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Die eiugehendere Untersuchung der hier beschriebenen pyrogenen 
Umwandlungsrealition des Acenaphthens und ihrer einzelnen Produkte 
bleibt Gegenstand uuserer weiteren Versuche. Wir hoffen insbeson- 
dere, manche hier nur oherfliichlich beruhrte Fragen, wie z. B. die 
endgultige Ergrundung der Konstitution einzelner Kohlenwasserstoffe, 
auf dem Wege ihres oxydativen Abbaus oder der Erforschung ihrer 
Bildungsbedingungen, bald besser, als dies bis jetzt miiglich war, auf- 
kliiren zu konnen. 

11. Chem. Institut der Universitiit in KrakOw.  

252. H. v. Wartenberg und B. S i e g :  
ober den Mechaoismus einiger Verbrennungen. 

[Technische Hochsqhule Danaip, Anorganisch-chemisches Tostitut.] 

(Eingegangen am 25. September 1920.) 

In bezug auf den Xechanismus chemischer Reaktionen tritt 
immer rnebr die Ansicht in den Vordergrund, *daB sich primiir die 
Molekiile unter Bildung instabiler Additionsprodukte aneioander- 
lagern und sich dann durch innere Umlagerung und Spaltung dieser 
Zwischenstoffe die weitere Iteaktion vollzieht. Auch fur die Oxy- 
dation der einfachsten Brenngase ist diese Ansicht eeit langem ver- 
treten, aber soweit uns bekannt, i n  keinem Falle wirklich erwiesen, 
indem die gefundenen Nehenprodukte, wie Hpdroperoxyd und Ameisen- 
sgure, auch sehr wohl sekundiren, fiir die eigentliche Verbrennung 
nicht in Frage kommeoden Reaktionen ihren Ursprung verdankeo 
konnen. I m  Folgenden sol1 versucht werden, die V e r b r e n n u n g  
v o n  K o h l e u o x y d ,  W a s s e r s t o f f ,  C y a n  und M e t h a n  auf Grund 
dieser Annahme ~ o l l  aufzuklaren. 

1. V e r b r e n o u n g  d e s  K o h l e n o x y d s .  

3; 1 .  Trocknes CO reagiert bekanntlich mit 02 erst bei sehr 
hohen Temperaturen hinlanglich rasch, bei Flsmmentemperaturen ist 
die Anwesenheit von IIaO uubediogt erforderlich. Es fragt sich nun, 
ob prirnirr das  Ha0 rnit clem Oa unier Hydroperoxyd-Bildung oder 
mit dem CO unter Arneisensaure-Rildung reagiert, indem beide Stoffe 
sich an eisgekuhlten Flamrnen leicht nachweisen lassen. 

Die erste Annahme, die HsOa-Bildung, 1aBt sich durch den Ver- 
such widerlegen, der beweist, rial3 die Explosionsgrenze von CO --- 0 8 -  

und CO-NSO-Gemischen bei demsel ben Feuchtigkeitsgehalt beginnt. 
Offenbsr reagiert also d s s  die Explosionsgreoze, d. h. die fur Flam- 
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menausbreitung notwendige Reaktionsgeschwindigkeit, bedingende HxO 
mit dem CO. 

Vcr s u c he I ) :  Die bciden stbchiometrischen Knallgase strbrnten auh 
einem Wasser-Gasometer durch cin 10 cm langes, in einem mit Alkohol 8"- 
fiillten Dewar-GefaO stehendes Scblangenrobr iiber ein 4 cm langes, mi t  
Messingfeilicht (gegen das Zuriickschlagen) gefiilltes Glasrohr i n  ein 2 X 4 ciii 

groOes Glasrohr init eingcschrnolzellen Platindrihten, zwischen denen eiii 
I cm langer Funke iiberschlagen koonte (kleines Ioductorinni ,mit 1 cm 
langer Vorfunkenstrecke). Der ganze Apparat wurde durch 13 stiindiges 
Durcbleiten von P200-trockncr Luft bei 300-4400° getrocknet. In das 
Dewar-GefaO Wurde festes COa getan und nun die Temperatur allmihlich 
steigen gelassen, wobei ab und zu probiert wurde, ob das langsam strBmende 
Knallgas explodierte, d. h. der Wasserdampfdruck in der Riihlschlange eine 
peniigende GrBIe erreichte. In der Tabelle sind die Temperaturen dw 
Kiihlschlange angegcben, bei denen gefnnkt worde. War die Badtcmperatnr 

: I U ~  die unterstrichene Zahl gekommen, so erfolgte Explosion. 
a) ? C O  + 0, b) CO + NsO 

1 .  --3" -2g1 - 26, -24, -22 3. -35, -33, -31, - 2 8  

5. -37, - 30, - '24, - 1 s. 

