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312. Uber Flammen?).
II. Brennt Kohlensuboxyd in trockener Luft ??)

von Klaus Clusius und Max Huber.
(20. X. 49.)

Aufgabenstellung.

1. Auf Dixon geht die auffillige und seither viel untersuchte
Beobachtung zuriick, dass eine Kohlenoxydflamme in scharf ge-
trockneter Luft nicht weiterbrennt, sondern erlischt?®). Ebenso wie
Wasserdampf, begilinstigt eine Reihe anderer, Wasserstoff enthal-
tender Verbindungen wie H,S, C,H,, NH,;, HCl, HCOOH diec Ver-
brennung und Explosion von Kohlenoxyd-Sauerstoffgemischen, wih-
rend wasserstofffreic Gase, wie S0,, CS,, O,, N,0, (,N,, CCl; wir-
kungslos bleiben. Dieser Umstand hat lange Zeit die Auffassung
geniihrt, dass die Verbrennung des Kohlenoxyds nur bei Anwesenheit
von Wasserstoff, bzw. Wasserdampf glatt verlauft. Ihren scharfsten
Ausdruck fand sie in der Dehydrierungstheorie von H. Wicland,
der bereits 1912 einen Kettenmechanismus fiir die Verbrennung, den
ersten dieser Art, vorsah?):

CO+H,0 ——> HCOOH

HCOOOH ——» CO,+H,

H,+ % 0, —> H,0 usw.
Gestiitzt wurde die Reaktionsfolge durch den Nachweis freier Ameisen-
sdure in abgeschreckten Kohlenoxyd-Sauerstoff-Flammen5). Doch
machen die thermochemischen Eigenschaften und Gleichgewichte der
Ameisensidure ihre Beteiligung an der Kinetik der Verbrennung
dusserst unwahrscheinlich.

Dazu kommt, dass es Verbrennungsmechanismen fiir Kohlen-
oxyd gibt, die sicher ohne Zusatz von Wasser ablaufen. Abgeselten
von der heterogenen Katalyse durch Platin und der homogenen
durch Stickoxyde, kann man trockene CO-—O,-Mischungen, wenn
auch unvollkommen, verpuffen. Die élteren, rein chemischen Uber-
legungen sind daher immer mehr durch physikalische BBeohachtungen
ergdnzt und berichtigt worden. Die hauptsidchliche Schwierigkeit
hei der Abwesenheit von Wasserdampf liegt in der gentigend schnellen

1) Uber Flammen 1. siehe K. Clusius und E. Schumacher, Helv. 32, 671 (1949).

2) Vorgetragen auf der Winterversaminlung in Bern, 27.Februar 1949; Chim. 3,
149 (1949).

3y H. B. Dixzon, Soc. 49, 94, 384 (1886); B. 38, 2419 (1905).

4 H. Wieland, B. 45, 679, 2606 (1912).

5) H.v. Wartenberg, B. 53, 2192 (1920).
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Abfuhr der Schwingungsenergie des gebildeten Kohlendioxyds, das
daher wieder thermisch dissoziiert?). Jedenfalls ist heute soviel klar,
dass es neben der ,,fenchten' noch eine ,,trockene‘ Kohlenoxydver-
brennung gibt, also mindestens zwei Mechanismen, die voneinander
ganz verschieden sind.

2. Es ist nun eigentlich unverstindlich, dass man bei der Fiille
von Arbeit, die man auf die CO-Verbrennung verwendete, die Reak-
tionskinetik der anderen nur aus Kohlenstoff und Sauerstoff auf-
gebauten Verbindung, des Kohlensuboxyds C;0,, ganz vernach-
lissigt hat. Tatsichlich scheint ausser der Feststellung des Int-
deckers Diels, nach der Xohlensuboxyd mit ,,russender, blauge-
sdumter Flamme* brennt, das Verhalten dieses merkwiirdigen
Korpers bei der Oxydation nicht niher untersucht zu sein. Vielleicht
liess man sich von der Uberlegung abhalten, dass feuchtes Kohlen-
suboxyd instabil ist und zu Malonséure abreagiert. Doch erfolgt die
Addition nur langsam, und feuchte Kohlensuboxyd-Luftgemische
konnen flammenkinetisch bequem untersucht werden.

Wir haben uns gefragt, ob Kohlensuboxyd in trockener Luft
brennt oder so wie Kohlenoxyd erlischt ? Dazu wurde die Flamme
in ruhender und stromender Luft untersucht und schliesslich noch das
Explosionsgebiet von C,0,-Luftgemengen festgestellt. Unsere Beobach-
tungen liefern eine erste Ubersicht und erginzen die Erfahrungen,
die man beim Kohlenoxyd gemacht hat, in verschiedener Hinsicht.

Gasbereitung.

1. Kohlensuboxyd wurde nach Stock und Stolzenberg aus mit Seesand vermisch-
ter Malonsdure und Phosphorpentoxyd gewonnen?). Wéhrend wir die angegebenen Mi-
schungsverhéltnisse beibehielten, dnderten wir die Apparatur dahin ab, dass der Zer-
setzungskolben durch einen Normalschliff mit der Hochvakuumanordnung verbunden und
der wegen des Staubens sehr lastige Kalkturm zur Absorption der nebenbei gebildeten
Kssigsdure und ihres Anhydrids fortgelassen wurde. Vor der Fraktionierung wurde der
Kolben mit einem Blindschliff vertauscht. Die Siedepunkte des Kohlensuboxyds und der
Essigsaurederivate liegen so weit auseinander, dass bei richtig gefiihrter Sublimation keine
Spur der wasserstoffhaltigen Verbindungen in das Endprodukt gelangte. Meist wurde
das Suboxyd bei der Temperatur der festen Kohlensidure aufbewahrt und in allen Féllen
innerhalb weniger Tage verbraucht.

2. Kohlenoxyd stellten wir aus Ameisensiure und Schwefelsiurc dar. Das mit
Lauge gewaschene Gas wurde in einem gliasernen Gasometer mit Glashiahnen iiber Wasser
aufgefangen.

