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Die eingehendere Untersuchung der hier beschriebenen pyrogenen
Umwandlungsreaktion des Acenaphthens und ibrer einzelnen Produkte
bleibt Gegenstand unserer weiteren Versuche. Wir hoffen insbeson-
dere, manche bier nur oberflichlich beriihrte Fragen, wie z. B. die
endgiiltige Ergriindung der Konstitution einzelner Kohienwasserstoffe,
auf dem Wege ihres oxydativen Abbaus oder der Erforschung ihrer
Bildungsbedingungen, bald besser, als dies bis jetzt mioglich war, auf-
klaren zu konnen.

II. Chem. Institut der Universitit in Krakow.

252. H. v. Wartenberg und B. Sieg:
Uber den Mechanismus einiger Verbrennungen.

[Technische Hochschule Danzig, Anorganisch-chemisches Institut.]
(Eingegangen am 25. September 1920.)

In bezug auf den Mechanismus chemischer Reaktionen tritt
immer mehr die Ansicht in den Vordergrund, ‘daB sich primir die
Molekiile unter Bildung instabiler Additionsprodukte aneinander-
lagern und sich dann durch innere Umlagerung und Spaltung dieser
Zwischenstoffe die weitere Reaktion vollzieht. Auch fir die Oxy-
dation der einfachsten Brenngase ist diese Ansicht seit langem ver-
treten, aber soweit uns bekannt, in keinem Falle wirklich erwiesen,
indem die gefundenen Nebenprodukte, wie Ilydroperoxyd und Ameisen-
siure, auch sehr wohl sekundiren, fiir die eigentliche Verbrennung
nicht in Frage kommenden Reaktionen ihren Ursprung verdanken
konnen. Im Folgenden soll versucht werden, die Verbrennung
von Kohlevnoxyd, Wasserstoff, Cyan und Methan auf Grund
dieser Annabme voll aufzuklaren.

I. Verbrenoung des Kohlenoxyds.

§ 1. Trocknes CO reagiert bekanntlich mit O, erst bei sehr
hoben Temperaturen hinlinglich rasch, bei Flammentemperaturen ist
die Anwesenheit von H30 unbedingt erforderlich. Es fragt sich nun,
ob primar das H;O mit dem O; unter Hydroperoxyd-Bildung oder
mit dem CO unter Ameisensiure-Bildung reagiert, indem beide Stoffe
sich an eisgekiihiten Flammen leicht nachweisen lassen.

Die erste Annahme, die Hj Os-Biidung, 148t sich durch den Ver-
such widerlegen, der beweist, dafl die Explosionsgrenze von CO—0;-
und CO—N;3;O0-Gemischen bei demselben Feuchtigkeitsgehalt beginnt.
Offenbar reagiert also das die Explosionsgrenze, d. h. die fir Flam-
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menausbreitung notwendige Reaktionsgeschwindigkeit, bedingende H, )
mit dem CO.

Versuche!): Die beiden stochiometrischen Knallguse stromten aus
einem Wasser-Gasometer durch e¢in 10 cm langes, in einem mit Alkohol g-
fillten Dewar-Gefidll stehendes Schlangenrobr iber ein 4 cm langes, mit
Messingfeilicht (gegen das Zuriickschlagen) gefilltes Glasrohr in ein 2>< 4 em
groBes Glasrohr mit eingeschmolzenen Platindrihten, zwischen denen ein
I em langer Funke iiberschlagen konnte (kleines Inductorium mit 1 em
{anger Vorfunkenstrecke). Der ganze Apparat wuarde durch 12 stiindiges
Durchleiten von P;Os-trockner Luft bei 300—400° getrocknet. In das
Dewar-Gefial 'wurde festes COg getan und nun die Temperatur allmihlich
steigen gelassen, wobei ab und zu probiert wurde, ob das langsam strémende
Knallgas explodierte, d. h. der Wasserdampfdruck in der Kiihlschlange eine
geniigende Grofle erreichte. In der Tabelle sind die Temperaturen der
Kihlschlange angegeben, bei denen gefunkt wurde. War die Badtemperatur
«uf die unterstrichene Zahl gekommen, so erfolgte Explosion.