__ _ _  -1 

'1. ---33, -28, -26, -23 4. - 36, -332, -27, - '24, - 22 - 
__ 

Die Versuche verlaogen gleiche Punkenerregung. Am Fnnken finder 
rniiter allen Urnsttinden Vereinigung statt, da  die holie Tcmperatur peniigend 
g r o h  Reaktionsgeschwindirkeit herheifii hrt. O b  die Explosion weitcrschreitet. 
h h g t  wesentlich yon der bei dieser partiellen Vereinigung produzierten 
N'iirmernenge ab. Ein groBes hocherliitxtes Gasvolumen produziert geniigend 
Wiirme, um auch sehr trocknes Knallgas zu eniflammen. Urn dies zu zeigen, 
wiirde ein gleichcr aus Verbrennungsglas ohne Pupkendrihte gefertigter 
Apparat benntzt, desgen Explosionsteil an einer Stelle mit einer 2 cm langen 
Gebliiseflamme anf belle,Rotglut gebracht wurde. Jetzt explodierten beide 
Gasgemische auch bei Vortrocknnng bei - 80°, wobei man dentlich sah, wie 
aich iiber der erhitzten Glaspartie eine Flamrne ausbildete, die Iangsam in 
(Ins Gas hineinwanderte und bald erlosch. 

Es ist also bei beiden Gasgemischen derselbe Wasserdampfdruck 
{ca. -23O) zur Explosion notig (ca. 0.5 mm bei den vorliegenden Ver- 
suchsbediogungen). Die Kleinheit dieses Druckes ist zuniichst frap- 
pierend. Man bat aber bei Zimmertemperatur lo9 Molekul-Zusammen- 
st6Be in der Sek. bei I Atm., wahrend der Explosionsdauer (ca. 
10-3 Sek.) und dem Wasserdampf-Partialdruck (10-4 Atm.) immer 
noch 100 ZusammenstoBe der Ha0- und CO-Molekiile. 

Zum gleicben SchluD, da13 das  Ha0 nicht mit 02, sondern CO 
reagiert, fiihrt iibrigens die bekannte Erscheinung, daB beim Cyan 
die Explosion unabhiingig vom Trockengrad ist, wiihrend bei prirniirer 
Reaktion des Ha0 rnit 0 2  auch hier AbhHngigkeit zu erwarten wiire. 

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



2194 

9 2. Es bleibt also nur die zweite Annahme tibrig, daB H& 
primiir mit GO unter H.  COOH-Bildung reagiert und die Verbrennung 
nach dem Schema von D i s o n ' )  verlauft: 

1. CO +Ha0 = H.COOH. 
2. H.COOH=CO,+H,.  
3. 
4. 

H, + Oa = H a  0 2 .  

Ho Oa = H a  0 + ' / a  00. 

Die Bildung von A m e i s e n s H u r e  ist von W i e l a n d l )  durch 
Breonenlassen einer CO-Flamme auf Eis festgestellt, ebenso ist die 
Rildung von HOO2 bekannt (uber die Stufen 3 und 4 vergl. deri 
folgenden Abechnitt). EY bleibt also zur Vollendung des Schemas nur  
rioch der Nachweis von H, in einer CO-Flamme. Durch H a b e r  U D ~ O  

seine Mitarbeiter ist in  zahlreichen Flammen dies Wassergas-Gleich- 
gewicht studiert, unseres Wissens aber ooch nicht, auch in qualitativer 
Form, iri gewohnlichen CO-Flammen. 

Versuche: GO striimte mit einer Geschwiodigkeit voo etwa 0.5 l/Miii. 
bei 100 in einen Bunsen-Brenner, Clem die Mischluft durch ein besondere.- 
Rohr zustrhte ,  dam durch ein 1.5 m langes Mischrohr uncl brannte schlieti 
lich aus einem 8 mm weiten Quarzrohr. Die beiden GasstrBme konnten durcls 
CaCla getrocknet werden. I n  (lie Plammc konnte eio 3 mm weites, am En& 
gcschlossenes Pt-Riihrchen eingefiihrt werden, das an einem mit einer Hg- 
Pumpe evakuierten offenen Hg-Manometer befestigt war. Volumen des 
Vakuums ca. 4 ccm. War nuu HZ in der Flamme, 80 diffundierte diese 
tlurch das Pt und brachte eine Senkung des Manometer Quecksilbers hervor. 
In der Tabelle 'sind diese Seokungen in mm Hg angefchrt, wenn die beige- 
whriebenen CO-Mengen verbraunten : 