3. Luft entnahmen wir fiir schwache Strome ebenfalls einem gliasernen Gasometer.
Grossere Luftmengen wurden von einem Vibrationsgeblise geliefert und durch Hahne auf
die gewiinschte, am Strémungsmanometer abgelesene Menge gedrosselt.

4. Die Trocknung erfolgte beim CO und C,0, mit P,O;, das auf Glaswolle aus-
gebreitet war. Die strémende Luft wurde in gross dimensionierten Tirmen iiber festem
KOH und P,0O; getrocknet. Bei den Versuchen in ruhender Luft kam ausserdem noch
Mg(C1Q,), zur Anwendung. Als,feuchte*’ Luft diente bisweilen einfach Zimmerluft; bei
den Stromungsversuchen wurde zur bequemen Beibehaltung der gleichen Strémungs-

1) 4.G. Gaydon, Proc. Roy. Soc. A. 178, 61 (1941).
2y A. Stock und H. Stolzenberg, B. 50, 498 (1917).
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geschwindigkeit die getrocknete Luft durch Umstellung von Héhnen in ein horizontales,
mit nassen Filtrierpapierstreifen gefiilltes Rohr geleitet und so befeuchtet. Der Feuchtig-
keitsgrad wurde nicht gemessen. Alle unsere Erfahrungen zeigen, dass oberhalb einer
gewissen, stets erreichten Grenze von wenigen Promille Wassergehalt dic Erscheinungen
von der Konzentration des Wassers unabhéngig waren. Eine Trocknungsvergiftung durch
Verunreinigungen des P,0; ist speziell bei Flammenversuchen wegen der grosscn in der
Reaktionsfront freiwerdenden Energie nicht zu befiirchten.
Uberall wurde Apiezonfett M verwendet, das von C,0, kaum angegriffen wird.

Versuchsanordnung.

1. Zuden Versuchen in ruliender Luft dienten einige 2 Liter fassende Rollflaschen,
die mit einer Schicht des Trockenmittels beschickt waren und sorgsam verstopft einige
Stunden stehen blieben. Das fliissige Kohlensuboxyd befand sich in einer U-férmigen
Ausfriertasche U (Fig. 1), aus der es verdampfte. Fir cinige Versuche wurde das U-Rohr

Fig. 1.
Anordnung zur Untersuchung von C;0,-Flammen — auch mit Zusatz von CO oder Luft —
in trockener, ruhender Luft.

auf eine bestimmte Temperatur gekiihlt und ein Kohlenoxydstrom mit dem entsprechen-
den Partialdruck an Suboxyd beladen. Das Verbrennungsrohr V, an dessen unterem Ende
die Flamme entziindet wurde, trug ein T-Stiick, um nach Bedarf trockene Luft zuzu-
mischen. Die Anordnung stand so hoch, dass die Flaschen mit der getrockneten Luft von
unten her iiber das Zuleitungsrohr geschoben werden konnten.

2. Fiir die Versuche in strémender Luft (Fig. 2) brannte die Flamme in einem
30 mm weiten Glasrohr G, das in der Hohe der Diise konisch verjiingt war. Diese Mass-
nahme erschwert das Erloschen der ,,trockenen®, gegen Druckschwankungen und geringe
Erhthungen der Stromungsgeschwindigkeit hochst empfindlichen C,0,-Flammen. Wird
nimlich die Flamme etwas von der Diise abgehoben, was in trockener Luft stets geschieht,

—
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Fig. 2.
a) Anordnung zur Untersuchung von C40,-Flammen in strémender trockener oder feuchter
Luft. b) Messung der Gesamtstrahlung von C;0,-Flammen.

so gerat sie bei der gewahlten Rohrform in ein Gebiet verminderter Stromungsgeschwin-
digkeit, wodurch sie sich leichter fingt und automatisch in einer bestimmten Entfernung
iiber der Diise stabilisiert. Doch sei betont, dass ein konisches Rohr nicht unbedingt er-
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forderlich ist. Die Ziindung geschah durch den schrigen seitlichen Stutzen S mit einem
spitzen, langen Gasflaimmchen, worauf er verschlossen wurde. Um einen geregelteren
C,0,-Strom als mit der einfachen Anordnung Fig. 1 zu erhalten, befand sich das Gas in
einem kleinen Dewar-Behilter B, aus dem es durch elektrische Heizung einigermassen
gleichméassig verdampfte. Die trockene Luft wurde entweder direkt durch den Dreiweg-
hahn L oder zur Befeuchtung iiber N geleitet.

Von den Flammen im Rohr machten wir zahlreiche photographische Aufnahmen mit
einem Schneider-Xenar-Objektiv auf 9 x 12 Panchromosa Gevaert-Platten. Auf diese
Weise liessen sich manche Einzelheiten festhalten und spéter ausmessen.

Zur Messung der Gesamtstrahlung der Flamme stand uns eine Zeiss-Thermosiule
zur Verfiigung, die mit einem Gummiring an einen weiten seitlichen Ansatz eines anderen
Flammenrohres angedichtet war (Kig. 2b).

3. Die Explosionsversuche der vorgemischten Gase wurden in der auf Figur 3 skiz-
zierten Anordnung angestellt. Aus dem Vorratsgefiass F mit flissigem Kohlensuboxyd
wurde eine Quantitdt in die Tasche F” kondensiert und in die Explosionspipette E von
160 em? Inhalt verdampft. Diese war mit einem durch Gummibénder gesicherten Schliff
versehen, um sie leicht abnehmen und reinigen zu kénnen. Der richtige Fiilldruck liess sich
am Manometer M ablesen. Hinterher wurde nach dem Evakuieren der Zuleitungen ent-
weder trockene Luft bei angesetztem Rohr U oder gewthnliche Zimmerluft zu einem
Gesamtdruck von 490 mm eingelassen. Darauf wurde C sowie A geschlossen und nach einer
Wartezeit von 10 Minuten geziindet. Die Funkenstrecke bestand aus zwei eingeschmol-
zenen Eisennickeldrshten in 3 mm Abstand. Trockene, erfolglos geziindete Gemische
sollten bisweilen mit Wasser versetzt werden, ohne ihre Zusammensetzung sonst zu ver-
indern, damit man die Ziindung des nun befeuchteten Gemisches wiederholen konnte.
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Fig. 3.

