
Uber die Entztindliehkeit von dtinnen 
Sehiehten explosiver Gasgemenge 

(I. Mittheilung) 

von  

F. E m i c h .  

(Mit 6 Textfiguren.) 

Aus dem chemischen  Labora tor ium der k. k. t echn i schen  Hochschule  in Graz. 

(Vorge leg t  in der  S i t zung  a m  17. D e c e m b e r  1896.) 

Vor etwa einem Jahre explodirte mir ein aus Glas ver- 
fertigter Diffusionsapparat, welcher mit einer Mischung yon 

Wasserstoff und Sauerstoff gefiillt war, als beim Auseinander- 
nehmen zufiitlig ein Quecksilberstrahl ins Inhere trat. Offenbar 

war das fltissige Metall durch die Reibung an den Gef~ss- 

w/inden elektrisch geworden und ein zwischen zwei Ktigelchen 
tiberspringender Funke hatte die Entztindung bewirkt. 

Der Unfall gab Veranlassung, dass Versuche darfiber 
angestellt wurden, ob es unter Einhaltung bestimmter Bedin- 
gungen mSglich sei, Mischungen von der angeftihrten Zu/ 
sammensetzung in Glasgef~issen durch Schtitteln mit Queck- 

silber sicher zu entztinden. Dabei hat sich herausgestellt, dass 
man z. B. chlorcalciumtrockenes Knallgas in der Regel zur 
Explosion bringen kann, wenn man es in einer etwa 30 cIr162 
langen und 1--  11/e c14~ weiten Glasr6hre mit circa 1 c~F Queck- 
silber kr/iftig scht~ttelt. Zum Gelingen des Versuches ist es 
wtinschenswerth, dass die R6hre eine Spur Fett enthalte, 
wie dies z. B. der Fall ist, wenn ihre Enden mit gefetteten 
H~ihnen versehen sind. Die mit anderen Wasserstoff-Sauer- 
stoffmischungen angestellten Versuche haben als bemerkens- 
werthes Resultat nur ergeben, dass sauerstoffreiche Gemische 
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leicht, wasserstoffreiche aber schwer entzfindlich sind; dies 

steht im Einklang mit spiiter zu Besprechendem. 

Wurden die Schfittelversuche im Dunkeln vorgenommen, 
so sah man die auf diese Art bekanntlich leicht zu erhaltenden 
Ffinkchen 1 meist in ungeheuerer Zahl, b evo r  die Entzfindung 

vor sich ging. So wurde in augenftilliger Weise klar, dass s e h r  
k l e i n e  F u n k e n  u n t e r  U m s t / i n d e n  ein e n t z f i n d l i c h e s  
G a s g e m i s c h  t i b e r h a u p t  n i c h t  z u r V e r p u f f u n g b r i n g e n  

k 6 n n e n ;  dadurch ergab sich die Anregung zu den Versuchen, 
fiber welche im Folgenden berichtet werden soll, indem ich mir 

die Aufgabe stellte, u n t e r  v e r s c h i e d e n e n  B e d i n g u n g e n  
die  k f i r z e s t e  L / inge  der  j e w e i I i g  z f i n d e n d e n  F u n k e n  

zu e r m i t t e l n .  Es hat sich dabei herausgestellt, dass diese 

Funkenlgmgen je nach der Beschaffenheit der Elektroden sehr 
verschieden sind. 

Die Ausbreitung der Entzfindung innerhalb einer explo- 

siren Gasmasse ist eben nur m6glich, wenn die liings des 
Funkens auftretende Flamme durch den abkfihlenden Ein- 
fluss der benachbarten Fl~ichen nicht zum Verl6schen ge- 
bracht wirdY Verwendet man sehr kleine, stark gekrtimmte 

1 Herr Profi Dr. K. B. H o f m a n n  machte mich darauf aufmerksam, dass 

S c h e e le wohl der Erste gewesen sein dflrfte, welcher die bei der Reibung yon 

Glas mit Quecksilber auftretenden Funken beobachtet hat, denn er sage in 
seinen ,,Laboratoriumsaufzeichnungen<< : ,,Wenn man vorher etwas Quecksilber 
darein<< (d. h. in ein Glas) ,,gelegt hat und nachher wohl dicht macht,  (also 

zuschmilzt), ,,so gibt das Quecksilber im Finstern, wenn es geschtittelt wird, 
e in  L i c h t  v o n  s i c h  wie  k l e i n e  Sterne<<. 

Die Verh~.ltnisse liegen hier anscheinend genau so wie etwa bei der 
Davy'schen Lampe oder wie bei den Capillaren der Victor Meyer'schen KnalI- 
gas- , ,Kugeln,~.-  Wenn diese Auffassung riehtig ist, so soll die /iusserste 
Schiehte eines explodirenden Gasgemisches immer dann unverbrannt bleiben, 
wenn die Temperatur der Gef/isswand wesentlich unter der Entziindungs- 
temperatur liegt. Ich habe Versuche, welche die Richtigkeit dieses Satzes 
bestS.tigen sollten; mit sehr reinem Knallgas ausgeffihrt und in der That nach 
der Explosion unverbrannte Reste eines entziindlichen Gases sicher nachweisen 
ktinnen. Da ich abet nicht bestimmt behaupten kann, ob dieselben ihre Exi- 
stenz der abkiihlenden Wirkung der Gef/isswiindc (oder vielleicht einer Dis- 
sociationserscheinung?) verdankten, so bringe ich die Mittheilung mit aller 
Reserve und unterlasse auch die Beschreibung der experimentellen Einzeln- 
heiten. 
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Elektroden (Spitzen), so ist demgem/iss die L~inge des ktirzesten 
ztindenden Funkens eine ausserordentlich geringe. Wird die 
Krtimmung der Elektrodenfl~chen verringert, so nimmt die 
Funkenl~inge vorerst zu. Bei relativ sehr grossen und ebenen 
ElektrodenflS.chen verschwindet der Einfluss ihrer GrSsse abet', 
und es kommt ftir die Frage, ob eine Entztindung erfolgen 
kann, nur die Dicke der Gasschichte in Betracht, so lange die 
tiusseren Umst~inde (Druck und Temperatur) und die ehemische 
Zusammensetzung der Gasmischung unver~indert bleiben. 

