegebenen Grenzen lag, ob-
wohl das Rad auch 80 oder 100 Rotationen pro Secunde machen
konnte. Die genaue Rotationsgeschwindigkeit des Rades wurde durch
eine Stimmgabel bestimmt und diese Bestimmung zeigte, dass die ein-
zelnen Rotationen immer mit einer ziemlich gleichmissigen Geschwindig-
keit vor sich gingen, sodass die Geschwindigkeit des Films als vollig
gleichmissig angesehen werden kann, besonders fiir diese kleine Strecke,
die fiir die Photographie in Betracht komumt.

Dinne schwarze Papierstreifen befanden sich an verschiedeuen
Stellen der Explosionsrohre. Diese Streifen erscheinen als schwarze
verticale Banden auf der Photograplhie und erweisen sich als sebr
niitzlich Lei der Messung der Winkel, welche von den Detonations-
wellen oder refiectirten Wellen gebildet werden.

Was beim Ansehen der Photographien zuniichst in die Augen
springt, ist 1. die Schirfe, mit welcher das Leuchten auftritt und
2. die Gleichmiissigkeit der Detonationswelle. Es liegen keine An-
zeichen fiir die stufenweise Eihitzung der Gase vor. Im Gegentheil
scheint die Temperatur ganz spontan aaf ihr Maximum anzusteigen.
Diese Erscheinung stimmt vollig tiberein mit den von Berthelot und
mir veriffentlichten Ansichten tiber die Natur der Detonationswelle,
welche, wie wir annehmen, durch den Stoss der Molekile selbst sich
fortbewegt; die Molekiile aber bewegen sich mit einer Geschwindig
keit, die der ganzen chemisch entstandenen Wirme entspricht. Aber
diese Schiirfe des Aufleuchtens am Beginn des Processes scheint nicht
ganz mit der Armstrong’schen Theorie vereinbar zu sein. Wiirde
die Oxydation von Cyangas eine stufenweise sein, so diirfte man auf
der Abbildung das Auftreten eines allmihlich sich stirker entwickelnden
Lichteflectes erwarten. Man bemerkt aber nichts von einer derartigen
Erscheinung.

Das Staub, sowie Glaspartikel enthaltende Gas, welches durch
diec Detonationswelle entziindet wird, behilt seine Leuchtkraft auch
eine Zeit lang nach dem Durchgang der Welle. Wie vorauszusehen
war, binterlisst das zu Kohlensiure oxydirte Cyangas eine lédngere
Lichtspur, als wenn es nur bLis zum Kohlenoxyd verbrannt wird; die
liingsten Spuaren hinterliessen aber die Mischungen, welche den Formeln
C.N2 + 20 und CS; + 30, entsprachen. Viele der Photographien?)
zeigen sehr deuntlich die Bewegungen der Gase en masse, wie sie die De-
tonationswelle heraufsteigen, zur Ruhe kommen und dann zuriick-
schwingen. Pigar 1 (aufgenommen von einer sehr langen Rdéhre)
zeigt die Bewegungen des Gases unbehindert durch irgendwelche
refleciirte Wellen. Diese Bewegungen sind denen analog, die durch
einen in der Luft hin und her schwingenden Kérper erzeugt werden.

) Vergl. die Tafeln zwischien S. 2446 und 2447,



Die weiteren Photographien zeigen die Reflexion der Explosions-
welle vom geschlossenen Ende der Réhre. Die Welle selbst, erzeugt
in einem Gemische von Cyangas und 2 Volumen Sauerstoff, erstreckt
sich von rechts nach links (an den Photographien unten). In Fig. 2
stosst die Welle an das Ende der Rohre (es wurde ein Metallstopfen
verwendet) und eine reflectirte Welle wird zuriickgeworfen. Die dunkle
Marke befand sich 35 em vom Stopfen entfernt. Fig. 3 zeigt die
reflectirte Welle zwischen den Punkten, die 33 em und 70 ecm vom
Rébrenende entfernt sind.

Die Geschwindigkeit der Schallwelle in der Flamme von
explodirten Gasen.

Die Geschwindigkeiten dieser reflectirten Wellen, welche leicht
gemessen werden konnen, liefern einen Auhaltspunkt fiic die Tempe-
raturbestimmung der Gase, durch welche sich die Wellen fortpflanzen
— vorausgesetzt, dass sie sich wie Schallwellen bewegen. Nun ist
die Geschwindigkeit der Reflexionswellen in Cyangas, welches mit
seinem eigenen Volumen Suauerstoff zar Explosion gebracht wird, gleich
1230 m pro Secunde. Gesetzt, die specifische Wiirme bleibt beim
Ansteigen der Temperatur unverdindett, so ist die Temperatur des
Gases, in welchem die Reflexionswelle gemessen wird, gegeben durch
die Formel:

T K 2
T = ;<mdv2')__ (278 = 8330°
333 !