#) 2C0 + Oy b) CO + N0
1. —32, —929, —26, —24, —22 3, —85, —33, —31, —28
2, —33, —28, —26, —23 4. —36, —32, —27, —24, — 22

5, —381, —30, —24, —18,

Die Versuche verlangen gleiche Funkenerregung. Am Funken finder
unter allen Umstinden Vereinigung statt, da die hohe Temperatur geniigend
groBe Reaktionsgeschwindigkeit herbeifihrt. Ob die Explosion weiterschreitet,
hiingt wesentlich yon der bei dieser partiellen Vereinigung produzierten
Wirmemenge ab. Ein grofles hocherhitztes Gasvolumen produziert geniigend
Wirme, um auch sebr trocknes Knallgas zu entflammen. Um dies zu zeigen,
wurde ein gleicher aus Verbrennungsglas ohne Funkendrihte gefertigter
Apparat benutzt, desgen Explosionsteil an einer Stelle ‘mit einer 2 em langen
Geblageflamme auf helle”Rotglut gebracht wurde. Jetzst explodierten beide
Gasgemische auch bei Vortrockoung bei — 80° wobei man deutlich sah, wie
sich iiber der erhitzten Glaspartie eine Flamme ausbildete, die langsam in
das Gas hineinwanderte und bald erlosch.

Es ist also bel beiden Gasgemischen derselbe Wasserdampfdruck
{ca. —23°) zur Explosion nétig (ca. 0.5 mm bei dern vorliegenden Ver-
suchsbedingungen). Die Kleinheit dieses Druckes ist zunichst frap-
pierend. Man hat aber bei Zimmertemperatur 10° Molekiil-Zusammen-
stoBe in der Sek. bei 1 Atm., wihrend der Explosionsdauver (ca.
10—3 Sek.) und dem Wasserdampf-Partialdruck (10-4 Atm.) immer
noch 100 ZusammenstéBe der HyO- und CO-Molekiile.

Zum gleichen SchluB, daB das H,O nicht mit Os;, sondern CO
reagiert, fiihrt iibrigens die bekannte Erscheinung, dafl beim Cyan
die Explosion unabhingig vom Trockengrad ist, wihrend bei primirer
Reaktion des H;O mit O; auch hier Abhingigkeit zu erwarten wire.

) Diese Versuche wurden 1919 von Hrn. Dr. Schweig angestellt.



2194

§ 2. Es bleibt also pur die zweite Annahme fibrig, da H,C
primar mit CO unter H.COOH-Bildung reagiert und die Verbrennung
nach dem Schema von Dixon!) verliuft:

CO +H;0 = H.COOB.
H.COOH = CO; + H,.
Ha —+ Oa = Hs 02.

4. H1 O-) === Hao ~+ Y 09;

Die Bildung von Ameisensiure ist von Wieland?) durch
Brennenlassen eiver CO-Flamme auf Eis festgestellt, ebenso ist die
Bildung von H,0; bekannt (iber die Stufen 3 und 4 vergl. den
tolgenden Abschnitt). Es bleibt also zur Vollendung des Schemas nur
vnoch der Nachweis von H; in einer CO-Flamme. Durch Haber una
seine Mitarbeiter ist in zahlreichen Flammen dies Wassergas-Gleich-
gewicht studiert, unseres Wissens aber noch nicht, auch in qualitativer
Form, in gewdhnlichen CO-Flammen.