Die vorliegende Untersuchung bringt die experimentellen 
Belege ftir die Richtigkeit des Gesagten und zeigt fiberdies, 
welchen Einfluss bei Anwendung von Elektroden bestimmter 
Gestalt die eben erwiihnten U m s t ~ i n d e -  Druck, Temperatur 
und Zusammensetzung --  auf die Entztindlichkeit dtinner Gas- 
schichten austiben. 

Beschreibung des Apparates. 

Die explosive Gasmischung wird, falls sie aus Wasser- 
stoff und Sauerstoff besteht, in den beiden elektrolytischen 
Zellen A und B (Fig. 1) erzeugt, welche in einem als Luftbad 
dienenden, mit schlecht leitender Htille umgebenen Becher- 
glas C eingeh~ingt sin& A liefert reines Knallgas, B je nach der 
Stromrichtung entweder Wasserstoff oder Sauerstoff. E stellt 
eine Accumulatorenbatterie vor, W und IV 1 sind regulirbare 
Widerst~inde, welche Mischungsverh~iltniss und Geschwindig- 
keit des Gasstromes bestimmen. Die bei D zusammentretenden 
Gase gelangen zun~tchst in den Trockenapparat G. Derselbe 
besteht aus einem circa 40 c~  langen, 11/2cm weiten Glasrohr, 
das zur H~ilfte mit concentrirter Schwefels/iure geftillt ist u n d  
auch Porzellanschrot oder dergl, enthalten kann. Das Trocken- 
mittel l~isst sich, wenn es verdtinnt geworden ist, in nahe- 
liegender Weise erneuern. 

Der getrocknete Gasstrom gelangt in den in Fig. 2 ge- 
zeichneten Theil des Apparates, in welchem die Entztindlich- 
keit bestimmt wird. Hiezu dient in erster Linie die Explosions- 
rShre MN, welche etwa 15 cm Liinge, 6 m ~  Weite hat, im 
mittleren Theil zwei zur Einftihrung der Elektroden bestimmte 
Rohrans~tze e und e~ besitzt und mittelst Siegellack in die 
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Metallr6hren N und S eingekittet ist, die mit HiKe der Klemmen 
U und V an den Objecttisch des Mikroskopstativs X Y Z  ange- 
schraubt sind. In die Objectiv6ffnung des Tubus ist eine Klemm- 
schraube o r eingesetzt, welche die obere (bewegliche) Elektrode 
tr/igt, die durch eine (i1~ der Figur weggelassene) Stopfbfichse 
in di.e Explosionsr/Shre eintritt. Die Dr~hte ~ und i 1 ftihren zum 
Inductionsapparat. 

Die Mikrometerschraube des Stativs ist mit einem hundert- 
theiligen Kreis versehen, wodurch eine genaue Bestimmung 
der Elektrodenentfernung m6glich gemacht wird. 

Das rechte Ende des  Exptosionsrohres l~sst sich dutch 
eine auf eine angekittete Fassung aufgeschliffene Platte K luft- 
dicht abschliessen. 

Zur Einstellung des Funkenmikrometers wurde die Mikro~ 
meterschraube auf 0 gedreht, der Tubus mit m6glichster Sorg- 
falt bis zur Bertihrung der Elektroden eingeschoben und durch 
die Arretirungsvorrichtung ab fixirt. ~ 

Sollte eine Versuchsreihe beginnen, so wurde zuerst etwa 
24 Stunden lang Knallgas durch den Apparat geleitet, wobei 
die Platte K derart gestellt war, dass der Gasstrom nur dutch 
eine s e h r  k l e i n e  ()ffnung ins Freie treten konnte. ~ 

Um den Entzfindungsversuch auszuffihren, wurde zun~chst 
K derart verschoben, dass kein Gas mehr ausstr6men konnte, 
und der Hahn H um 90 ~ gedreht. Hierauf wurde die Mikro- 
meterschraube in Bewegung gesetzt  und bei jeder der unten 
angegebenen Stellungen eine Anzahl, z. B. drei, Funken fiber- 
springen gelassen, indem man den Neef'schen Hammer des 
Inductoriums so oft als n6thig an die Contactstelle andrtickte. 
YVar durch e i n e n  Versuch die beilgmfige L/inge des kfirzesten 
ztindenden Funkens ermittelt worden, so begann man selbst- 
verstS.ndlich bei dem folgenden nicht mehr beim Theilstrich 1, 
sondern nur bei einer Elektrodenentfernung, bei welcher sicher 
keine Entzfindung erfolgte. Versuche, bei denen die Explosion 

Bei den sp~iter unter  I und  II be sch r i ebenen  Elektroden konnte  der 

Moment  ihrer Bert ihrung mit HiKe eines ein Galvanometer  en tha l tenden  Strom- 

kreises  leicht genau  bes t immt  werden.  

2 Eine einfaehe Vorr ichtung erm6gl ichte  es, die Platte K rasch  und 

sieher  in diese Ste l lung zu bringen.  