Anordnung zum Aufsuchen der Ziindgrenzen von C;0, in trockener und feuchter Luft.

Dazu wurde der Stopfen des Schliffes S entfernt und unmittelbar auf den Hahn C etwas
Wasser gefiillt. Durch vorsichtiges Offnen liess man einen Tropfen in die Pipette eintreten,
ohne dass Luft eindrang. Bei manchen Versuchen wurde die Druckzunahme einige Zeit
nach der Explosion am Manometer M bestimmt. Wir iiberzeugten uns, dass sie auf die
Bildung von Kohlenoxyd zuriickgeht, indem wir die Falle T mit fliissiger Luft kiihlten und
das Gas aus E langsam nach D iiberstromen liessen. D wurde dann abgezogen und der
Inhalt mit Palladiumchloriirreagenz auf Kohlenmonoxyd gepriift. Die Reaktion darf nicht
in der Pipette E selbst vorgekommen werden, da Malonséiure den Nachweis stort.

Ergebnisse und Diskussion.

1. An der Luft verbrennt Kohlensuboxyd mit gelbtriiber russen-
der Flamme, die einen diinnen, blauen Saum trigt. Wird die Gas-
menge stark verkleinert, so dass die Flammenhéhe nur 4—5 mm
betrigt, so hort das Russen auf. Ein Teil des Suboxyds zerfillt schon
an der Diise, die sich rasch mit einem Ring von glithendem Kohlen-
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stoff iiberzieht, der langsam hoher wichst. Senkt man die Flamme
in mit KOH, Mg(ClO,), oder P,O, getrocknete Luft, so brennt sie
weiter, wihrend in einem Parallelversuch in denselben Flaschen
Kohlenoxydflammen sofort ausgehen. Die Flamme dndert dabei ihr
Aussehen betrichtlich. Der leuchtende Abschnitt zieht sich auf ein
kleineres Volumen zusammen, wird aber weissgliihend hell, das
Russen hort ganz auf, der blaue Saum dehnt sich méichtig aus.
Weiter hebt sich die Flamme deutlich von der Diise ab, an der sich
nun kein Russ mehr bildet, und schwebt in einiger Entfernung iiber
der Rohrmiindung. Der grosse, blaue Mantel von der Karbe einer
Kohlenoxydflamme erstreckt sich um diesen weissglithenden Kern
und scheint an ihm zu haften.

2. Das Weiterbrennen in trockener Luft diirfte wesentlich an
die Ausbildung des weissglithenden, unmittelbar iiber der Diise
schwebenden Kerns gekniipft zu sein. Wurde nimlich so viel trockene
Luft zugemischt (I'ig. 1), dass die Flamme sich entleuchtete und das
Aussehen einer blau brennenden Bunsenflamme mit winzigem Innen-
kegel erhielt, so erlosch sie in trockener Luft sofort — genau wie eine
Kohlenoxydflamme. Um diesen Effekt herbeizufiihren, war es nicht
einmal nitig, die Flamme ganz zu entleuchten. Wurde nur wenig
Luft zugemischt, so hirte die Kohlenstoffabscheidung an der Flam-
menbasis auf und zog sich an die Spitze zuriick. Auch solche Flammen
erloschen in trockener Luft.

3. Weiter war es von Interesse, zu wissen, wieviel Kohlen-
suboxyd einer Kohlenoxydflamme zugemischt werden muss, damit
sie in trockener Luft weiterbrennt. Der Prozentsatz ist recht hoch,
wie folgende Zusammenstellung lehrt. Es handelt sich bei den Werten
um eine obere Grenze, da zwel Umstinde — ungeniigende Sittigung
des Kohlenoxydstroms und Polymerisation des Suboxyds im Trocken-
rohr am Phosphorpentoxyd — die Konzentration herabsetzen.

Tabelle 1.

Kohlensuboxyd-Kohlenoxydflammen in Luft verschiedenen
Wasserdampfgehaltes.

Temperatur | Partialdruck | C;0,

des 0,0, des 0,0, |in CO Bemerkungen iiber die Flamme

—45° 60 mm 89% |Erlischt in KOH- und P,0O;-trockener
Luft. Flamme leuchtet ganz schwach.
- 330 120 mm 16% | Brennt mit leuchtender Spitze, erlischt

nicht in KOH-trockener Luft, dagegen
bei Mg(ClO,),-Trocknung.

—25° 190 mm 269% || Sehr deutlich leuchtender Kegel, brennt
—209 230 mm 329 J| in KOH-Luft, erlischt in Mg(ClO,),-Luft.
0o . 590 mm 829% | Brennt in Mg(Cl0,),-trockener Luft; geht

aber in P,0,-trockener Luft eben noch aus.
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Zur Orientierung sei erwihnt, dass bei Zimmertemperatur
1 Liter Luft tiber KOH noch 2-10-3 mg, iiber Mg(ClO,), weniger als
5-10-¢ mg und iiber P,0; weniger als 2-10-5 mg Wasser enthilt.
Man erkennt in der vorliegenden Tabelle sehr schoén, dass mit zu-
nehmendem Trocknungsgrad der Prozentgehalt an Kohlensuboxyd
steigen muss, damit die Ilamme weiterbrennt. Einen Unterschied
in der Wirkung von Mg(ClO,), und P,0; konnten wir nur in unserem
letzten Versuch feststellen; dagegen war die Uberlegenheit dieser
Trockenmittel gegeniiber Atzalkali sehr ausgesprochen. Auch hier
brannten die Flammen, die mit steigendem Suboxydgehalt stets von
der Spitze her zu leuchten anfingen, erst dann in trockener Luft
weiter, als reichlich Kohlenstoff in der Nihe der Flammenbasis ab-
geschieden wurde.