In dieser Formel bedeutet v die Schallgeschwindigkeit; d;, d2 die
respectiven Dichten des Gases und der Luft unter denselben Bedin-
gungen.

Aus der Geschwindigkeit einer reflectirten Welle in einem Gemisch
von Cyangas und 2 Volumen Sauerstoff wurde eine Temperatur von
4200° berechnet.

Das Interesse, welches mit der Bestimmung der Temperaturen
bei Gasexplosionen verbunden ist, veranlasste mich, die Messung der
Geschwindigkeit einer richtigen Schallwelle zu versuchen, welche in
Gasen durch die Detonationswelle erzeugt wird.

Bel meinen ersten Experimenten wurde eine gliserne Explosions-
rohre benutzt, welche in einen Stahleinsatz passte. Der Stahleinsatz
war mit einem weitdurchbohrten Hahn versehen und einem kleineren
Nebenhabn; dieser Apparat wurde vermittelst einer Rohre mit einer
Stahlbombe verbunden, in welcher sich eine kleine Ladung von Knall-
quecksilber befand und erhitzt werden konnte. Die Bombe, sowie die
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Verbindungsrohre waren mit Luft, und die gldserne Explosionsréhre
mit einer Mischung von Cyangas und mit 2 Volumen Sauerstoff, gefiillt.
Die Linge der Rohre war derart gewihlt, dass die Schallwelle,
welche in der Bombe durch die Detonation des Knallquecksilbers
erzeugt wurde, sich durch die Luft und die Cyangasmischung so be-
wegen konnte, dass sie die in entgegengesetzter Richtung sich bewe-
gende Detonationswelle noch traf, bevor letztere das Ende der Glas-
riohre erreichte. Die Detonationswelle wurde dann im Momente ihres
Zusammentreffens mit der Schallwelle photographirt. (Fig. 4).

Das Experiment wurde alsdann dahin abgeiindert, dass zwischen
der Luft und dem explosiven Gemisch eine diinne Eisenmembran ein-
geschoben wurde. Der Stoss, welcher durch das knallsaure Salz
erzeugt wurde, wurde durch die Luft der elastischen Membran iiber-
mittelt; auf diese Weise entstand in der explosiven Mischung eine
Welle von kleiner Verschiebung.

Diese Welle war von geringer Wirkung auf die Gasbewegungen
in der Detonationswelle, aber ihr Durchgang durch das leuchtende
{as war klar zu sehen. Die Gase wurden angeziindet in der vorher
erwihnten Weise; die Lingen der Rohren wurden derart gewihlt,
dass die erste Schallwelle die Detonationswelle ungefihr in einer
Entfernung von 1 m (von der Membran gerechnet) treffen solite. Einige
dieser Schallwellen (erzeugt durch das Echo in-der Bombe) sind auf
der Figur 5 zu sehen; sie durcbkreuzen die Flamme, welche durch
die Explosion von Cyangas und dem gleichen Volumen Sauerstoff
erzeugt wurde. Diese Schallwellen zeigen scheinbar einen Zuwachs
der Geschwindigkeit, welcher durch die Bewegungen des zu durch-
schreitenden Gases verursacht wird.

Es ist nicht leicht, die Winkel dieser schwach markirten Schall-
‘wellen zu messen, aber drei Abbildungen ergaben als den mittleren
Werth von verschiedenen unabhiingigen Messungen, vorgenommen an
jeder einzelnen Photographie, die Zahl 1250 m pro Secunde fiir die
‘Geschwindigkeit der Schallwelle im stationiiren Gase. Diese
Geschwindigkeit entspricht einer Temperatur von 3460° — eine Zahl,
welche ziemlich genaue Uebereinstimmung mit der aus den Reflexions-
wellen berechneten zeigt, nimlich mit der Zahl 3330°. Diese Ueber-
einstimmung beweist, dass die Reflexionswellen sich wirklich mit einer
Geschwindigkeit bewegeu, welche annihernd der Schallgeschwindigkeit
gleich ist.

Der wichtigste Punkt, welcher im Zusammenbhang mit diesen
Messungen hervorgehoben zu werden verdient, ist die Thatsache, dass
die gefundenen Temperaturen von derselben Ordnung sind, wie die-
Jjenigen, welche Bunsen, Berthelot und Le Chatelier fanden.