E n t z i i n d l i e h k e i t  e x p l o s i v e r  G a s g e m e n g e .  11 

beim e r s t e n  Funken  eintrat, wurden  nattirlich nicht bertick- 

sichtigt. 
Die Drehung der Mikrometerschraube geschah bis zum 

Theilstr ich I00 (einmalige Umdrehung  - -  0"3414 m ~ )  in Ab- 

s~tzen yon je 1 Einheit, 
zwischen 100 und 150 in Abstitzen yon circa 9.2--3 Ein- 

heiten, 
zwischen 150 und 200 in Abs~ttzen yon circa 5 Einhei ten 
und dartiber hinaus in Absiitzen yon circa 10 Einheiten. 
Beztiglich der Zeit, welche erforderlich war, um die Luft 

(oder die Verbrennungsproducte)  durch das s t r6mende Knall- 

gas zu verdr~.ngen, genCtge die Angabe, dass die mit dem 
Apparat  erreichbare Genauigkeit  nieht alterirt wurde, wenn man 

alle 2 0 - - 3 0  Minuten eine Verpuffung machte. Die Geschwindig-  
keit des Gasst romes variirte etwa zwischen 10 und 20 c ~  ~ in 
der Minute. Alle Versuche wurden  in einem Gasanalysen-  
zimmer, dessert Tempera tur  nur  sehr geringe Scbwankungen  
zeigte, ausgeffihrt. 

Ges ta l t  der E lek t roden .  

Die zur Verwendung  gelangenden Elektroden waren von 

dreierlei Gestalt: 
I. Zuerst  bentitzte ich 1 mm starke Drghte, welche mit 

Hilfe einer Schleifmaschine (die mir von meinem Collegen 
Herrn Prof. M. K r a f t  gtitigst zur Verfftgung gestellt wurde) 
derart  zugerichtet  worden  waren, dass der Funke  zwischen 
einer polirten halbkugeligen und einer polirten ebenen F1/iche 
t iberspringen musste. Es gelangten Drgthte aus Platin, Alumi- 
nium, Silber und Gold zur  Anwendung.  Constante Resultate 
waren indess nicht zu erzielen, wie z. B. daraus hervorgeht,  
dass bei Benti tzung eines Paares yon Platinelektroden unter 
im l)brigen ganz gleichen Verh/iltnissen als L/ingen fiir die das 

Knallgas entzt indenden ktirzesten Funken  die Zahlen 

19, 17, 9, 14, 6, 7, 9, 15 1 

erhalten wurden.  

1 1 E i n h e i t  i m m e r  ~ 0 " 0 0 3 4 1 4  m~t .  
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Das Elektrodenmetall schien tibrigens ohne Einfluss auf 
die Entztindlichkeit zu sein. 

II. Sp~iter angewandte Elektroden bestanden aus rlfSrmigen 
Platindrahtbtigeln, welche an 3 mm starken Kupferdr~ihten 
angelSthet waren. Diese Elektrodenform bietet den Vortheil, 
dass sie ohne miihsame Schleifopcrationen hergestelIt werden 

I 

& l  

kann und Fehler zufolge 

II I : I 

{ 

ii 

{Ii . 

2:1 
Fig. 3. 

ungleicher Centrirung nicht auf- 
kommen l~tsst. Die B/.igel wurden einander, wie aus der Ab- 
bildung ersichtlich, derart gegentibergestellt, dass die hori- 
zontalen Theile ann~hernd senkrecht aufeinander standen. 

Einige der gewonnenen Resultate sind in der folgenden 
lJbersicht zusammengestellt. 1 

Dicke der L[inge des ldeinsten 
Platindrahtbiigel z i indenden Funkens 

0" 1 turn 

0'3 

0"6 

3 4, 3, 4, 3, 4 

5, 10, 7, 10, 12 

15, 15, 10, 16, 19 

1 Beziiglich der Versuche ist noeh zu bemerken,  dass  der angewandte  
Apparat  sieh in einigen Details yon dem frfiher beschr iebenen unterschied,  ins- 
besondere  durchstr6mte das Knallgas die ExplosionsrShre c o n t i n  u i r  li c h. 
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W e n n  auch die Constanz  dieser Zahlen eine ziemlich 

unbefr iedigende ist, so geht  aus der l )bers icht  doch zweifellos 

hervor,  dass  der e ingangs  erwiihnte Z u s a m m e n h a n g  zwischen  

der Gestal t  der Elek t roden  und der Funkenlt inge besteht.  
Der Grund, wesha lb  die Resultate  so s c h w a n k e n d e  waren,  

liess sich bei mikroskopischer  Betrachtung des Funkens t romes  

(in einer mit Spiegelglasfenster  versehenen  ExplosionsrShre)  

unschwer  erkennen.  Der Funke  war  unter  den obwal tenden 

Umsti inden eben eine Erscheinung,  welche yon Augenblick zu 

Augenbl ick  wechsel te ;  er wich von der geraden  Linie einmal 

nach rechts,  einmal nach  links ab, auch wurden  ab und zu 

gliihende Metalltheile in die Gas m as s e  geschleudert .  

III. Alle Unregelm/iss igkei ten in den Resul taten liessen 

sich mit Hilfe der yon W o l l a s t o n  angegebenen  Elekt rodenar t  

vermeiden,  bei welcher  dem Funken  eine b e s t i m m t e  B a h n  

vorgeschr ieben  ist. Diese Elektroden verfertigte ich aus  zuge-  

spitzten Platin- oder  Aluminiumdr~ihten yon 1 m1~ Dicke, 

welche  bis zur Spitze yon capillaren GlasrShren mit eben 

geschliffenen Enden  umgeben  waren.  121ber die damit  erzielten 

Resultate geben  die unten angeft ihrten Zahlenreihen Auf- 

schluss;  vorlS.ufi,,g soll nur  darauf  h ingewiesen werden,  dass  

der Durchmesse r  der GlasrShren yon keinem bedeutenden 

Einfluss auf  die Liinge der kt i rzesten z t indenden Funken  ist. 