I .  Bei loo mit Wasser gesattigte Luft uud CO: 
4.7 1 GO 2.0 mtn 
4.7 n D 2.0 B 

4.7 2 D 3.0 
2 .  CO feucbt, Luft niit CaCla getrocknet: 

4.7 I CO 1.1 mni 
3 CO und Luft mit CaC11 getrocknet: 

4.7 I CO 0.0 mni  
4.7 a n 0.0 = 
7.2 P 0.0 * 

Bei den (bis auf dio AnDenlult) trockoen Plammeu nahm der Innen- 
begel eine langgestrcckte Form an: 

I) Dixon,  SOC. 49, 94 [1886]. 
? Wieland ,  B. 46. 679 und 2606 119121. 
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Aus je 1 I Brenngas, das rnit Wasserdampf von rund 1 W 3  Atm. 
gesattigt war, lief3en sich also 2-3.10-4 Atm. Hs herausziehen, wobei 
noch die H10-Diffusion aus der AuBenluft vernachliiss'igt ist. In 
trocknen Fiammen lie13 sich uberhaupt kein Ha im Zwischengas 
aachweisen mit der rohen Apparatur. Hiermit diirfte auch Gleichhng 2 
des Schemas und damit das ganze D i x o n s c h e  Schema bewiesen sein. 

11. V e r b r e n n u n g  v o n  W a s s e r s t o f f .  

$ 3. Bei der Ha-Verbrennung ist a h  Additionsprodukt nur  HpOs 
moglich, dessen Bildung in der Bs-Flamme 1Ingst durch T r a u b e  
bekannt ist. Es i d  aber  noch keineswegs damit erwiesen, ob das 
Ha 0 9  als dotwendiges Zwischenglied oder nur als Endglied einer 
Nebenreaktion Ha0 + ' l a  01 ==Hp 0 2  auftritt. Zur Entscheidung wurden 
2 Wege eingescblagen : Auf der bekannten Tatsache I) fuBend, d a S  
oft ganz unbedeutende, keinesfalls durch ihre  WIrmekapazitlt unter 
Temperaturherabdriickung wirkende Gasbeimischungen wie H,S, Ather 
usw. die Explosion von stbchiometrischem Knallgas verbinderten, 
wurde untersucht, ob nicht besonders reduzierende, die Ha 0, Bildnng 
hindernde Gase diese Eigenschaft hatten. Der zweite Weg war, auf 
mehr quantitativem Wege zu entscheiden, von welcher GrBBenordoung 
die bei langsamer Verbrennung von Ha auftretenden H2Oa-Mengen 
wiiren und wie sie mit den theoretisch mbglichen Gleichgewichten 
..timmten. 

5 4. Der erste Weg, die B e i m i s c h u n g  v o n  e x p l o s i o n s -  
h i n d e r n d e n  G a s e n ,  fubrte zu keinem Resultat, ergab aber eine 
immerhin in teressante Zusammenstelluog besonders wirksamer Bei- 
mischungen. 

Vers uche: Elektrolytisches Kuallgas wurde in ein 30 ccm-MeSrohr 
rnit 5 m m  langer Funkenstrecke (durch Leydener Flasche verstarkt) geleitet 
uod gemessene Gnsvolumen durch einen Hahn zugeleitet. Ffir Versuche mit 
bei Zimmertemperatur flhssigen Stoffen wnrde das Knallgs durch mit der 
Flussigkeit gefullte, auf bekannte Temperaturen erwarmte Waschlliischchen 
geleitet und das MeBrohr durch einen Wassermantel erwarmt. Der Dampf- 
druck der Flhssigkeiten wurde, wenn nicht bekannt, aus der VerdampFungs- 
wirme und dem Siedepunkt berechnet, oder wenn auch die Verdamptungs- 
wiirnie nicht bekannt war, wuxde diese nach der Troutonechen Regel be- 
recbnet. Die 80 berechneten Dampfdrucke sind mit Kteuzchen versahen in 
der Tabelle. In dieser sind die Stoffe geordoet nach steigender Empfindlich- 
keit und rnit den Partisldrucken in Prozenten des Gesamtdrnckes einge- 
tragen, bei denen bei den Versuchsbedingungen gerade keine Explosion mehr 
erfolgte. 