2444

Aber aus den Photographien ist klar zu ersehen, dass diese Schall-
wellen sich im bereits verbrannten Gase bewegen, welches viel weniger
leuchtend und folglich von niedrigerer Temperatur ist, als die Ex-
plosionswelle selbst. Die »effectivene Drucke, welche von Bunsen
und den franzdsischen Chemikern gemessen wurden, sind nur die im
verbrannten Gase sich eine Zeit lang haltenden Drucke: sie sind keines-
wegs die augenblicklichen Drucke der Explosionswelle.

Ueber die Entstehung einer Explosionswelle.

Die Photographien, welche von der ganzen Flamme genommen
wurden, zeigen, dass die Flamme langsam beginot, sich sozusagen
zuniichst sammelt, und dann die Explosionswelle einsetzen lisst; Letz-
tere verbreitet sich daon mit einer vollstindig gleichmiissigen Ge-
schwindigkeit und Intensitit. Die Explosionswelle setzt plétzlich ein,
indem sie eine Welle zuriickschleudert, die ich als »Retonationswellec
bezeichne, und indem sie am Ausgangspunkt einen dunklen, von ab-
gekiihitem Gas ausgefiillten Raum hinterlésst.

~Wenn aber, wie es gewohnlich der Fall ist, die Gase mit Hiilfe
von Driihten erhitzt werden, die in der Rohre, einige Centimeter vom
Ende entfernt, eingeschmolzen sind, so sendet die Flamme, welche
gich zum nichstliegenden Ende bewegt, eine reflectirte Welle
zuriick, die sich durch das angeziindete Gas schneller bewegt als die
urspriingliche Welle. Diese zweite zuriickgestrahlte Welle kann die
primire Flamme einholen, und ihre Bewegung und Intensitit modificiren
(Fig. 6). Die Entflammungs-Geschwindigkeit, sowie die Schnelligkeit,
mit welcher die Explosionswelle veranlasst wird, hingen wesentlich
von der Lage des Entziindungspunktes ab, ndmlich von der Méglich-
keit, dass eines der Rohrenenden eine zuriickschleudernde Wirkung
auf die Welle ausiibt.

Wird das Gas am Rohrenende selbst erhitat, so bewegt sich die
Flamme viel langsamer.

Das ist ein Punkt, welcher, wie ich glaube, von allen denen, die
sich mit Gas-Maschinen befassen, im Auge behalten werden muss.

Wird nun ein in einer Réhre befindliches explosives Gemisch
durch einen Funken erhitzt, so muss das plotzlich entziindete Gus
sich ausdehnen und demnach eine Compressionswelle nach beiden
Richtungen erzeugen. Diese Welle bewegt sich mit der Schallge-
schwindigkeit im unverbrannten Gase und wird vom Ende der Réhre
zuriickgestrahit. Die Fortpflanzungsgeschwindigkeit der Flamme, vom
Entziindungspunkt ausgehend, gerechnet, ist in vielen Gasgemischen
kleiner als die Schallgeschwindigkeit im unverbrannten Gase, aber
die Geschwindigkeiten der Flammen nehmen in manchen Gasen viel
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schneller zan als in anderen. Wenn die Réhre lang ist, so holt die
Flamme die Schallwelle nach einer mehr oder weniger langen Zeit
ein, je pach der Natur des Gemisches. Ist aber die Réhre kurz, so
kaon die Schallwelle das Ende der Rohre erreichen, von ithm als re-
flectirte Welle zurlickgeworfen werden und die Flamme noch auf
ihrem Hinwege treffen. Das scheinot der Ursprung der Riickwelle zu
sein, welche die primire Flamme kreuzt und behindert.

Die Figur 7a zeigt eine Skizze der Flammenbewegungen, wie sie
in Fig. 7 wiedergegeben sind.

Die Flamme beginnt im Centrum, bewegt sich nach rechts und
nach links und beschreibt so eine Curve. Wiirde eine Schallwelle zu
derselben Zeit im unverbrannten Gase entstehen, so wiirde sie die
beiden Enden der Rohre erreichen und, noch bevor sie die Flamme
trifft, zuriickgeworfen werden.

Construirt man die Figur auf Grund der annihernd bekannten
Geschwindigkeiten des Films und der Flamme, so sieht man, dass
die Flamme von der Schallwelle auf jeder Seite getroffen wicd, und

_zwar an denjenigen Stellen, wo die Flammenbewegung verzégert und
die »Riickwellec sichtbar wird — natiirlich in den Grenzen der expe-
rimentellen Fehler.