So wurden  in drei verschiedenen Appara ten  mit Elektroden 
von den folgenden Durchmesse rn  die nachs tehenden  Resultate 

(yon denen das unter  B angeffihrte das Mittel yon fiber 

30 Versuchen  darstellt) gewonnen :  

Elektrode . . . . . . . . . . . . . . . . . .  A B C 

Durchmesse r  in Mi l l ime te rn . . .  2" 0 2" 7 5- 5 
FunkenlS.nge . . . . . . . . . . . . . . .  56 63 65 

A und C enthielten Platin-, B Aluminiumdr/thte.  

d. h. auch withrend des l~Iberspringens der Funken. Um das Eindringen der 
Flamme in die elektrolytische Zelle zu verhindern, war das Rohr H M  mit 
diinnem Silberdraht ausgefflltt. 
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B e i d i e s e n E l e k t r o d e n  s ind  die L ~ n g e n  d e r k t i r z e -  
s t e n  z t i n d e n d e n  F u n k e n  im W e s e n t l i c h e n  i d e n t i s c h  
mit  der  Dicke  j e n e r  G a s s c h i c h t e ,  in w e l c h e r  s i ch  die 
E n t z t i n d u n g  eben  n o c h  f o r t z u p f l a n z e n  ve rmag .  Mit 
Rticksicht auf die bereits angegebene Gangh6he der Mikro- 
meterschraube k a n n  d i e se  S c h i c h t e n d i c k e  ftir r e i n e s  
K n a l l g a s  u n t e r  N o r m a l b e d i n g u n g e n  entsprechend dem 
mit den Elektroden C erhaltenen Werthe zu 

0"22 M i l l i m e t e r  

a n g e g e b e n  w e r d e n .  
S~tmmtliche im Folgenden beschriebenen Versuche sind 

mit Elektroden dieser Art ausgeffihrt worden; ftir die grosse 
Mehrzahl hat die mit B bezeichnete Aluminiumelektrode Ver- 
wendung gefunden. 

Einfluss  des Druckes .  

Um Knallgasmischungen unter verschiedenen Drucken 
zur Anwendung bringen zu k6nnen, verband ich die Bohrung P 
des Hahnes H mittelst eines mit Quecksilberdichtung ver- 
sehenen Gtasschliffes mit einer Rohrleitung, welche zuerst zu 
einem Barometer, dann zu einer Wasserluftpumpe ftihrte. Hatte 
das Knallgas die Luft im Explosionsrohr verdr~.ngt, so wurde 
nach dem Vorschieben der Platte K der Hahn H zuerst derart 
gedreht (Stellung A), dass das Knallgas dutch die Pumpe ent- 
weichen musste. Nach einiger Zeit wurde H um 90 b" gewendet, 
hierauf die Pumpe in Thtitigkeit gesetzt, um zun~tchst das 
in der Rohrleitung befindliche Knallgas ann~hernd auf den 
gewtinschten Grad zu verdtinnen und endlich (hath dem 
Abstellen der Pumpe) H mit Vorsicht derart gedreht, dass sich 
das Knallgas im Explosionsrohr (dessert Volumen im Vergleich 
zu dem der Rohrleitung klein war) entsprechend verdtinnte. 
Nun wurde der Stand des Barometers abgelesen, H in die 
Stellung A gebracht und die Entztindlichkeit, beziehungsweise 
Minimalfunkenl~nge, in bekannter Weise ermittelt. 

Die folgenden Resultate sind mit den Elektroden B und 
mit reinem Knallgase gewonnen worden. 
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in Millim. 

730 

633 

616 

541 

485 

429 

384 

345 

306 

284 

242 

203 

176 

156 

Druck 

Hg relativ 

100 

86"7 

84"3 

74"0 

66"4 

58"8 

5 2 ' 5  

47"3 

41"7 

38"9 

33"1 

2 7 ' 8  

24"1 

2 1 . 4  

Elektroden- 
abs t and  

62 1 

76 

77 

90 

100 

116 

131 

149 

174 

185 

221 

280 

328 

420 

Product  

6200 

6589 

6490 

6660 

6640 

6821 

6878 

7048 

7156 

7196 

7315 

7784 

7905 

8998 

Eine kleine Versuchsreihe wurde auch mJt dem (wie spS.ter 

gezeigt werden soil, am leichtesten entziindlichen) Gemisch 
gleicher Raumtheile Wasserstoff und Sauerstoff ausgeftihrt, 

welches in dem oben beschriebenen Apparat leicht in ganz 

constanter Zusammensetzung erhalten werden kann, wenn 
man dutch beide elektrolytischen Zellen einen einzigen Strom 

schickt. Ftir die Versuche dienten die Elektroden C. 

Druck 

' i n  Millim. Hg  

730 

580 

495 

380 

295 

211 

relativ 

100 

79 

68 

52 

40 

29 

Elektroden- 
ab s t and  

56 

70 

8I 

109 

148 

225 

Product  

5600 

5530 

5508 

5668 

5920 

6525 

1 Mitre1 aus  63, 61, 63, 62, 61~ 62, 63. 
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Wir  sehen, d a s s  D r u c k  u n d  F u n k e n l t i n g e  im u m -  

g e k e h r t e n  V e r h ~ i l t n i s s e  s t e h e n .  N e n n t  m a n  d e n  r ec i -  
p r o k e n  W e r t h  d e r  l e t z t e r e n  d ie  > ~ E n t z t i n d l i c h k e i t %  

so  s i n d D r u c k  ( o d e r  C o n c e n t r a t i o n )  u n d  E n t z t i n d l i c h -  
k e i t  a n n ~ h e r n d  p r o p o r t i o n a l .  Der Grad de r l Jbe re ins t im-  

mung  ist aus der letzten Cotonne zu entnehmen.  
Es mag darauf  h ingewiesen werden ,  dass der Druck 

auf die For tpf lanzungsgeschwindigkei t  der Explosionswelle  

in weiten ROhren g e r i n g e n  Einfluss ausiibt, 1 sowie ,  dass 

das W~rmele i tungsverm6gen  der Gase vom Drucke u n a b -  

h ~ingig ist. 
Um den 

Einf luss  der T e m p e r a t u r  

kennen zu lernen, wurde  der mittlere Theil  des Explosions-  
rohres mit einem glS.sernen, angeschmolzenen  Mantel umgeben,  
durch welchen Dampf  von bekannter  Tempera tu r  geleitet 
werden konnte.  Die zuerst  mit Aceton,  dann mit Anilin ange- 

stellten Versuche zeigten, dass eine Ste{gerung der Tempera tu r  

um 5 0 - - 1 5 0  ~ C. einen sehr g'eringen Einfluss auf die Entzfmd- 

l ichkeit  austibte: die Abweichungen waren kaum grOsser als 
die Versuchsfehler .  Aus diesem Grunde musste  ich auf die 