4. Wir erwihnen noch einen eigentiimlichen Versuch, den man schon, wenn auch
nicht ganz so gut, mit reinen Kohlenoxydflammen anstellen kann, der aber mit den
C;0,—CO0-Flammen besonders trefflich gelingt. Dazu ldsst man eine P,0; oder Mg(ClO,),
enthaltende grosse Flagche mit trockener Luft 5—10 Minuten offen stehen. Es bildet sich
dann von der Miindung her nach dem Boden hin ein Diffusionsgefille an Wasserdampf aus.
Taucht man jetzt die Flamme ein, so erlischt sie nicht; aber beim tieferen Einsenken
kommt sie bald in eine Zone, in der die normale Verbrennungsgeschwindigkeit wegen des
kleineren Wasserdampfpartialdrucks nicht mehr erreicht wird. Die Flamme hebt sich
dann von der Diise bis zu 40 mm weit ab und breitet sich mit der Basis in dieser Zone
wie an einer unsichtbaren Grenzfliche aus (siehe Fig. 4). Dabei dhnelt sie in Form und
Verhalten einer Flamme, die oberhalb eines Drahtnetzes brennt, gegen das von unten der
Gasstrahl stromt. Ebenso wie diese geht sie bei grosserer Entfernung von Diise und Flamme
aus, da sich das Gas dann mit zuviel Luft verdiinnt. Hebt man das Zuleitungsrohr, so
kehrt die Flamme an die Mindung zuriick. Wahrend beim Drahtnetz die Reaktions-
geschwindigkeit durch dessen Warmeableitung so herabgemindert wird, dass die Flamme
nicht durchschligt, wird sie bei dem eben beschriebenen Versuch durch den fehlenden
Wasserdampf von der unteren Flaschenhilfte ferngehalten. Letztere bleibt kalt, wihrend
sich der Luftinhalt oberhalb der Flamme rasch erwiarmt. Dadurch erhilt das Phianomen
eine gewisse Stabilitit, indem die konvektive Durchmischung des gesamten Volumens
nur allméhlich fortschreitet.

Fig. 4.
Schwebende C;0,-CO-Flamme, hervorgerufen durch einen Feuchtigkeitsgradienten in der
Verbrennungsluft.

5. Das Aussehen der Flammen liess sich in der Stromungs-
apparatur Figur 2 noch besser beobachten. Stirker russende Flammen
verschmutzten allerdings das Glasrohr in wenigen Augenblicken so
sehr, dass der Versuch abgebrochen und alles gereinigt werden
musste. Es ergab sich folgendes allgemeines Bild:
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Tabelle 2.

Kohlensuboxydflammen in stréomender Luft.

Flamme von

in trockener Luft

in feuchter Luft

a) Kohlensuboxyd
(rein)

b) Kohlensuboxyd
(+ wenig Luft)

(+ mehr Luft)

¢) Kohlensuboxyd
(+ Kohlenoxyd)

abgehoben; kleiner weiss-
glithender Kegel, grosser
blauer Saum, keine Russ-
bildung an Diise und Flam-
menspitze

abgehoben, weisser Kegel,
grosser Saum

geht aus

abgehoben, weisser Kegel,
grosser blauer Saum

nicht abgehoben, gelb-
liche Flamme, ohne blauen
Saum, es wird rasch ein
Russkegel von der Diise her
aufgebaut
nicht abgehoben, gelber
Kegel, kleiner blauer Saum
nicht abgehoben, brennt
wie eine CO-Flamme mit
Innenkegel.

nicht abgehoben, gelbe,
iiberall fast gleich ausse-

hende Flamme

Alle diese Flammen wurden photographiert. Wir bringen einmal
die Skizze der nach den Aufnahmen gezeichneten Konturen einer
in feuchter Luft 5,7 mm hohen C,0,-Flamme, die an der Grenze des
Russens ist (Fig. 5). In trockener Luft dndert diese tritbgelbe Flamme
ihr Aussehen vollig. Sie hebt sich etwa 1 mm von der Miindung ab,

A
]

Frocken Feucht

Fig. 5.

Struktur der C;0,-Flamme in trockener und feuchter Luft.

die Kohlenstoffabscheidung beschrinkt sich nur noch auf einen
kleinen weissgliihenden Kern von 2 mm Hoéhe und ein grosser 8 mm
hoher blaner Mantel zeigt die Grenze der nun viel ausgedehnteren
Flamme an. Fiir den Beobachter ist es cin ebenso iliberraschendes
wie schones Schauspiel, den durch Umschalten von feuchter auf
trockene Luft und umgekehrt beliebig oft wiederholbaren Ubergang
der einen Flammenform in die andere immer wieder zu betrachten.
Der Umschlag erfolgt praktisch momentan, und dieses Verhalten
ist fir die C;0,-Flammen durchaus typisch.



Volumen xxxi11, Fasciculus vir (1949) — No. 312. 2407

Ferner zeigt Figur 6 die Photographie einer in feuchter Luft
russenden Kohlensuboxydflamme, die in trockener Luft abgehoben,
russfrei, mit kleinem weissgliithendem Kern und grossem Saum brennt.
Um storende Reflexe am Glasrohr zu vermeiden, war hinter der
Diise ein geschwirzter Kupferschirm angebracht, der auf der Photo-
graphie durch die Flamme erhellt wird und daher teilweise sichtbar ist.

Fig. 6.
C,0,-Flamme; links in trockener Luft, abgehoben, nicht russend, mit kleinem weissglithen-
dem Kern; rechts in feuchter Luft, auf der Diise sitzend, stark russend mit ausgedehnter
Kohlenstoffabscheidung.

6. Zum Verstindnis der Vorgidnge .in der Flamme sind einige
thermochemische Bemerkungen niitzlich. Kohlensuboxyd kann ent-
weder zu Kohlendioxyd oder zu Kohlenoxyd verbrennent):

Cy0, + 2 0, —> 3CO,+244 Kal )
2C0,+0, —»> 6CO + 83Kal @)
Ausserdem findet in der Flamme eine Crackung statt:
0,0, —»> 2C +CO, + 56Kal 3)
C0, —> C  +20C0 + 15Kal ()
Die Reaktion
0, —> 3C +0, - 38Kal (5)

ist endotherm und kann als zu unwahrscheinlich ausgeschlossen
werden. Die Umsetzungen (3) und (4) sind nicht unabhingig von
einander, sondern durch das Boudouard’sche Gleichgewicht

200 —» C+CO,+41 Kal (6)
verkniipft.