% 10 =

Versuche: CO stréomte mit einer Geschwindigkeit von etwa 0.5 1/Min.
bei 10° in einen Bunsen-Brenner, dem die Mischluft durch ein besondere~
Robr zustrémte, dann durch ein 1.5 m langes Mischrohr und brannte schliel-
lich aus einem 8 mm weiten Quarzrohr. Die beiden Gasstrome konnten durch
CaCly getrocknet werden. In die Flamme konnte ein 3 mm weites, am Ende
zeschlossenes Pt-Rohrehen eingefiihrt werden, das an einem mit einer Hg-
Pumpe evakuierten offenen Hg-Manometer befestigt war. Volomen des
Vakuums ca. 4 cem. War nun H; in der Flamme, so diffundierte diese
durch das Pt und brachte eine Senkung des Manometer Quecksilbers hervor.
In der Tabelle sind diese Senkungen in mm Hg angefihrt, wenn die beige-
schriebenen CO-Mengen verbrannten:

1. Bei 10° mit Wasser gesittigte Luft und CO:
471 CO 20mm
47» » 2.0 »
47» » 30 »

2. CO feucht, Luft mit CaCls getrocknet:
471 CO Llmm

3. CO und Luft mit CaCly getrocknet:
471C0 0.0 mm

4.7T» » 0.0 »
725 » 00 »

Bei den (bis aut dic Aulenluft) trockven Flammen nabm der Innen-
keygel eine langgestreckte Form an:

Y) Dizon, Soc. 49, 94 [1886].
?) Wieland, B. 45, 679 und 2606 [1912).
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Aus je 1| Brenngas, das mit Wasserdamp! von rund 10—3 Atm.
gesittigt war, lieBen sich also 2—3.10—4 Atm. H; herausziehen, wobei
noch die H;O0-Diffusion aus der AuBenluft vernachlassigt ist. In
trocknen Flammen lieB sich iberhaupt kein Hz im Zwischengas
nachweisen mit der rohen Apparatur. Hiermit diirfte auch Gleichung 2
des Schemas und damit das ganze Dixonsche Schema bewiesen sein.

1I. Verbrennung von W.a.sserstoff.

§ 3. Bei der Hi-Verbrennung ist als Additionsprodukt nur H;O,
méglich, dessen Bildung in der H:-Flamme lingst durch Traube
bekannt ist. Es ist aber noch keineswegs damit erwiesen, ob das
H; 05 als notwendiges Zwischenglied oder nur als Endglied einer
Nebenreaktion HyO +- '/ Og=H, O, auftritt, Zur Entscheidung wurden
2 Wege eingeschlagen: Auf der bekannten Tatsache?) fuBeod, daB
oft ganz unbedeutende, keinesfalls durch ihre Wirmekapazitit unter
Temperaturherabdriickung wirkende Gasbeimischungen wie H,S, Ather
usw. die Explosion von stéchiometrischem XKnaligas verhinderten,
wurde untersucht, ob nicht besonders reduzierende, die H; Oy Bildung
hindernde Gase diese Eigenschalt hitten. Der zweite Weg war, auf
mehr quantitativem Wege zu entscheiden, von welcher Groflenordnung
die bei langsamer Verbrennung von H; auftretenden H;0,;-Mengen
waren und wie sie mit den theoretisch mdglichen Gleichgewichten
stimmten.

§ 4. Der erste Weg, die Beimischung von explosions-
hindernden Gasen, fibrte zu keinem Resultat, ergab aber eine
immerhin interessante Zusammenstellung besonders wirksamer Bei-
mischungen.

Versuche: Elektrolytisches Knallgas wurde in ein 30 com-MeBrohr
mit 5 mm langer Funkenstrecke (durch Leydener Flasche verstirkt) geleitet
nod gemessene Gasvolumen durch einen Hahn zugeleitet. Fiir Versuche mit
bei Zimmertemperatur flissigen Stoffen warde das Knallgas durch mit der
Fliissigkeit gefiillte, auf bekannte Temperaturen erwirmte Waschildschchen
geleitet und das MeBrohr durch einen Wassermantel erwirmi. Der Dampi-
druck der Flassigkeiten wurde, wenn nicht bekannt, aus der Verdampfungs-
warme und dem Siedepunkt berechnet, oder wenn auch die Verdamplungs-
wirme nicht bekannt war, wuide dicse nach der Troutonschen Regel be-
rechnet. Die so berechneten Dampidrucke sind mit Kreuzechen verschen in
der Tabelle. In dieser sind die Stoffe georduet nach steigender Empfindlich-
keit und mit den Partialdrucken in Prozenten des Gesamtdruckes einge-
tragen, bei denen bei den Versuchsbedingungen gerade keine Explosion mehr
erfolgte.