Gewinnung  einer Ve r suchs r e  ih e, welche eine gr6ssere Anzahl 
yon Tempera tu ren  umfasst  h~itte, verzichten und reich mit 

Beobachtungen,  begntigen, welche - -  bei m6glichst  hoher Tem-  
peratur  a n g e s t e l l t -  wenigs tens  sicher entscheiden konnten,  
ob und in welchem Sinne sich der gedachte  Einfluss nach- 
weisen liess. Da es von besonderem Interesse sehien, eine 
Tempera tu r  zu wS.hlen, ftir welche eine (wenn auch sehr lang- 

same !)W'asserbi ldung im Knallgas experimentell  nachgewiesen  
ist, 2 da ferner die Construct ion des Apparates in Bezug auf  die 
zu w~.hlenden Heizflfissigkeiten wenig Spielraum gew~ihrte, so 
wurden  die Versuche bei der Tempera tur  des s iedenden Vase- 
lins (380 ~ bei meinem Prtiparate) angestellt. Die Erhi tzung 
geschah,  nebenbei  bemerkt,  nicht durch Einleiten des Dampfes 

1 Dixon, B. d. D. ch. G. 1893, g, 438. 
2 V. Meyer und Raum, B. d. D. ch. G. 28, 8, 2804. 
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in den oben erw/ihnten Mantel, sondern dadurch, dass daselbst 

befindliches Vaselin mit HiKe einer durch einen Strom erhitzten 

Drahtschlinge zum Sieden gebracht wurde. Vor jedem Ent- 
zflndungsversuch stellte ich die Mikrometerschraube auf 0 und 
n~herte die Elektroden (es gelangten die mit A bezeichneten 

zur Verwendung) bis zur Berflhrung. Dadurch vergr/Ssserten 
sich zwar die Differenzen zwischen den einzelnen Ablesungen, 
hingegen verminderten sich die Fehler, welche durch die 
ungleiche Ausdehnung der Theile des Apparates hervorgerufen 

werden konn ten .  
Die Resultate der Versuche waren die folgenden: 

Mittel 
1. Entzfindung bei gew6hnlicher 

Temperatur . . . . . . . . . . . . . . .  55, 56, 54, 58, 55 56 

2. Entzfmdung bei 380 ~ . . . . . . . .  62, 65, 65, 63, 62 63 

3. Entzfmdung bei gew6hnlicher 

Temperatur . . . . . . . . . . . . . . .  56, 56, 57 5 6  

;Aus diesen Zahlen geht zweifellos hervor, dass die Ent-  

z f l n d l i c h k e i t  d f l n n e r K n a l l g a s s c h i c h t e n  mit  s t e i g e n d e r  
T e m p e r a t u r  a b n i m m t .  

Es soll wieder bemerkt werden, dass das W~irmeleitungs- 

verm6gen der Gase unter derselben Bedingung langsam 
z u n i m m t .  

Einfluss der ehemisehen Zusammensetzung. 

Die Versuche haben sich bisher auf Mischungen yon 
Sauerstoff mit Wasserstoff, yon Knallgas mit Stickstoff und 
yon Knaltgas mit Kohlendioxyd erstreckt. 

Um die Zusammensetzung der Wasserstoff-Sauerstoff- 
mischungen, deren Darstellung in bereits bekannter Weise 
erfolgte, zu ermitteln, entnahm ich unmittelbar nach der Ffillung 
des Explosionsrohres u n t e r  g e e i g n e t e n  V o r s i c h t s m a s s -  
r e g e l n  Proben der Gasmischung bei der Bohrung P und ana- 
lysirte dieselben mit HiKe eines mit einem W a s s  erm an tel  ver- 
sehenen Hofmann'schenVorlesungseudiometers. Die mit diesem 
Apparat erreichbare Genauigkeit genfigte ffir den vorliegenden 

Chemie-Heft Nr. 1. 2 
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Zweck, da Schwankungen in der Zusammensetzung, welche 
ein halbes Volumprocent nicht wesentlich tiberstiegen, auf die 
Entziindlichkeit keinen erheblichen Einfluss hatten. 

Der zu denVersuchen  dienende S t i c k s t o f f  wurde aus 
Natriumnitrit und Chlorammonium erzeugt und im Glasgaso- 
meter fiber Wasser  aufgefang.en. Zur Reinigung wurde er 
unmittelbar vor dem zwischen G und H erfolgenden Eintritt 

in den Knallgasstrom der Reihe nach tiber ChIorcalcium, ~tz- 
kali, gltihendes, theilweise oxydirtes Kupfer und Chlorcalcium 
geleitet. 

Um dem innerhalb ziemlich enger Grenzen constanten 

Knallgasstrom einen ebenso gleichm~issigen Stickstoffstrom 
zuffihren zu kSnnen, waren zwei Vorsichtsmassregeln n~3thig 

I 
Fig. 4. 