Zwei Gesichtspunkte drangen sich als wesentlich fiir die Existenz
der trockenen Kohlensuboxydflammen auf: 1. Die Flamme ist stets
von der Diise abgehoben; 2. an ihrer Basis erscheint ein Kegel von
weissglithendem Kohlenstoft. Das Abheben der Flamme kommt wohl

1) 8. Redgrove, Chem. News 120, 209 (1920). Die Verbrennungswirme von Kohlen-
suboxyd scheint nicht unmittelbar gemessen zu sein; eine Unsicherheit von einigen zehn
Kal andert den Charakter unserer Uberlegungen nicht.
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so zustande, dass die Fortpflanzungsgeschwindigkeit der Verbrennung
nur dann geniigend hohe Werte annimmt, wenn das Suboxyd mit
einer gewissen Menge Sauerstoff vorgemischt ist. Dieser Sauerstoff
diffundiert in den Zwischenraum zwischen Diisenmiindung und
Flammenbasis von der Seite her ein. Fiir diese Auffassung spricht noch
die Beobachtung, dass mit zunehmender Trocknung, d.h. abneh-
mender Reaktionsgeschwindigkeit, die Entfernung der Flamme von
der Rohrmiindung zunimmt. Dicht hinter der Miindung ist die Kon-
zentration an Kohlensuboxyd hoch, und hier zerfillt die durch ihre
kumulierten Doppelbindungen wenig stabile Molekel nach (3) und (4).
Bei den in Frage kommenden Temperaturen liegt das Boudouard-
Gleichgewicht weitgehend auf der linken Scite, so dass dank der Mit-
hilfe des Luftsauerstoffs in dem weissglithenden Kegel insgesamt
die Reaktion (2) abliuft. Das Kohlensuboxyd verbrennt also bis zur
Grenze des weissgliihenden Kegels priméir zu Kohlenoxyd. Man kann
sofort Uberschlagen, dass die bei dieser Annahme auftretenden
Temperaturen von verniinftiger Grossenordnung sind. Denn die
Reaktion (2) liefert 83 Kal, die zum Aufheizen von 6 Mol CO und
rund 4 Mol N, dienen, die aus der Luft nach Verbrauch von 1 Mol O,
iibrig bleiben und das heisse CO verdiinnen. Stickstoff und Kohlen-
oxyd haben im fraglichen Temperaturbereich eine mittlere Molwirme
von etwa 7,5 cal/% so dass die Rauchgase um 83000/10-7,5 = 11009,
d. h. bis auf 1400° abs. erhitzt werden. Bei dieser Temperatur hat die
Gleichgewichtskonstante K, fiir (6) einen Wert von ~ 500; der
Kohlenstoff wird also schon bei sehr kleinen CO,-Konzentrationen
ganz aufgezehrt, wobei seine Husserst feine Verteilung die Gleich-
gewichtseinstellung erleichtert. Aus dem weissglithenden Kegel ent-
weicht daher ein mit Luftstickstoff verdiinnter Kohlenoxydstrom,
der im Saum des blauen am Kegel angehefteten Mantels verbrennt.

Warum erlischt aber diese Kohlenoxydflamme nicht wie jede
andere in trockener Luft? Die Antwort kann nur sein, dass bei der
Suboxydflamme das Kohlenoxyd um mehr als 1000° vorerhitzt wird
und nun auch in trockener Luft brennt. Diese Ansicht musste man
durch Versuche priifen konnen.

7. Wir liessen P,O;-trockenes Kohlenoxyd durch eine kleine,
3 mm iiber der Diise angebrachte Schlinge aus 0,2 mm dickem
Platindraht mit 209, Iridinmzusatz stromen, der elektrisch geheizt
werden konnte (Fig. 7). Zunichst war der Strom ausgeschaltet. In
feuchter Luft sass die Flamme auf der Diise, wobei der Platindraht
rotglithend wurde. Schob man jetzt eine Flasche mit trockener Luft
itber, so ging die Flamme zwischen Miindung und dem gliihenden
Platinring sofort aus, blieb aber an letzterem einige Sekunden hingen,
ehe sie erlosch (IFig. 8). Der Platinring unterhielt darauf die CO-Ver-
brennung katalytisch weiter und geriet auch ohne Flamme in helle
Rotglut. Erhitzte man vor dem Anstellen des Kohlenoxydstroms die
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Platinschlinge elektrisch auf eben sichtbare Glut, so verliess zwar
die Flamme in trockener Luft wieder die Miindung, blieb aber am
Ringe haften und ging nicht aus. Erst beim Ausschalten des Heiz-
stromes erlosch sie, worauf der Ring nur noch katalytisch weiter-
gliihte. Um dem Einwand zu begegnen, dass die Katalyse am Platin-
ring und nicht seine Temperatur wesentlich fiir die Existenz der
Flamme ist, wurde das Kohlenoxyd vor der Vermischung mit Luft
innerhalb der Diise durch eine Platinspirale, die auf ein Quarzréhrchen
gewickelt war, geheizt (Fig. 9). War die Spirale gelb- bis weissgliithend,

j

Fig. 7. Fig. 8. Fig. 9.
Diise mit heizbarer Platin-  An geheizter Platinschlinge  Diise mit eingebautem Ofen
schlinge zum Nachweis, dass haftende CO-Flamme in zur Vorerhitzung von
vorgeheiztes Kohlenoxyd in trockener Luft. Kohlenoxyd.

trockener Luft brennt.

so ging die CO-Flamme in trockener Luft nicht aus, sondern erlosch
erst einige Sekunden nach dem Ausschalten der Heizung, sobald sich
der Gasstrom geniigend abgekiihlt hatte. Beim Erléschen hob sich
die Flamme immer mehr von der Diise ab, und schien schliesslich
nach oben davonzufliegen. Wurde die Heizung allmihlich reduziert,
80 konnte die sich immer weiter abhebende Flamme durch plétzlich
verstirkte Heizung zur Diise zuriickgefiihrt werden. Dieser Versuch
zeigt besonders deutlich, dass die Vorerwirmung des Kohlenoxyds
vor allem seine Reaktionsgeschwindigkeit heraufsetzt.