') Vergl. z. B. Dammer, Handbach d.-anorg. Chem. [1892] I, 412.
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Tabelle 1.
Partial- Partial-
Substanz druck Substanz drack
%a %o
*Athylmercaptan . 30.5
Formaldehyd . .} 68 Methylather . .| 296
C3s . . . . . 84.2 *Athylamin . . . 217
HC. . . . . 65.5 *Propylather . . 25.4
NH;. . . . . 63.4 Aceton . . . . 21.3
SO, . . . .. 58.3 Hexan . . . . 19.7
*HCN . . . . 59.3 Essigester . . . 17.3
Methylalkohol . 52.0 Toluol . . . . 13.1
HS . . . . . 50.0 *Trigthylamin . . 14.2
*Acetaldehyd . . 35.5 Benzol . . . . 13.6
Athylather. . . 33.4
Athylehlorid . .| 3L9 |

Aus der Tabelle folgt, dafl stark reduzierende Stoffe, wie Form-
aldehyd gegeniiber so indifferenten wie Benzol unwirksam sind, so
dal kein Schluf auf eine intermediire Wasserstolfsuperoxyd-Bildung
gemacht werden kann. Eine einfache Beziehung zwischen Konstitation
und Wirksamkeit ist nicbt avfzustellen, da die Reaktion in der Gegend
des Funkens, aul deren Ausbreitung oder Nichtausbreitung im Gas
es ankommt, bei der unzureichenden Menge Sauerstoi? nicht definiert
ist, so daB keine Rechnungen gemacht werden kionnen. CS; z. B.
kann zu CO, COj, Si, SO; verbrennen und auch C abscheiden, wo-
mit die verschiedensten Wirme- und Sauerstoffkonsumptionen ver-
bunden sind, und #boliches kann bei den anderen Stoffen erfolgen.

§ 5 Die roh-quantitative Untersuchung der H;0,-Vereinigung im
kalt-warmen Robr fiihrt dagegen zu einem véllig eindeutigen Re-
sultat. Es wurde ein inexplosibles Gemisch von 9 Tlo, O; und 1 TL
H;, durch ein an einer Stelle erhitztes Quarzrohrchen geleitet und
die durch Wasserkiihlung abgeschreckten Reaktionsprodukte unter-
sucht. Es konnte dadurch festgestellt werden, ob das H, O, entstand
gemal:

H;0 + /305 = H; Oy
oder Hs +0: =H:0,.

Versuche: Bomben-Sauerstoff strdmte mit einer mit einem Drossel-
manometer-Geschwindigkeitsmesser gemessenen Geschwindigkeit durch eine
metallene Waschflasche, worin er sich bei Erwirmen auf 46° mit Y5, Atm.
Hy0-Dampf belud, oder es wurde ihm bei kaltgehaltener Waschflasche eine
gleichfalls mit einem Geschwindigkeitsmesser gemessene Menge Hj beigemischt.
Das Gas stromte dann durch ecin unmittelbar an der Waschflasche sitzendes,
5 mm weites, zu einer | mm weiten Capillare ausgezogenes Quarzrohr. Bis
zur Verjingungsstelle konnte ein Pi-Thermo-element hineingesteckt werden.
Die Verjingungsstelle wurde mit einer Buosen-Flamme oder einer Ge-
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blaseflamme erhitgt. Unmittelbar hinter dieser Stelle war ein 8 em breiter
FlieBpapierstreifen iiber die Capillare gehingt, iber den destilliertes Wasser
zur Kihlung floB. Die etwa 10 cm lange Capillare ragte dicht in ein ge-
wogenes, in einer Kiltemischung steckendes. waschflaschon-artiges GefaB,
woselbst HyO und H30; ausfroren und nach dem Wigen des HxO mit frisch
gestellter Y0-n. KMnO,-Losung das Hy O titriert warde. Die Abgase ent-
hielten, was sehr wichtig ist, Ozon (mit Geruch und Tetrabasenpapier iden-
tifiziert), zu dessen Bestimmung sie durch sin Jodkaliumrobr strémten, dessen:
Inhalt mit frischer ".,00-Na3S;0;-Losung titriert wurde. Da das Thermo-
element natiirlich katalytisch wirkte, wurden auch Versuche (Nr. 15—21)
ohne ' solches mit gleicher AuBenerhitzung gemacht, nnd zwar mit einem
neuen Quarzrohr, da in dem alten sich in der Capillare ein leichter Pt-Spiegel
abgesetzt hatte. Die dabei erzielten Temperataren sind also nur angenihert
gleich den Versuchen mit Thermo-element. aber doch sehr angenihert, da das
Quarzrohr iholich stark glihte. Die Tabelle auf S. 2198 dirfte bis anf die
beiden letzten Spalten ohne weiteres verstindlich sein,