Zun~ichst musste der Stickstoff im Gasometer unter constantem 
Druck erhalten werden, was dadurch erreicht wurde, dass ich 
an Stelle des tiblichen Vgasserreservoirs ein verschiebbares 
Niveaurohr anbrachte, welches in constanter Entfernung vom 
unteren YVasserspiege[ erhalten wurde. Die DruckhOhe betrug 

etwa 60 c~4 Wasser. Ferner durfte zur Regulirung der Ge- 

schwindigkei ! des Stickstoffstr0mes .kein-gewOhnlicher Quetsch- 
oder Glashahn v~rwendet wet'den. Ich '  beniitZte vielmehr zu 
diesem Zwecke eine einfache Vorrichtung, welche a u s  einem 
circa 30 c ~  langen und 0"45 r162162 weiten Capiilarrohr bestand, 
in das ein sein Lumen nahezu ausffillender zugespitzter Platin- 

draht eingeschoben werden konnte. An den mit a bezeichneten 
Stellen ist das Rohr ein wenig verengt; als Stopfbf]chse dient 
der die Erweiterung b ausft~Ilende Quecksilbertropfen. Die 
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Dimensionen des Apparatchens wurden derart gewgthlt, dass 
bei ganz eingeschobenem Draht etwa 2, bei nahezu heraus- 
gezogenem Draht etwa 30 c m  ~ in der Minute passirten. Die 
Vorrichtung soll ,>Capillarventil<< genannt werden. 

Die Zusammensetzung der Gasmischung wurde entweder 
in der frfiher angegebenen Weise ermittelt, oder es wurden die 
Mengen Stickstoffund Knallgas ftir sich bestimmt, welche in 
bestimmter Zeit, z.B..'.in 5 Minuten, in die ExplosionsrtShre 
gelangten. Zu diesem Behufe verband ich P mit einer yon einem 
Wassermantel umgebenen Gasbfirette, welche mit passenden 
Htihnen derart ausgertistet war, dass der in sie eintretende 
Gasstrom in einem bestimmten Augenblick in und-ausser  
Function gesetzt werden konnte und welche mit einem 
Wassermanometer in Verbindung stand, damit  sich Druck- 
schwankungen wtihrend der Ftillung nach M6glichkeit ver- 
meiden liessen. 1 

In gleicher Art wurden die mit dem K n a l l g a s - K o h l e n -  
s S . u r e g e m i s c h  ausgeKihrten Versuche angestellt. Das Gas 
wurde im Kipp'schen Apparat aus Marmot und SalzsS.ure 
gewonnen und dutch l)berleiten fiber Natriumhydrocarbonat, 
Chlorcalcium, glfihendes, theilweise oxydirtes Kupfer und Chlor- 
calcium gereinigt. 2 

An der Einstellung des Funkenmikrometers wurde w~hrend 
der ganzen Versuchsreihe nichts geS.ndert. 

a) M i s c h u n g e n  v o n W a s s e r s t o f f  mit  S a u e r s t o f f .  

Die gewonnenen Resultate sind in folgender 121bersicht 
zusammengestellt. 

1 Es b rauch t  wohl  kaum bemerkt  zu werden,  dass  man  sich durch 

Cont ro lana lysen  v o n d e r  Zuverli issigkeit  derart iger Bes t immungen  i iberzeugt  

hatte, bevor  man  sie in A n w e n d u n g  brachte.  

2 An der zur  Geschwind igke i t sbes t immung  d ienenden  Gasbflrette muss te  

bei diesen Versuchen  eine einfache Ab~inderung angeb rach t  werden,  welche 

das  Z u s a m m e n k o m m e n  der Kohlens~iure mit dem Sper rwasser  verhinderte .  Ich 
mass  n~imlich nicht  die Kohlens~iure direct, sondern  das  L u f t q u a n t u m ,  

welches  sie aus  einem neben der Biire/te in demselben  W a s s e r m a n t e l  befind- 
l ichen vert[ealen Rohre verdr~ingte. 

2* 
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Knallgas -I-- Sauerstoff Knallgas --~ Wasserstoff  

Volumverhg, ltniss 
von 

Wasser-  . Sauer- 
stoff stoff 

Partial- 
druck 
des 

Knall- 
gases 

Elek- 
troden- 
abstand 

Volumverh/iltniss 
yon 

WaSser-. Sauer- 
stoff " stoff 

Partial- 
druck 
des 

Knall- 
gases 

Elek- 
troden- 
abstand 

12"4 

17"5 

18'7 

21 "9 

22"9 

31 "5 

38"3 

43"0 

48"8 

54"7 

56"9 

58'9 

61 "3 

62"6 

64"0 

64"4 

66"7 

66"7 

68"4 

68"8 

69"6 

70"8 

71 "6 

72 '0  

74"3 

77"4 

82"0 

85"7 

88"7 

33"3 

31 "6 

31 '2 

30"4 

29"2 

28"4 

28"0 

25'8 

22"6 

18"0 

14"3 

11"3 

1 0 0 0  

9 4 ' 8  

93"7 

91 "4 

87"7 

85"4 

83"3 

77 '2  

67"9 

5 4  0 

42"9 

34"0 

63.5 1 

67 

6 8 '  

72 

74 

78 

80 

87 

i08 

152 

225 

335 

Aus diesen Zahlen ist zu entnehmen,  dass der Einfluss, 
welcher  durch die Verdfinnung des Knallgases mit einem seiner 

Bestandtheile hervorgebracht  wird, je nach der Natur  des 

Ietzteren ein g~nzlich verschiedener  ist: D e r  Z u s a t z  y o n  
W a s s e r s t o f f  b e w i r k t  e i n e V e r r i n g e r u n g  d e r  E n t z t i n d -  
l i c h k e i t ,  w e l c h e  d e r j e n i g e n  / i h n l i c h  i s t ,  d ie  d u r c h  
e i n e  V e r m i n d e r u n g  d e s  D r u c k e s  z u  S t a n d e  k o m m t .  
D ie  B e i m e n g u n g  y o n  S a u e r s t o f f  h i n g e g e n  e r h 6 h t  
z u n ~ i c h s t  d ie  E n t z t i n d l i c h k e i t ,  u n d  z w a r  so  l a n g e ,  
b i s  d a s  V o l u m v e r h / i l t n i s s  y o n  1 : 1  e r r e i c h t  i s t ;  e i n e  
w e i t e r e  V e r d t i n n u n g  b e w i r k t  d a n n  e b e n f a l l s  e i n e  
A b n a h m e  d e r  E n t z i i n d l i c h k e i t .  