Die Behauptung, dass heisses Kohlenoxyd in trockener Luft
weiterbrennt, wurde iibrigens schon frither von Smithells auf Grund
des Verhaltens von Dicyanflammen im Flammenspaltrohr aufge-
stellt1), ist aber kaum beachtet worden. Dabei wurde das Kohlenoxyd
durch die Wirmeténung seiner Bildungsreaktion

CN;+ 0, —> 2C0+N,+126 Kal
kriftig vorgeheizt. Es brannte darauf in trockener Luft weiter. Erst
wenn das Flammenspaltrohr so lang war, dass die Gase sich auf dem
Wege von der ersten bis zur zweiten Diise stark abkiihlten, erlosch
die Kohlenoxydtlamme.

1) A. Smithells und F. Dent, Soc. 1894, 603.
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Es besteht demnach kein Zweifel, dass vorgeheiztes Kohlenoxyd
in trockener Luft weiterbrennt und dass nur Flammen von kaltem
Kohlenoxyd in trockener Luft erloschen. Dieser Umstand schliesst
eigentlich schon eine rein chemische Erklirung des Phinomens aus
und verschiebt den Schwerpunkt eines jeden Deutungsversuchs auf
das energetische Gebiet. Indessen erscheint es zuniichst paradox,
dass die Kohlenoxydverbrennung in trockener Luft wegen zu hoher
Energiekonzentration im Reaktionsprodukt behindert sein soll und
doch erfolgt, wenn das Gas vorgeheizt, also noch energiereicher ist!
Es bleibt zur Deutung eigentlich nur die Annahme, dass die Stoss-
ausbeute bei der Ubertragung der Schwingungsenergie des gebildeten
Kohlendioxyds auf das Frischgas so gering ist, dass die notwendige
Aktivierungsenergie nur beim vorgewarmten, nicht aber beim kalten
Frischgas erreicht wird. Wenn die Aktivierung des Kohlenoxyds und
Sauerstoffs in der Aufnahme von Schwingungsquanten besteht, ist
dieser Befund verstindlich. Denn Gaydon zeigte, dass von den drei
Normalschwingungen des Kohlendioxyds (v(6) = 667 em~1, »(s) -
1340 em~! und »(a) = 2350 em—!) in der trockenen Flamme die
beiden ersten ihre KEnergie wesentlich durch Stoss, die letzte asym-
metrische dagegen rasch durch Strahlung verlieren. Danach kann die
Schwingungsenergie des Sauerstoffs (» = 1580 c¢cm~!) noch einiger-
massen, kaum aber mehr die des Kohlenoxyds (» = 2168 em—1)
durch Stosse mit Kohlendioxyd angeregt werden, wenn man nur
dessen Schwingungsquanten beriicksichtigt. Uber die Stossausbeute
bei der Anregung des Sauerstoffs und Kohlenoxyds durch Trans-
lationsenergie liegen noch keine direkten Erfahrungen vor.

8. Auch beim Kohlensuboxyd kann der enorme Einfluss der
Feuchtigkeit auf die Struktur der Flamme nicht rein chemisch,
etwa durch Beteiligung des Wassergasgleichgewichts, gedeutet wer-
den. Dazu sind die Wassermengen viel zu klein. Walrscheinlicher
ist es, dass primir die reaktionskinetischen und damit sekundir die
energetischen Verhiltnisse in der Flamme eine tiefgreifende Umge-
staltung erfahren. Schon das Aufsitzen der feuchten Flamme auf der
Miindung deutet eine grossere Verbrennungsgeschwindigkeit an.

Der weiss leuchtende Kegel der trockenen C;0,-Flamme besitzt
augenscheinlich eine grossere Flichenhelligkeit als die gelbliche, aus-
gedehnte feuchte Flamme. Diese Beobachtung veranlasste uns zu
vergleichenden Versuchen iiber das Gesamtstrahlungsvermogen der
Flammen in der Anordnung Figur 2 b. Die Messung ging so vor sich,
dass zunichst die Flamme in trockener Luft entziindet wurde. Nun
offnete man den Spalt der Thermosidule und wartete, bis der Aus-
schlag des Galvanometers konstant geworden war. Darauf wurde
auf feuchte Luft umgeschaltet und nach einiger Zeit der Spalt wieder
geschlossen. Da wegen der geringen Empfindlichkeit unserer An-
ordnung die Thermosiule nahe bei der Flamme sein musste, erwirmte
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sie sich etwas, und am Ende des Versuches erreichte das Galvano-
meter nicht mehr genau die Nullage. Mit dieser Endabweichung
wurden die Ausschlige unter der Annahme korrigiert, dass die Er-
wirmung linear mit der Zeit vor sich ging.

Es wurden drei Messreihen bei verschiedenen Flammengrassen
aufgenommen. Auf Iig. 10 ist eine solche Messreihe mit den Beob-
achtungspunkten wiedergegeben. Das Resultat war stets das gleiche:
Die Gesamtstrahlung der feuchten (aber nicht russenden!)
C;0,-Flammeist fast doppelt so gross wiediedertrockenen.

g

trackene
Luff

Feuchte Luft

Gesamfstroblung Skalentsre
N
>

1 | 1
7 2 3 [ 5

Zert in Min, ———»—

Fig. 10.
Gesamtstrahlung einer C;0,-Flamme in trockener Luft, die an der Stelle der gestrichelten
Linie befeuchtet wird.