Die Versuche mit H3O + O; ergaben keine Spur H,Os und eine
allerdings sehr schwache Os-Bildung.

§ 6. Nach der Grundannahme soll aus H; + Os zunichst Hy0,
entstehen, das dann wieder in HyO und /30, zerfillt. Diesen Reak-
tionen entsprechen Gleichgewichte, die sich nach dem Nernstschen
Wirmetheorem leicht berechnen lassen. Da alles auf den gasiGrmigen
Zustand bezogen werden mufl, kommt die unbekannte Verdampfungs-
wiarme des H; 0. hinein, die sich aber sebr angenihert nach der
Troutonschen Regel berechven lift, wenn man den Siedepunkt des
H:;0y zu 420° abs. schitzt nach den bei niederen Temperaturen be-
kannten Dampldrucken. Die Partialdrucke von O; sollen durchweg
z1u 0.9 Atm., die von Hs resp. HaO zu 0.1 Atm. angenommen werden,
den Versuchen entsprechend.

I. Hy+ Oy =H;0y + 38000 (47000 — 420-21).
log Py,0,— 108 Po," P11, = l0g Pyy,0, + 1.06 = 8300/T — 1.75 log T — 1.4.

T abs. 900 1100 1300
Atm. Pg,0, 41 0.6 0.03

Il. Hy Oy = H,0 4 1/ 05 4~ 20000 (58000 — 38000).
‘log py,0, — (108 Pg,o -+ Ya log po,) = log pg,0, + 1.02 =
—4380/T — 087 log T — 2.
T abs. 900 - 1100 1300
Atm. pgo, 4.10-1 2.10-10 8.10-10

Nach I entstehen also betrichtliche, wit steigender Temperatur
aber rasch abnehmende Hydroperoxydmengen. Bei der groflen Re-
aktionsgeschwindigkeit zerfallt dieses Hydroperoxyd sofort zu aufler-
-ordentlich viel kleineren Werten, die mit steigender Temperatur zu-
.nehmen. Wenn die Vereinigung von Wasserstoff und Sauerstoff also
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nach diesem Schema verliult, wird mao einen groflen Einlluf der
Abkiithlungsgeschwindigkeit erwarten dirfen, indem der Konzentra-
tionsabfall von I nach II so gewaltig ist, daB sich bei grofler Ab-
kiihlungsgeschwindigkeit eventuell noch Mengen von I retten konnen.
Dies trifft zu, indem bei den Versuchen Nr. 11-—14 gegentiber 1—10
bei Verdoppelung der Stromungsgeschwindigkeit sich 5-mal soviel
Hydroperoxyd bildet oder vielmehr rettet. Weiter wird man erwarten
diirfen, dafl entsprechend I die Hydroperoxydmenge mit steigender
Temperatur abnimmt. Auch dies trifft zu und ist entscheidend fiir
die Richtigkeit der Grundaonabme der Zwischenbildung von Hydro-
peroxyd; denn sekundir als Nebenprodukt entstehendes Hydroper-
toxyd (aus HyO und O,) miifite mit steigender Temperatur zunehmen.
In der Tat geschieht dies auch bei den Versuchen von Fischer und
Marx?) beim Anblasen von Nernst-Stiften mit feuchtem Sauerstoff
bei 1500—2000°. Ferner sind die bei den Versuchen gefundenen
H30;,-Mengen rund millionenmal gréfer als die nach II méglichen
H:0,-Mengen, wenn natiirlich auch viel kleiner, als die nach I be-
rechneten. In der Tat ergaben ja auch die Versuche fir die Reak-
jon II keine nachweisbaren H3;0;-Mengen. In Wirklichkeit sind aber
die H;05-Mengen urspriinglich noch viel grofler gewesen, was sich aus
dem Auftreten des Ozons ergibt, das sich ungezwungen aus der
Gleichung:
II: 3H;0; = 3H;0 + 30 = 3H,0 + O