I )  Vergl. z. B. Dammer ,  Handbnch d:anorg. Chem. [18921 T, 412. 



T a b e l l e  I .  

Substanz 

Formaldehyd . . 
C & .  . . . . 
H C I .  . . . . 
NHa. . . . . 
S O % .  . . . . 

"HCN 
Methylaikohol' : 
H2S . . .  

*hcetalde.hyh . . 
fithylither. . . 
Athylchlorid . . 

Partial- 
druck 

O h  

68 
84.2 
65.5 
63.4 
58.3 
59.3 
52.0 
50.0 
35.5 
33.4 
31.9 

Rrtial- 
druck I Suhstanz 

I 010 - 
I 

.i thylmercaptan . 
$lilethyliither . . 
Athylamin . . . 
Propylzther . . 
Aceton . . . . 
Hexan . . . . 
Essigester . . . 
Triathylamin . , 
Benzol . . . . 
rroiuoi . . . . 

30.5 
29.6 
27.7 
25.4 
11.3 
19.7 
17.3 
13.1 
14.2 
13.6 

Aus der Tabelle l-lgt, daB stark reduzierende Stoffe, wie Form- 
aldehyd gegenuber so indifferenten wie Benzol unwirksam sind, sit 

daB kein SchluD auf  eine interniediiire Wasserstoffsuperoxyd-Bildung 
gemacht werden kann. Eine Pinfache Beziehung zwischen Konstitntion 
nnd Wirksamkeit ist nicbt aufzustellen, da  die Reaktion in der Gegend 
des  Funkens, auf deren Ausbreitung oder Nichtausbreitnng im Gas 
es ankommt, bei der unzureicbenden Menge Sauerstoff nicht definiert 
i3t, so da13 keine Rechnungen gemacht werden konnen. CS, z. B. 
kann zu CO, COs, 54, SO9 Ierbrennen und auch C abscbeideo, wo- 
mit die verschiedeosten Wiirme- und Sauerstoffkonsumptionen ver- 
bunden sind, und ahnliches kaon, bei den aoderen Stoffen erfolgen. 

Die roh-quantitative Unterauchung der Ha&-Vereinigung irn 
kalt-warrnen Rohr fiihrt dagegen zu einem vollig eindeutigen Re- 
sultat. Es wurde ein inexplosibles Gemisch von 9 Tln. Oa und 1 TI. 
B2 dureh ein an einer Stelle erhitztes Quarzrohrchen geleitet und 
die  durch Wasserkublung abgeschreckten Reaktionsprodukte unter- 
sucht. Es konnte dadurch festgestellt werden, o b  das Ha02 entstand 
gemiib: 

$ 5 

H 1 0  + ' /z  Oa = Ha 01 
oder Ha + 0 2  = HzOa. 

Versuche: Botnben-Sauerstoff stromte mit einer Init einem Drossel- 
manometer-Geschwindigkeitsmesser gemessenen Geschwindigkeit durch eine 
metalleno Waschflasche, worin er sich bri Erwirnien auf 460 rnit  l/lo Atni. 
BaO-Dampf belud, oder es wurde ihm bei kaltgehaltener Waschflasche eine 
pleichfalls niit einem Geschaint1igkei:smesser gemessene Nenge HI, beigemischt. 
Das Gas striimte dann durch cin unniittelbar an der Waschflasche sitzendes, 
5 mm weites, zu einer 1 mm weiten Capillare ansgezogenes Quarzrohr. Bis 
zur Verjiingungsstelle konnte ein PI-Thermo-element hineingeateckt werden. 
Die Verjihgungsstelle wurde mit eincr B u  nsen-Flamme oder einer Ge- 