Dieses Ergebnis hat im ersten Augenblick etwas Unerwartetes,
da man zunfchst zu dem Vorurteil neigt, der trockenen Flamme
mit der grosseren Flichenhelligkeit auch die intensivere Strahlung
zuzuschreiben. Aber selbst wenn dies fiir das sichtbare Gebiet zu-
trifft, wird die Gesamtstrahlung {iberwiegend durch den ultraroten
Spektralbereich beherrscht, in dem eben die feuchte Flamme stérker
strahlt. Beiihr {iberlagert sich dem Kontinuum des glithenden Kohlen-
stoffs noch eine kriftige Emission der Wasserdampfbanden und der
dadurch mitbedingte Energieverlust fiihrt zu einer Herabsetzung
der Flammentemperatur, wie das triibgelbe Brennen anzeigt. Augen-
scheinlich ist daher auch das Boudouard’sche Gleichgewicht nach
rechts verschoben und die Reaktionsgeschwindigkeit so gemindert,
dass in der Flamme trotz hoher CO,-Konzentration der Kohlenstoff
nicht mehr oxydiert wird.

9. Die Beobachtungen iiber die ¥xplosionsversuche in der An-
ordnung Figur 3 sind in Tabelle 3 und Figur 11 zusammengestellt
Bei Versuch 7, 12, 13 und 16 ziindete das trockene Gemisch nicht,
worauf es mit einem Tropfen Wasser befeuchtet und erneut unter-
sucht wurde. Versuch 3 war wohl schlecht getrocknet, und bei Ver-
such 12a trat trotz wiederholtem und lingerem Ziinden keine Ver-
puffung ein. In der Spalte Ziindung bedeutet -+, dass eine deutliche
Flamme das Rohr durcheilte, —, dass dies ausblieb. Eine Druckzu-
nahme zeigt stets die Bildung von Kohlenoxyd nach Gl. (2) bzw. (4)
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Tabelle 3.
Explosionsgrenzen von Kohlensuboxyd-Sauerstoffgemischen bei 490 mm
Gesamtdruck.
Druck-
Versuch Lauft- % C50 zunahme Ziindung Bemerkungen
zustand | ° *72 | +pmm
Hg
1 trocken 5,1 —
feucht 5,9 1 + Um den Funken bliuliche Flam-

me, die nach einer Weile ein
kurzes Stiick aufsteigt; offenbar
unmittelbare Nihe der Ziind-
grenze.

2 trocken 7,0 -

7a trocken 7,0 - Nach lingerem Funken blaue
Aureole, keine Flamme um den
Funken.

7b feucht 7,0 + Zugabe von 7 mm H,0-Dampf
zu 7a; darauf sofort Ziindung.

5 feucht 7,2 + Ziindet sofort.

8 trocken 8,3 - Ganz schwache blaue Aureole
am Funken.

3 trocken 8,8 3 + Ziindet nach einigen Sekunden;
langsame Flamme, schwache CO-
Bildung, Trocknung des Gefas-
ses noch unzureichend.

4 feucht 8,8 4 + Ziindet sofort, deutliche CO-Bil-
dung.

9 trocken 9,4 — Schwache Aureole um den Fun-
ken.

10 trocken 10,4 - Schwache Aurcole um den Fun-
ken.

30 feucht 10,4 + Heftige Explosion, Rohr beim
Schliff abgeschleudert.

23 trocken 10,5 —

11 trocken 13,9 - Schwache Aureole.

24 trocken 14,0 -

31 feucht 14,4 + Blaue Flamme, heftige Explo-
sion.

32 feucht 16,9 78 + Blaue Flammenwelle mit gelbem
Ende, ziemlich heftige Verpuf-
fung.

25 trocken 18,0 53 + Ziindung nach 1”7 langem Fun-
ken.

29 feucht 18,8 95 + Gelbe Flamme, Abscheidung von
feinem Russ.

22 trocken 20,0 - Gelbe, russende Flamme.

12a trocken 21,2 - Aureole, sehr deutlich.

12b feucht 21,2 -+ 12a mit 1 Tropfen Wasser be-
feuchtet, blaue und gelbe Flamme.

21 trocken 22,7 38 + Gelbe, russende Flamme.

20 trocken 24,2 -+

18 trocken 28,4 + Zindet verzogert nach 3”'.
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Tabelle 3 (Fortsetzung).

Druck-
Luft- zunahme | ;..
Versuch sustand % C50, +pmm Ziindung Bemerkungen
Hg

26 trocken 28,5 32 +

17 trocken 29,7 + Gelbe, russende Flamme.

27 feucht 29,7 32 + Ziindet sofort.

19 trocken 30,0 4 Flamme schligt bis in die Mitte
des Rohres, geht dann aus.

16a trocken 30,2 —

16b feucht 30,2 - 16a mit 1 Tropfen Wasser be-
feuchtet.

14 trocken 30,6 + Leuchtende und russende Flam-
me.

15 trocken 33,0 -

28 feucht 34,8 - Gab in der Nihe des Funkens
noch ein aufsteigendes, sich nicht
ausbreitendes Flammchen.

13a trocken 40,4 —

13b feucht 40,4 — Nach Zugabe von 1 Tropfen
Wasser viel Russ am Funken,
keine Ziindung.

an, da bei vollstindiger Verbrennung nach (1) oder Crackung nach (3)
keine Druckinderung statthat. Bei der Oxydation zu Kohlenoxyd
entspricht die Druckzunahme der (6—3)/2 = 1,5fachen Menge des

Theoretische Verbreanung
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Fig. 11.

Ziindgrenzen von C,0,-Luftgemischen bei 490 mm Druck. Die gestrichelten Vertikalen

bezeichnen die theoretischen Mischungsverhiltnisse zur Verbrennung in CO, und CO.