erklirt, da ja beim Zeriall des Wasserstoffsuperoxyds O-Atome sich
primdr bilden miissen. Die Os-Ausbeute ist viel weniger von der
Temperatur und der Stromungsgeschwindigkeit abhingig, als die von
H;0,. Dies spricht datiir, dal die Zerlallsgeschwindigkeit des H;0,
viel grofer ist, als die des O;. Allerdings konnte man einwerfen;
daB ja O; auch lediglich durch Erhitzen des iiberschiissigen O ent-
stehen konnte. Nach der Nernstschen Niherungsgleichung sind zu
erwarten bei pOs =1 Atm.

IV. 203 = 30s + 68200%). i
2 log pg, — 8 log pO’-——‘Zlong' — = :1—%@« 1.7510g T — 3.
T 900 1100 1300

abs.
po, 51018 1.10-11  1.10-10 Atm,

Die beobachteten Mengen sind also rund millionenmal griofler
und zudem wiirde die Abkiihlungsgeschwindigkeit bei den Versuchen
kaum ausreichen, um auf diesem Wege gebildetes Ozon zu erhalten,
da nach Fischer und Mitarbeitern beim Vorbeiblasen von O, an
Nern st-Stiften Gasgeschwindigkeiten von iiber 7 m/Sek erforderlich

) B. 10, 448 [1907]. . %) Jahn, Z. a. Ch. 60, 357 [1908).
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sind. Ferner stehen die hier gefundenen O;-Mengen in einem Ver-
biltnis zu den HyO;-Mengen, daB sie sich gut aus dessen Zerfall er-
kliren lassen. Berechnet man namlich, wieviel H;Os voriibergehend
dagewesen sein miilte, um die gefundenen Mengen Os durch Zerfall
nach III zu erkliren, so findet man, dall etwa 2—20-mal soviel HyOs
dagewesen sein miiBte als gerettet ist. Da nun aus dem starken
Anwachsen der H:O:-Menge mit der Stromungsgeschwindigkeit, d. h.
Abkiihlungsgeschwindigkeit, folgt, daB die intermediir vorhanden
gewesenen Hy0j;-Mengen viele zehnmal gréfler gewesen sein miissen,
als beobachtet ist, so ist die Entstehung des O; nach IIlI durchaus
wahrscheinlich. Man kann sogar die gefundenen O;-Mengen zugrunde
legen, um umgekehrt daraus zu, berechnen, wieviel HaO; noch aufler
dem direkt beobachteten bei der hohen Temperatur mindestens vor-
handen gewesen sein muB und findet dann so die Zahlen in Spalte
15—16 der Tabelle, die natiirlich noch immer auBerordentlich viel
kleiner sind als die nach I erwarteten, da ja auch das O, absolut
genommen, noch rapide zeriillt.