bllseflarnme. erhitst. Unmittelbar hinter dieser Stelle war ein 3 cm breiter 
Fh5papierstreifen iiber die Capillare gehiingt, iiber den destilliertes Wasser 
zur Kiihlung flo5. Die etwa 10 cm lange Capillare ragte dicht in ein ge. 
wogeues, i n  einer Kiltemiscliung steckendes. waschflascheu-artiges Gefi5, 
woselbst E t a 0  und Ha02 ausfroren und nach dem Wagen des Hs0 mit frisch 
gestellter 'Iloo-a. KMnOl-LBsung daa Ha 01 titriert wurde. Dio Abgase ent- 
.hielten, was sehr wichtig ist, O z o n  (mit Geruch und Tetrabasenpapier iden- 
.tifiziert), zu dessen Bestimmung sie durch ein Jodkaliumrohr stromten, dessen. 
Inhalt rnit frischer loo-Na:,SgO3-Losung titriert wurde. Da das Thermo- 
element natiirlich katalytisch wirkte, wurden auch Versuche (Nr. 15-21) 
ohne solches mit gleicher AuBenerhitzung gemacbt, nnd zwar mit einenr 
mien Quarzrohr, da in dem alten sich i n  der Capillare ein leichter Pt-Spiegel 
abgesetzt hatte. Die dabei erzielten Temperaturen sind also nur angenabert 
yleich den Versuchen mit  Thermo-element. aber doch sehr angenabert, da das 
Quarzrohr iihnlinh stark gliihte. Die Tabelle auf S. 2198 diirfte bis auf die 
.beiden letzten Spalten otine weiteres verstkdlich win. 

Die Versuche rnit Ha0 + 0 2  ergaben keine Spur  HsOl und eine 
allerdings sehr schwache 03-Bildung. 

6 6. Nach der Grundannahme sol1 aus Ha + Oa zuniichst H2Oz 
entstehen, das dann wieder in Ha0 und '/aOa zerfiillt. Diesen Reak- 
tionen entsprechen Gleichgewichte, die sich nach dem N e r n  s tschen 
Warmetheorem leicht berechnen lasseo. Da alles auf den gaslarmigen 
Zustand bezogen werden muB, kommt die unbekannte Verdampfungs- 
wiirme des H2Oz hioein, die sich aber sebr angeniibert nach der 
T r o  utonschen Regel berechnen liiflt, wenn man den Siedepunkt des 
Ha02 zu 4200 abs. schatzt nach den bei niederen Temperaturen be- 
kannten Dampfdrucken. Die Partialdrucke von Oa sollen durchweg 
.ZU 0.9 Atm., die von Ha resp. HaO zu 0.1 Atm. aogenommeo werden, 
den Versuchen entsprechend. 

I. H ~ + O ~ = H ~ O i + 3 8 0 0 0  (47000-420*21).  
!og pH,O,- log PO,* PI*,= log pHIO, + 1.06 = 8300/T - 1.75 log T - 1.4. 

T abs. 900 1100 1300 
Atm. PtJSO, 41 0.6 0.03 

n. Ha02 = Ha0 + ' / a 0 1  + 20000 (58000 - 38000). 
&log ~ H , O ,  - (log P H ~ O  + ' / a  log PO*) = log PH,O, + 1.02 = 

- 4380/T - 0 57 log T - 2.  
T abs. 900 I 1100 1300 

Atm. pHsop 4.10-11 2.10-10 8.10-10 

Nach I entstehen also betriichtliche, rnit steigender Temperator 
aber rasch abnehmende Hydroperoxydmengen. Bei der groflen Re- 
aktionsgeschwindigkeit zerfallt dieses Hydroperoxyd sofort zu auBer- 
ordentlich vie1 kleineren Werten , die rnit steigender Temperatur zu- 
.nehmen. Wenn die Vereinigung von Wasserstoff und Sauerstoff also 
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uach dieseur Schema verliiuft, wird man einen groBen EinNuB d e r  
Abkuhlungsgeschwindigkeit erwarten durfen, indem der  Konzentra- 
tionsabfall von I nach II so gewaltig ist, daB sich bei groder  Ab- 
kuhlungsgeschwindigkeit eveotuell no& Mengen von I retten konnen. 
Dies trifft zu, indem bei den Versuchen Nr. 11-14 gegentiber 1-10 
bei Verdoppelung der Stromungsgeschwindigkeit sich 5-ma1 sovieh 
Hydroperoxyd bildet oder vielmehr rettet. Weiter wird man erwarten 
durfen, d a 8  entsprechend I die Hydroperoxydmenge mit steigender 
Temperatur abnimmt. Auch dies trifft eu und ist entscheidend fiir 
die Richtigkeit der Grundaonahme der Zwischenbildung Ton Hydro- 
peroxyd; denn sekundlr  als Nebenprodukt entstehendes Hydroper- 
toxyd (aus Ha0 und 0 2 )  miiBte mit steigender Temperatur zunehmen. 
I n  dkr Tat  geschieht dies auch bei den Versuchen von F i s c h e r  unc) 
blarx ' )  beim Anblasen von Nernst-StiFten mit feuchtem Sauerstoff 
bei 1500--20000. Ferner sind die bei den Versucheo gelundeneo 
HaOz-Mengen rund millionenmal groBer als die nach I1 moglicben 
BaOs-Mengen, wenn natiirlich auch viel kleiner, als die nach I be- 
rechneten. In der Tat  ergaben ja  auch die Versuche Fur die Reak- 
ion I I keine nachweisbaren HSoa-Mengen. In Wirklichkeit eind aber  
die HsOp-Mengen urspriioglich noch viel groSer gewesen, was sich aus 
dem Aultreten des Ozons ergibt, das sich ungezwungen BUS d e r  
Gleichnng : 