1 Mittel von 64, 63, 63, 64, 63, 63, 64. 
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Diese Verh~ltnisse werden besonders  anschaulich,  wenn 

man die in der Tabelle  enthaltenen Zahlen zur Construction 
der nebens tehenden  Curve beniitzt, wobei auf der Abscissen- 
axe die procenfische Zusammensetzung,  auf der Ordinatenaxe 

die Elektrodendis tanz aufgetragen wurde. Verlegt man die 
Abscissenaxe nach AB, so erscheJnen die symmetr isch zu C 

gezeichneten  Ordinaten (z. B. .y  und .Yl) links ziemlich genau 

ha lb  so gross wie rechts, d. h.: V e r d f i n n t  m a n  d ie  a u s  

300 

~250 

~00 

150 

100 

~0 

0 
100 

h I i 

\ 
A 

I i 
i 

,/ 
�9 ~ ~L~, ~ 

5O 60 7O 30 
50 ~0 30 2O 

I 

I 

B 

I I 
lo 20 30 40 90 

90 gO 70 60 10 

Fig. 5. 

100 % TVassers~. 

g l e i c h e n  R a u m t h e i l e n  b e s t e h e n d e  M i s c h u n g  e i n m a l  
mi t  S a u e r s t o f f ,  e in  a n d e r m a l  mi t  d e m s e l b e n V o l u m e n  

W a s s e r s t o f f ,  so  s t e h e n  d ie  Z u n a h m e n  d e r  e r f o r d e r -  
l i c h e n  k l e i n s t e n  F u n k e n l ~ n g e n  im V e r h t i l t n i s s e  v o n  

1 : 2 .  
YVorin die, wie ich glaube, h6chst  bemerkenswer the  That-  

sache, dass die Mischung gleicher Raumtheile in dflnnster 
Schichte entzftndlich ist, ihren Grund hat, kann meiner Meinung 

nach gegenw~.rtig noch nicht mit Sicherheit  angegeben werden, 
doch m6chte ich die Vermuthung aussprechen,  dass zun~chst  
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zwei Hypothesen in Betracht  zu ziehen w~.ren, je nachdem 
man die Eigenschaften der Bestandtheile oder die Natur des 
Verbrennungsproductes als bestimmend ffir den Verlauf des 

Ph/inomens ansieht. Im ersteren Falle k0nnte z. B. der Umstand 
in Erw~igung gezogen werden, dass in der erw/ihnten Mischung 

die H~iufigkeit der ZusammenstSsse zwischen den Wasserstoff- 
und Sauerstofftheil0hen grSsser ist als wie in jedem anderen 

Gemenge der beiden Gase, wie aus einer Rechnung hervorgeht, 

welche Herr Dr. Michael R a d a k o v i d  gtitigst angestellt hat, 
im letzteren Falle mfisste man annehmen, dass bei der 

Verbrennung dfmner Schichten von Wasserstoff-Sauerstoff-  
mischungen W a s s e r s t o f f h y p e r o x y d  a l s  p r i m / i r e s  Re- 
a c t i o n s p r o d u c t  g e b i l d e t  w i rd  - -  eine Voraussetzung, 
welche z. B. mit Rticksicht auf die Untersuchungen y o n  
S c h u l l e r  1 und die bekannten Hypothesen T r a u b e ' s  fiber 

die Verbrennungsvorg~inge kaum etwas Befremdendes an 

sich h~ttte. 
Die Entscheidung fiber diese Fragen wird sich hoffentlich 

beim Studium anderer explosiver Gasmischungen ergeben. 
Es ist naheliegend, mit Rficksicht auf das frfiher Gesagte 

start des Partialdruckes des Knallgases den der Mischung 

gleicher Raumtheile einzuffihren; i ch  babe derlei Zusammen- 
stellungen selbstverst~indlich gemacht, unterlasse aber ihre 
Anffihrung, weil es mir bisher nicht mSglich war, ausser dem 
schon ErwS.hnten weitere allgemeine Gesichtspunkte abzu- 

leiten. 
Es m6ge noch bemerkt werden, dass nach D i x o n  2 die 

Fortpflanzungsgeschwindigkeit de r Explosionswelle in (weiten) 
R0hren durch Verdfinnung des Knallgases mit W a s s e r s t o f f  

vergr6ssert wird. 

5) M i s c h u n g e n  yon  K n a l l g a s  mi t  S t i c k s t o f f  o d e r  

K o h l e n d i o x y d .  

Die nach den bereits geschilderten Methoden gewonnenen 
Resultate sind in folgender Tabelle zusammengefasst: 

1 Wiedemann's Annalen (2), 15, 292  (1882) .  

2 Zeitschr. for physik. Chemie, IX, 3131 
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Knallgas + Stickstoff Knallgas --~ KohlenMiure 

Raumtheile RaumtheileKohlen_ Partialdruck . . . . .  
Stiekstoff Partialdruck Elektroden- r, ieKtrooen- 

auf des Knall- abstand s~iure auf des Knall- abstand 
1O0 Theile gases 100 Theile gases 
Knaltgas KnMlgas 

61 0 

15 

31 

46 

47 

72 

102 

102 

163 

164 

174 

174 

180 

250 

100 

87 

76.3 

68.4 

68.0 

58.1 

49.4 

49-4 

38"0 

37"9 

36"4 

36"4 

35"7 

28"6 

67 

78 

86 

86 

105 

128 

127 

195 

190 

202 

2!0 

223 

370 

o 

15 

32 

61 

96 

128 

153 

168 

192 

219 

100 

87.0 

74-2 

62.0 

51.0 

43.9 

39,5 

37"3 

34.2 

31.3 

63 

69 

81 

106 

145 

172 

202 

238 

270 

387 

Urn diese Da ten  in f ibers ich t l icher  W e i s e  da rzus te l l en ,  

w u r d e n  die Curven  g e z e i c h n e t  , we lche  in n e b e n s t e h e n d e r  F i g u r  

zu s e h e n  s in& Hiebe i  ben i i tz te  ich die Pa r t i a ld rucke  des Knal l -  

gases  als Absc i s sen ,  die E l e k t r o d e n d i s t a n z e n  als Ord ina ten .  Die 

bei den  V e r s u c h s r e i h e n  , E i n f l u s s  des Druckes<~ u n d  >>Wasser- 

stoff u n d  Sauerstoff<< g e w o n n e n e n  Resu l ta te  s ind  ebenfa l ls  mit- 

ber t icks ich t ig t  worden .  