Diese berechneten H;O;-Mengen sind ziemlich unabhiingig von
der Temperatur und Stromungsgeschwindigkeit. Hieraus ist jedoch
nichts zu folgern; denn in den Zahlen stecken die entgegengesetzten
Einflisse der mit steigender Temperatur abnehmenden H;0;-Menge
und mit ebenfalls steigender Temperatur zunehmenden Zerfallsge-
schwindigkeit sowohl des HyO, als der des Oj, was die Verbiltnisse
allzusehr kompliziert. Die Zablen sollen auch nur das beim Versuch
erreichte Minimum an H;0; angeben gegeniiber der Berechnung. Auf
diesem Wege it sich auch die kleine O3-Bildung beim Durchleiten
von Wasserdampf und Sauerstoff ungezwungen erkliren. Es wird
sich nach II eine kleine H;O3;-Menge bilden, die aber beim Abkiihlen
zerfillt und dabei O; entwickelt. Bei simtlichen Verbrennungen in
wasserstoff-haltigen Flammen 1iBt sich erfahrungsgemiB O beob-
achten, auch wenn die Flammentemperaturen nicht gerade hoch sind,
wenn man fiir rasche Abkiihlung der Flammengase sorgt. Dieses
Auitreten von O; paBt wegen der niedrigen Temperaturen gar nicht
zu dem thermischen Oj3-O;-Gleichgewicht, weshalb man bereits oft
entweder die Berechnung oder die Versuche bezweifelte. Es scheint
sich aber eben um gar kein O3-Oj-Gleichgewicht zu handeln, sondern
um die Zerfallsreste von H;Os, das sich in jeder wasserstofi-haltigen
Flamme bilden muf.

Die Versuche obne Platin-Thermo-element ergaben wesentlich
hohere H30:-Mengen (rund 10 mal mehr trotz kleineren Umsatzes),
so daB die Wirksamkeit des Platins sich wesentlich auf die Zersts-
rung des H;0, erstrecken diirfte. Auch der Quarz wird katalysiert
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haben, da er leise ergliihte beim Zulassen von Hs zum O;-Strom.
Trotz der groBeren H,;0;-Konzentration bleiben jedoch die Folgerun-
gen dieselben wie bei den ersten Versuchen: GrdB8ere Stromungs-
geschwindigkeit vermehrt die HzOs-Mengen (Versuch 21 gegen 17, 18)
allerdings bei weitem nicht so stark wie bei Gegenwart des das H;O.
zerstorenden Platins. Bei steigender Temperatar nimmt die H,O.-
Menge ab (Versuche 15, 16 gegen 17, 18 und 19, 20 gegen 21). Be-
merkenswert ist, dal die Os-Mengen durchweg kleiner sind als bei
den ersten Versuchen, eben weil weniger HyOs zerfillt. Die gesamten
H30s-Mengen, Spalte 16, sind infolgedessen auch von derselben
GroBenordnung, wie bei den ersten Versuchen und erweisen damit
die Berechtigung der Riickwirtsberechnung von H;0; aus Os.

Aus alledem geht unzweifelhaft hervor, dafl die Vereinigung von
H; und O; bei Temperaturen von 600—1000° so verlauft, daB sich
erst HgOy in erheblichen Konzentratioven bildet, welches aber sehr
rasch in Wasser und Sauerstoff zerfillt. Die Sauer:toffatome treten
dann zu einem wesentlichen Teile zu O; zusammen, das langsamer
als das H3O, zerfillt und in bedeutenderen Konzentrationen erhalten
bleiben kann, als das H;0,.

IIl. Verbrennung von Cyan.

§ 7. Die im vorigen Parggraphen aufgestellte Behauptung, dafl
Ozoa in Flammen nicht als thermisches Umwandlungsprodukt von O,
aufzufassen ist, sondern seice Entstebung wesentlich nur dem Zerfali
von intermediir gebildetem H;0, zu verdanken hat, konnte nur an
villig Hy- und H;O-freien Flammen gepriift werden, deren einziger
Reprasentant die Cyan-Flamme ist. In einer Cyan-Bunsen-Flamme
entsteht am Innenkegel CO +4- N;, wovon das CO am AuBenkegel zu
CO; verbrennt, wenn die Gase feucht sind, wihrend bei trocknen
Gasen kein AuBenkegel entstehtl). AuBerdem lieB das Studium der
langsamen Verbrennung in derselben Vorrichtung, wle beim Hs-Knall-
gas das Auftreten eines (CN)}y-O,-Additionsproduktes erhoffen. Die
Versuche ergaben nun aber, daf} ‘bei einer Strémungsgeschwindigkeit
des Cyans von 3401020 ccm/min ohne Thermo-element bei einem
Gemisch 1:16 mit Oy (ein Gemisch 1:14 ist explosibel, 1:15 schon
nicht mehr) so gut wie keine Verbrennung auch beim Erhitzen des
Quarzrohres mit der Gebliseflamme (t ca. 1000°) stattfand. Bei
(Gegenwart des Platin-Thermo-elements entstand CO, uud viel NyO,.
Wenn die Vorlage mit Eis-Kochsalz abgekiihlt wurde, setzten sich
einige mg einer weillen Substanz ab, die von Wasser und Alkohol,