erklart, d a  ja beim Zeds11 des  Wasserstoffsuperoxyds 0-Atome sich 
primiir bilden miissen. Die 0,-Ausbeute ist viel weniger von d e r  
Temperatur und der Stromnnp;sgeschwindiakeit abhiingig, als die von 
HaO,. Dies spricht dafur, daB die Zerfallsgeschwindigkeit des Ha02 
viel griider ist, als die des 01. Allerdiogs konnte man einwerfen, 
da8  ja  0 8  auch lediglich durch Erhitzen des uberschussigen 0 9  ent- 
etehen konnte. Nach der N e r n s t  sdhen Niiherungsgleichung sind zu 
erwarten bei pop = 1 Atm. 

111: 3HaOs = 3H2O + 3 0  = 3HaO + 0 8  

IV. 2 0 3  = 509 + 68 400 *). 'r 

2 log po - 3 log po = 2 log PO - O = 
- 14900 - 1.75 log T - 3. 

8 T 
Tabs. 9"0 1100 1300 

po8 5.10-13 1.10-11 1.10-10 Atm. 

Die beobachteten Mengen sind also rund millionenmal groder 
und zudem wurde die Abkuhlungsgeschwindigkeit bei den Versuchen 
kadm ausreichen, um auf diesem Wege gebildetes Ozon zu erhalten, 
da  nach F i s c h e r  und Mitarbeitern beim Vorbeiblasen von 00 aB 

N e r n  s t -  Stiften Gasgeschwindigkeiten von ilber 7 m/Sek erIorderlicb 

I )  B. 40, 448 119071.. a) J a h n ,  Z. a. Ch. 60, 357 [1908]. 
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eind. Ferner stehen die hier gefundenen 03-Mengen in einem Ver- 
hiiltnis zu den HaOa-Mengen, daB sie sich gut aus  dessen Zerfall er- 
kliiren lassen. Berechnet man niimlich, wieviel Ha02 voriibergehend 
dagewesen sein miiDte, urn die gefundenen Mengen 0 3  durch Zerfall 
nach 111 zu erklaren, so findet man, daB etwa 2-20-ma1 soviel HzOs 
dagewesen sein miiBt'e als gerettet ist. D a  uun aus dem starken 
Anwachsen der HsOa-Menge rnit der  Stromungsgeschwindigkeit, d. h. 
A bkiihlungsgeschwindigkeit , folgt, dalj die intermediar vorhanden 
gewesenen HaOa-Mengen viele zehnmal gr6Ber gewesen sein miissen, 
als beobachtet ist, so ist die Entstehung des 0s nach 111 durchaus 
wahrscheinlich. Man kann sogar die gefundenen 03-Mengen zugruncle 
legen, urn umgekehrt daraus zu? berechnen, wieviel HaOa noch ander 
dem direkt beobachteten bei der hohen Temperatur mindestens vor- 
handen gewesen sein mu0 und findet dann so die Zahlen in Spalte 
15-16 der Tabelle, die natiirlich noch immer auBerordentlich vie\ 

fkleiner sind als die nach I erwarteten, da  ja auch das 0 3 ,  absolut 
genommen, noch rapide zerfallt. 