Aus  der Curven ta fe l  ist zu  e n t n e h m e n ,  dass  die Verdt in-  

h u n g  des K n a l l g a s e s  mit  St ickstoff  oder K o h l e n s ~ u r e  d e r  

h T a u p t s a c h e  n a c h  d e n s e l b e n  Effect he rvo rb r ing t  wie  die 

a b s o k r t e V e r d t i n n u n g :  D i e  E n t z t i n d l i c h k e i t  e i n e r  s o l c h e n  

M i s c h u ~ n g  h t t n g t  a l s o  i m  Y V e s e n t l i c h e n  v o m  P a r t i a l -  

d r u c k  d%es K n a l l g a s e s  ab.  

Bei g l enauere r  B e t r a c h t u n g  e r k e n n t  m a n  a l le rd ings ,  dass  

der Zusat~z von  St ickstoff  oder  Kohlens~,ure zue r s t  die E n b  

z t ind l ichk :e i t  in e twas  g e r i n g e r e m  G r a d e  v e r m i n d e r t  wie  die 
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absolute Verdtinnung, spiiter aber den entgegengesetzten Effect 
hervorbringt. 

Als n~.chstliegenden Grund ftir die erstere Erscheinung 
m6chte ich die Thatsaehe anftihren, dass das Wiirnneleitungs- 
vernn6gen des Knallgases durch die Verdtinnung nnit den 
indifferenten Gasen v e r n n i n d e r t  wird, wgthrend die Druck- 
verminderung allein jene Constante nicht beeinflusst. 

Zum Schlusse mOgen noch einige Beobachtungen mit- 
getheilt werden~ welche, obschon zur Arbeit geh~Srig, bisher 
passender Weise noch nicht Erw~hnung finden konnten. 

Es hat sich gezeigt, dass es in Bezug auf die Entztind- 
lichkeit dtinner Schichten e i n e r l e i  ist, ob man das Knailgas 
im feuchten oder im getrockneten Zustand anwendet. 

Die inn Knallgas iiberspringenden Funken unterscheiden 
sich, wie zu erwarten war, inn Aussehen von den an der Luft 
zu erhaltenden, indem sie mit einem r o t h e n  (start violetten) 
Schein unngeben sind. Man kann sich hievon bei nnikroskopi- 
scher Betrachtung des nnit Hilfe eines Inductoriums erzeugten 
Funkenstromes leicht iiberzeugen. Besonders auff~illig ist die 
Veriinderung, welche der zuerst in der Luft erzeugte Funken- 
stronn in denn Augenblick aufweist, in welchenn diese durch 
Knallgas verdrgmgt wird. Spectroskopische Beobachtungen sind 
bisher nicht angestellt worden. 

Die Frage, ob die nicht ztindenden Funken inn Knallgas 
nachweisbare Mengen von Wasser erzeugen, muss bejah/ 
werden. Der betreffende Versuch wurde in folgender Vv'eise 
angestellt: Ich brachte in eine nnit fixen, einander sehr nahe- 
stehenden Elektroden der dritten Art (A1-Draht) und passenden 
Hiihnen ausgestattete Glasr~3hre ein TrOpfchen (1 laag) einer 
0'Iprocentigen Chlorcalciunnl6sung, welche zun~chst dutch 
Erwtirmen inn trockenen Luftstronne eingedannpft wurde, f/illte 
die RShre dann mit getrocknetenn Knallgas, iiberzeugte reich 
nnit HiKe des Mikroskops v o n d e r  Intactheit des festen (kry- 
stallisirten) Chlorcalciums und verband die Elektroden nnit dem 
Inductionsapparat. Nach 5- -7  Minuten war die ChlorcaIciunn- 
probe zerflossen. 
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Ein tiberaus zierliches Ph~inomen habe ich beobachtet, als 
der Funkenstrom zwischen stark gen~iherten Platinelektroden 
der ersten Art in dem Strorne einer Mischung yon 5 - -6  Theilen 
Sauerstoff mit 1 Raumtheil Wasserstoff tibersprang: Es zeigten 
sich n~mlich in kurzer Zeit zahlreiche winzige Sternchen, welche, 
im Gase schwebend, allerlei Bewegungen vollft/hrten und mit- 

unter (ira Finstern) den Inhalt der ExplosionsrOhre beinahe wie 

einen leuchtenden Nebel erscheinen liessen. Die kleineren Sterne 
waren nut unmittelbar nach dem Unterbrechen des Funken- 

stromes zu sehen, die grSsseren erhielten sich vielleicht halb- 
minutenlang. Offenbar bestehen sie aus P l a t i n s t ~ i u b c h e n ,  

welche, yon den Elektroden abgeschleudert, dutch Contact- 
wirkung eine 5rtliche Wasserbildung veranlassen, dadurch 
erhitzt werden, aber gleichzeitig ihre ~A/'~trme durch Leitung 

und Strahlung verlieren. Sie bilden einen sichtbaren Beweis fi~r 
die starke Zerst~iubung der Platinelektroden. Mit reinem KnaI1- 

gase oder den wasserstoffreicheren Mischungen gelang das 
Experimentchen nicht. 

Die Untersuchungen sollen, wie schon bemerkt, auf andere 

Gasgemische ausgedehnt werden; hoffentlich wird es dann 
m6glich sein, die Mehrzahl der gewonnenen Resultate yon 

allgemeineren Gesichtspunkten aus zu tiberblicken. 