) Vorgl. K. A. Hofmann, Lehrb. d. anorg. Chem., I. Aufl, S, 322.
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nicht von Ather gelost wurde und mit KJ-Stirke-Losung sofort Blau-
farbung gab., Es scheint sich also in der Tat auch beim Cyan zu-
niichst eine Sauerstoff-Additionsverbindung mit Superoxyd-Charakter
zu bilden. Das Auftreten des NsO; machte natiirlich den Nachweis
unmoglich, daB sich kein O; in diesem Falle bildete.

IV. Verbrennung von Methan.

§ 8. Hier ist durch Bone und Wheeler') bereits die langsame
Verbrennung mit Abkiihlung der Produkte bei 450—500° studiert mit
dem Ergebnis, daB sich Formaldehyd in Mengen von 13—22 %,
bildet nach:

CH4 -+ 01 =] CI{sO -+ Hso,

der dann weiter gleichzeitig zu Kohlenoxyd und Kohlensiure oxydiert
wird. Wenn also auch nicht das erste Anlagerungsprodukt erhalten
ist, 80 zeigt doch diese Reaktion bereits, dall ein solches dagewesen
sein mufl, da das Sauerstoff-Molekiil bei dieser vorgeschrittenen Stufe
bereits -gespalten ist und seine Atome auf zwei verschielene Mole-
kille verteilt -sjnd.

Zusammenfassung.

Fiir die Verbrenovung von Kohlenoxyd und Wasserstoff-Sauer
stoff-Gemischen lieB sich zeigen, daB priméirein Anlagerungsproze8
stattfindet. Bei Kohlenoxyd lagert sich Wasser an Kohlenoxyd und nicht
an OQp (es ist dieselbe Menge Wasser erforderlich, um CO-Og- und CO-N;O-Ge-
mische explosibel zu machen) (§1). Bei der Aunlagerung entstebt nach
Wieland Ameisensdure, die weiter in Wasserstoff und Kohlenstolf zer
fallt. Hier konnte der zur Vervollstindigung des Schemas notwendige Nach
weis des Auftretens von Wasserstoff in feuchten Kohlenoxyd-
Flammen erbracht werden (§ 2). Wasserstoff verbrennt aber das Hydro
peroxyd. Der Nachweis konnte nicht durch Verhinderung der Explosion
durch reduzierende Gase erbracht werden (§ 4), wohl dber durch das einiger-
maflen quantitative Studiom der langsamen Verbrennung im kaltwarmem
Robr, wobei 105-mal mehr Hydroperoxyd-entstebt, als bei der Wasseroxyda
tion nach dem Nernstschen Warmetheorem zu erwarten wire, und zwar mit
steigender Temperatur in abnehmendem Mafle. Das zerfallende Hydroper-
oxyd erzeugt betrichtliche Mengen Ozon. Das bei wasserstoff-haltiger
Flammen auftretende Ozon verdankt nur diesem Hydroperoxyd-Zerfall scinen
Ursprung, nicht einem thermischen 0;-0,-Gleichgewicht (§ 5, 6). Bei Cyan
lieB sich wenigstens andeutungsweise das-Auftreten eines superoxyd-artigen
Stolfes feststellen (§ 7). Bei Methan koonten Versuche von Bone und
Wheeler im Sinne der Anlagerungstheorie gedeutet werden (§ 8).

1) Soe. 81, 585 und Proe. Chem. Soe. 19, 191.