Diese berechueten HaOi-Xengen sind ziemlich unabhiingig von 
der Temperatur und Stromungsgeschwindigkeit. Hieraus ist jedoch 
nichts zu folgern; denn in  den Zahlen stecken die entgegengesetzten 
Einflusse der mit steigender Temperatur abnehmenden HaOa-Menge 
und rnit ebenfalls steigender Ternperatur zunehmenden Zerfallsge- 
schwindigkeit sowohl des HaOa als der des 0 8 ,  was die Verhaltnisse 
allzusehr kompliziert. Die Zahlen sollen auch nur das beim Versuch 
erreichte Minimum an IIsO:, angeben gegeniiber der Berechnung. Auf 
diesem Wege 1iiDt sich aucb die kleine 08-Bildung beim Durchleiten 
von Wasserdampf und Sauerstoff ungezwungen erkllren. Es wird 
sich nach I1 eine kleine LI:,Oa-Menge bilden, die aber beim Abkuhlen 
zerfiillt und dabei 01 entwickelt. Bei siimtlichen Verbrennungen in  
waeserstoff- haltigen Flammen l tBt  sich erfahrungsgemad 0 8  beob- 
achten, auch wenn die Flammentemperaturen nicht gerade hoch sind, 
wenn man fur rasche Abkiihlung der  Flammengase sorgt. Dieses 
Auftreten von 0 8  padt wegen der niedrigen Temperaturen gar nicht 
zu dem thermischen O~-O~-Gleichgewicht ,  weshalb man bereits oft 
entweder die Berechnung oder die Versuche bezweifelte. Es scheint 
sich aber  eben um gar  kein 02-0s-Gleichgewicht zu handeln, sondern 
urn die Zerfallsreste von HzO~,  das sich in jeder wasserstoff-haltigen 
Flarnme bilden muB. 

Die Versuche ohne Platin-Thermo-element ergaben wesentlich 
hiihere HaOa-MeDgen (rund 10 ma1 mehr trotz kleineren Umsatzes), 
SO daD die Wirksamkeit des P l a t i u s  sich wesentlich auf die Zersto- 
rung des HaOa erstrecken diirfte. Auch der Q u a r z  wird katalysiert 
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haben, da  er leise ergluhte beim Zulassen von Ha zum 02-Strom. 
Trotz der groBeren HaOa-Konzentration bleiben jedoch die Folgerun- 
gen dieselben wie bei den ersten Versuchen : GrbBere Stromungs- 
geschwindigkeit vermehrt die HaOs-Mengen (Versucb 21 gegen 17, 18) 
dlerdings bei weitem nicht so stark wie bei Gegenwart des das H,Oz 
zerstorenden Platins. Rei steigender Temperator nimmt die Hs02- 
Menge ab (Versuche 15, 16 gegen 17, 18 und 19, 20 gegen 21). Be- 
merkenswert ist, dal3 die 0s-Mengen durchweg kleiner sind als bei 
den ersten Versuchen, eben weil weniger HZ02 zerfiillt. Die gesamten 
HsOa-Mengen, Spalte 16,  sind infolgedessen auch aon derselben 
GroBenordnung, wie bei den ersten Versuchen und erweisen damit 
die Berechtigung der Ruckwiirtsberechnung von HsOs aus 0 3 .  

Aus alledem geht unzweifelhaft hervor, daB die Vereinigung von 
Ha und Or bei Temperaturen von 600-1000° so verlluft, daB sicb 
erst HpOa in erheblichen Konzentrationen bildet, welches aber  sebr  
rasch in Wasser und Sauerstoft zerfallt. Die Sauerdoflatome treten 
d a m  zu einem wesentlichen Teile zu Oa zusammen, das  langsamer 
als das HzOa zerfiillt und in bedeutenderen Konzentrationen erhalteu 
bleiben kann, als das HzOa. 

111. V e r b r e n n u n g  v o n  C y a n .  

7. Die im vorigen ParQgraphen aufgestellte Behanptung, d a b  
Ozoa in Flammen ntcht als thermisches Urnwandlungsprodukt von 0, 
aufzufassen ist, sondern seine Entstehung wesentlich nur  dem Zerfall 
von intermedilr gebildetem E l 2 0 2  zu verdanken hat ,  konnte nur  an 
d l i g  Ha- und HZO-freien Flammen gepruft werden, deren einziger 
Repriisentant die Cyan-Flamme ist. I n  einer Cyan- B u n s e n -  Flamme 
entsteht am Innenkegel CO+h'a, wovon das GO am AuBenkegel zu 
COP verbrennt, wenn die Gase feucht sind, wahrend bei trockneu 
Gasen kein A d e n k e g e l  entsteht'). AuBerdem lie6 das Studium der 
langsamen Verbrennung in derselben Vorrichtnng, wle beim Ha-Knall- 
gas das Auftreten eines (CN]a-O,-Additionsproduktes erhoffen. Die 
Versuche ergaben nun aber, dal3 ' bei einer Stromungsgeschwindigkeit 
des C j a n s  von 340-1020 ccmlmin ohne Thermo-element bei einem 
Gemisch 1 : 16 mit 0 3  (ein Gemisch 1 :  14 ist explosibel, 1: 15 schon 
nicht mehr) so gut wie keine Verbrennung auch beim Erhitzen des 
Quarzrohres mit der Gebllseflamme (t ca. 1000°) stattfand. Bei 
(:egenwart des Platin-Thermo-elements entstand COa und vie1 NaOr. 
Wenn die Vorlage mit Eis-Kochsalz abgekiihlt wurde, setzten sich 
einige mg einer weiBen Substanz ab, die von  Wasser und Alkohol, 