Kreuze auf der Abszisse bedeuten Ausbleiben einer Ziindung, iiber der Abszisse jedoch
Ziindung.
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verschwundenen Suboxyds; bei der Crackung dagegen gerade der
zerfallenen Suboxydmenge. Die Ziindung aller trockenen Gemische
erfolgte niemals so prompt und leicht wie die der feuchten, und
Flammengeschwindigkeit und Vehemenz ihrer Verpuffung waren
stets viel kleiner. Wir halten folgende Ziindgrenzen des Suboxyds in
Luft bei dem stets verwendeten Gesamtdruck von 490 mm Hg fiir
die wahrscheinlichsten :

Trockenes System 16 bis 31 Volumen ¢, C,0,
Feuchtes System 6 bis 30 Volumen % C,0,

Bei 9,6% C,0, sollte in Luft die stéchiometrische Verbrennung
zu CO, nach Gl. (1) stattfinden, zu CO nach GI. (2) erst bei 29,69,
C,0,. In Wirklichkeit beobachtete man stets einen gemischten
Mechanismus. So liess sich beim Versuch 4 mit 8,89, C,0, bereits
Kohlenoxyd durch Palladiumreagenz nachweisen und oberhalb von
etwa 189, C,0, wurden neben grossen Mengen Kohlenoxyd stets
massenhaft Russwolken abgeschieden. Versuch 32 mit 16,99, C,0,
hatte den hochsten Suboxydgehalt, bei dem kein bleibender Russ
entstand, wenn auch die gegen Ende gelbliche Flamme auf inter-
mediire Kohlenstoffabscheidung hinwies. Die Druckzunahme von
78 mm Hg bedeutet, dass 78/1,5 = 52 mm Suboxyd nach Gl. (2)
Kohlenoxyd gebildet haben; d.h. 52/16,9-4,90 = 639, des einge-
fiillten Kohlensuboxyds sind zu Kohlenmonoxyd, 379, zu Kohlendioxyd
verbrannt. Bei niedrigeren und hoheren Konzentrationen nimmt die
CO-Bildung stark ab; sie betrigt bei Versuch 4 mit 8,89, C,0,
nur 69%, bei Versuch 27 mit 29,79 C,0, nur noch 15—229%, des
eingefiillten Suboxyds. (Da bei letzterem Versuch dichte Russwolken
auftraten, lassen sich nur die Grenzen der nach Gl. (2) und (4) zu
erwartenden Umsetzungen angeben!) Ausser CO,, CO und C wurden
keine weiteren Produkte —etwa Polymerisate oder dgl. — aufgefunden.

Zwischen den stationfiren Flammen und den Ziindgrenzen be-
steht insofern ein engerer Zusammenhang, als eine Verpuffung der
getrockuneten Mischung immer mit einem hellen Leuchten und einer
Russabscheidung einhergeht — genau wie die stationdre Flamme in
trockener Luft nur unter intermedidrer Kohlenstoffabscheidung
brennt. Unterhalb von 189, C;0, verpuffen alle feuchten Gemische
mit blauer, nicht leuchtender Flamme, z. T. sogar dusserst kriftig.
Es ist hochst eindrucksvoll, dass in diesem Gebiet die trockene
Mischung zur selbstindigen Fortpflanzung einer Flamme ganz un-
fahig ist. Man kann minutenlang den Ziindfunken in der Gasmischung
spielen lassen, und es ereignet sich nicht mehr, als dass in seiner Ndhe
wegen der hohen Energiedichte eine gewisse Teilverbrennung durch
die blaue Flammenaureole angezeigt wird. Fiigt man aber eine
Spur Wasser hinzu, so erfolgt beim erneuten Ziinden sofort eine
heftige Explosion.
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Zusammenfassung.

Im Hinblick auf die Tatsache, dass eine Kohlenoxydflamme in
trockener Luft erlischt, wurde die Verbrennung von Kohlensuboxyd
in trockener und feuchter Luft untersucht:

1. Kohlensuboxyd brennt im Gegensatz zu Kohlenoxyd in
trockener Luft weiter, wobei die Flamme jedoch ihre Struktur von
Grund aus dndert. Wiahrend Kohlensuboxyd in feuchter Luft triib-
gelb mit einem diinnen blauen Saum brennt und stark zum Russen
neigt, auch Russ an der Brennermiindung abscheidet, bildet sich in
trockener Luft eine nicht russende, von der Miindung einige Millimeter
abgehobene Flamme mit kleinem, weissgliihendem Kegel an der Basis
und grossem blauem Mantel.

2. Durch Luftzusatz entleuchtete Kohlensuboxydflammen er-
l6schen sofort in trockener Luft. Kohlenoxydflammen brauchen zum
Weiterbrennen einen um so stdrkeren Zusatz von Kohlensuboxyd je
trockener die Verbrennungsluft ist.

3. In der trockenen Kohlensuboxydflamme stellt sich weit-
gehend das Boudouard’sche Gleichgewicht ein, durch das Kohlenoxyd
gebildet wird. Dieses entweicht aus dem weissglithenden Kegel und
verbrennt im &usseren Mantel der Flamme. Durch verschiedene
Versuche wird die schon frither von Swmithells behauptete Tatsache
erhirtet, dass vorerhitztes Kohlenoxydgas in trockener Luft nicht
erlischt, sondern weiterbrennt.

4. Eine Kohlensuboxydflamme strahlt in feuchter Luft fast
doppelt so stark wie in trockener.

5. Die Ziindgrenzen von Koblensuboxyd-Luftgemischen liegen
bei 490 mm Hg Gesamtdruck:

im trockenen System zwischen 16 bis 31 Volumen 9%,C,0,

im feuchten ” ’ 6 ,, 30 " ’
Trockene Mischungen unterhalb von 169, C;0, sind unfihig, eine
Flamme fortzupflanzen, explodieren aber nach Zusatz von etwas
Wasser dusserst heftig.

6. Uberblickt man alle Beobachtungen, so kommt man zu dem
Ergebnis, dass Kohlensuboxyd in trockener Luft immer dann weiter-
brennt, wenn primir Kohlenstoff abgeschieden wird. Dessen Oxy-
dation unterliegt offenbar keiner Wasserdampfkatalyse, und die dabei
auftretende Warmetonung heizt das entstandene Kolenoxyd so weit
vor, dass es in trockener Luft weiterbrennt. Damit dieser Mechanismus
wirksam wird, muss aber der Kohlenstoff in der Basis der Flamme
und nicht erst in ihrer Spitze abgeschieden werden.

Physikalisch-chemisches Institut der Universitit Ziirich.