Die weiteren Photographien zeigen den grossen Einfluss, welchen
die Schallwellen auf die Flamme ausiiben. Ist die Réhre von solcher
Linge, dass die Schallwelle von der Flamme eingeholt wird, bevor
LKrstere das Ende der R8hre erreicht, so hort die gegenseitige Inter-
ferenz auf. Der einfachste Fall ist der, wenn die Detonations- und
Retonations-Welle zusammenfallen.

Die Retonationswelle erreicht ihre grosste Geschwindigkeit und
Leuchtkraft, wenn sie am geschlossenen Ende der Rohre entwickelt
wird, d. h. wenn das Gas in einer solchen Entfernung vom geschlos-
senen Ende erhitzt wird, dass die Explosion, allmiihlich an Intensitiit
zuoehmend, gerade den Detonationspunkt erreicht, wenn sie an dem
Stopfen angelangt ist. Unter diesen Bedingungen scheint die reflectirte
Welle iiber der Retonationswelle gelagert zu sein, und das Resultat
stellt eine Welle vor, welche von einer wahren Dectonationswelle nicht
zu unterscheiden ist. Fig. § zeigt die Retonationswelle, entwickelt
am geschlossenen Ende der Rohre in einer Mischuug CoeNy + 2 O,.

Fig. 9 zeigt dasselbe Gemisch, in einer kiirzeren Rohre entziindet.
Ilier erreicht die Schallwelle das entferntere LKunde der Rihre und
wird an der vorwiirts schreitenden Iflamme zuriickgeworfen; Letztere
wird durch diesen Umestand behindert und modificirt.  Die letzte
Photographie (Fig. 10) zeigt dasselbe Gemisch, im Mittelpunikte einer
kurzer Rihre entziindet. LReflectirte Wellen kehren hier von beiden
Robren-Enden znriick, und man kauvn in den Gasen ilire Bewegungen



pach vorwirts und riickwirts verfolgen. Diese Photographien zeigin
auch, wie irrthiimlich Qettingen seine Photographien interpretirte.
Die wahre Explosion ist nicht unsichtbar, die Flamme kaon in
ihrem ganzen Verlauf photographirt werden.

Aber in den Anfangsstadien bewegt sich die Flamme langsam
und ist von kleiner Intensitit. Sie wird erst zu einer glinzenden,
nachdem die Explosionswelle eingesetzt hat, oder wenn eine Reto-
nation oder eine michtige, reflectirte Welle die brennenden Gase
durchschreitet.

Die Verbrennung geht im Anfangsstadium langsam von
statten; von den vielen vorkommenden molekularen Colli-
sionen sind nur wenige chemisch fruchtbar: in der Deto-
nationswelle dagegen entwickelt sich die Verbrennung mit
intensiver Schnelligkeit, die Mehrzahl der Collisionen ist
chemisch fruchtbar.

Man kann die Explosionswelle auf eine im Anfangsstadium be-
findliche Flamme stossen lussen. Man kann die Welle dann durch
bereits brennende Gase durchgehen sehen ohne irgendwelche merkbare
Veriinderung ihrer Geschwindigkeit oder Intensitit. Es folgt also mit
volliger Sicherheit aus dieser Thatsache, und ebenso aus dem Studium
der reflectirten Wellen, dass die Verbrennung nicht volistindig sein
kano, obwohl die Flamme die Gase ginzlich durchfahren hat, wenn
solche intensiven Wellen die Gase noch durchkreuzen kénnen.

Die Ausbreitung der Flamme ist nicht synchron mit
der Erreichung der maximalen Temperatar oder mit der
vollstindigen Verbrennung.

Die Reflexion der Schallwellen in den brennenden Gasen ver-
anlasst die Entstehung vieler, fast paralicler, »secundirer« Wellen.
lbhre Quelle kann leicht auf der Photographie verfolgt werden. Es
liegt keine Nothwendigkeit vor, Bunsen’s »successive partielle Explo-
sionenc anzunehmen, wmn eine Erkldruog fiir ihre Entstebung zu finden.

Meine Herren! Ich bin an den Schluss meines Vortrages ange-
langt; leider kann ich mich nicht der Thatsache verschliessen, dass
meine Vorlesung an Klarheit und Vollstindigkeit gar manches zu
wiinschen brig lisst im Vergleich mit dem, was Sie vielleicht erwarteten.
Der Gegenstand ist aber wirklich zu weit und kann nur durch eines
Meisters Hand erschopfend bearbeitet werden. Wir haben kaum den
Saum des Schleiers zu liiften versucht, der das Mysterium noch umhiillt.