'1 Vwgl. K. A.  H o f m a n n ,  Lehrh. d.  anorg. Cbem., I. Aufl.. S. 322. 
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aicht von Ather gelost wurde und rnit KJ-Stiirke-Lhung sofort Blau- 
fiirbung gab. Es scbeint sich also i n  der Tat  anch beirn Cyan zu- 
nachst eine SauerstofS-Additionsverbindung rnit Superoxyd-Charakter 
Z I I  bilden. Das Aiftreten des N904 machte naturlich den kachweiri 
unmoglich, dalj aich kein OR in diesern Falle bildete. 

IV.  V e r b r e n n u n g  v o n  M e t h a n .  
Hier ist durch B o n e  und W h e e l e r ' )  bereits die langsame 

Verbrennung mit Abkiihlung der Produkte bei 450-500'' studiert mit 
dem Ergebnis. dalj sich F o r m a l d e h y d  i n  Mengen von 13--22°/0 
bildet nach: 

der  dann weiter gleichzeitig zu Kohleooxyd und Kohlensiiure oxydiert 
wird. Wenn alw auch nicht das  erste Anlagerungsprodukt erhalten 
ist, SO zeigt doch diese Reaktion bereits, daB ein solchcs dageweseii 
sein mu& da  das  Sauerstoff-Molekul bei dieser vorgeschrittenen Stufe 
bereits gespalten ist tmd seine Atome auf  zwei re rsch idene  Molr- 
kiile verteilt 

3; 8. 

CH, + 0, I. CIIiO + HsO, 

Z u s  a m  men f a s s  u ng. 

s tof f -Gemischen  licW aich zeigrn, daO p r i m a r  ein A n l a g e r u n g s p r o z e B  
stattfindet. Bei Kohlenoxyd lagert sich Wasser an Kohlenoxyd und nichr 
an 02 (es ist dieselbe Merige Wasser erforderlich, urn CO-0s- und CO-N~O-GY- 
mische explosibel z u  mae1ir.n) (3 1). Bei der Xrilagerung entstebt nach 
Wie land  X r n o i s e n s b u r e ,  die wciter in Wasserstoff und Kohlenatoff zei. 
fiillt. Hicr konnte der zur Vervollstiindignng des Scbemas notwendige Nach 
weis des  A uf t re tcns  V O I I  Wasverstoff  i n  feuchten  K o h l e n o x y d -  
F lammen erbraeht werdcn ($ 2). Wassers to l f  verbrennt Cber das Hydro  
p e r o x y d .  Der Nachweih konnte riicht durch Verhinderung der Explosiori 
durch rednzieveude Gase arbracbt werdeu (9 41, wohl dber durch d a s  ciniger- 
maBen quantitative Studinm tier lxngsaniuri Verbrennung ini kaltwarmeni 
Rohr, n-obei IOti-mal niehr Hydroperoxyd . entsteht, als bei der Wasseroxyda 
tion uacli dem Nernntschca WBrrnetIi~orem zu crwarten ware, und zwar mil 

steigender Temperatur i n  abnehmendeni MaOe. Das zerfallenclr Hydropei 
oxyd erzeugt betriichtliche Mengen 0 z o 11. Das bci wasserstoff-haltigcr: 
Plammen auftretende Ozon verdankt nur tliesem Uydroperoxyd-Zerfall scineii 
Ursprung, nicht einem therrnischen 02-02-Gleichgewicht (6 5, 6). Bei Cyan 
lie0 sich wenigstene andeutuugsweise das .Auftretcn cines superoxyd-artigeu 
Stoffes feststellen ($ 7). Bei Methan  konnten Versucbe von Bone  und 
W h e e l e r  im Sinne der Anlagerungstheorie gedeutct werdeu (3  8). 

Fur die V e r b r e n u u n g  v o n  Kohlenoxyd und Waaneratut ' f -Sauer  

9 So(.. Y l ,  535 u n d  Proc. Chnm. SOC. 19, 191. 


