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Uber die Entziindlichkeit von diinnen Schichten
' explosiver Gasgemenge

(1. Mittheilung)
von

F. Emich.

Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. technischen Hochschule in Graz.

(Mit 7 Textfiguren.)

(Vorgelegt in der Sitzung am 10. Juni 1898.)

Die vorliegende Mittheilung bildet die Fortsetzung einer im
vorigen Jahre in diesen Berichten erschienenen Abhandlung,!
worin gezeigt worden ist, wie die Dicke derjenigen Schichte
eines Wasserstoff-Sauerstoffgemisches, in welcher sich die
Entzindung eben noch fortpflanzen kann, von Druck, Tempe-
ratur und chemischer Zusammensetzung abhingt.

Um den Einfluss der letzteren genauer kennen zu lernen
und, wenn maoglich, allgemeine Gesiclitspunkte fiir den Verlauf
des Phdnomens aufzufinden, wurde die Untersuchung auf
andere Gasgemische, ndmlich auf die von

Chlor und Wasserstoff,
Sumpfgas und Sauerstoff und
Kohlenoxyd und Sauerstoff

ausgedehnt.

Beziiglich der Einzelheiten der Versuche mdge voraus-
geschickt werden, dass im Wesentlichen die in der ersten
Mittheilung beschriebenen, beziehungsweise analog gebaute

1 Monatshefte fiir Chemie, 18, 6, Sitzungsber. der kais. Akad., math.-
naturw. Cl., 106, IL. b.
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300 F. Emich,

Apparate zur Verwendung gelangten. Die Form der Explosions-
rohre wurde nach und nach derart verdndert, dass die zuletzt
beniitzte einen Rauminhalt von nur wenigen Kubikcentimetern
besass, was den Vortheil bietet, dass eine Zeit von 5—7 Minuten
zur Verdringung der Luft oder der Verbrennungsproducte voll-
kommen genligt, wenn der Strom der explosiven Gasmischung
die. seinerzeit angegebene Geschwindigkeit von 10—20 ¢’
per Minute besitzt. :
Eine Vorstellung von der Gestalt, den Ausmessungen und
der Anwendung der neuen Explosionsréhre wird man mit Hilfe
der Abbildung (Fig. 1) leicht gewinnen, wenn ich bemerke, dass
das Apparatchen dhnlich wie die Rohre MN*! auf dem Mikro-
skopstativ XYZ* befestigt war. o ist die fixe, § die verschieb-
bare der Wollaston’schen Elektroden (zwischen welchen der
ziindende Funke dberspringt); letztere bewegt sich in der
Stopfbiichse 78, die mittelst der Schrauben ¢ und v angezogen
werden kann, erstere ist entweder in die Explosionsrdhre ein-
geschmolzen oder mittelst Siegellacks darin befestigt. Die Hahne I
und Il sind natiirlich wibrend des Versuches geschlossen:
Hahn II vertritt die bei den friiheren (und theiiweise auch bei
den neuen) Versuchen verwendete Verschlussplatte K*. Die
spater fiir die Entziindlichkeit des gewdhnlichen Knallgases
anzugebenden, mit Hilfe dieser abgednderten Explosionsrihre
gefundenen Werthe zeigen, dass ihre Wirkungsweise, wie zu
erwarten, mit der der frither angewandten iibereinstimmt.

1. Mischungen von Chlor mit Wasserstoff.

Die Gemische von Chlor mit Wasserstoff wurden wie die
von Wasserstoff mit Sauerstoff? in einem elektrolytischen
Apparat (siehe die schematische Zeichnung Fig. 2) entwickelt.
Als Elektrolyte dienten Salzsiure vom specifischen Gewicht
1-148—1-1003 und zehnfach verdinnte Schwefelsdure. Dem

1 Die mit ¥ bezeichneten Buchstaben beziehen sich auf die Fig. 2, S. 9

der 1. Mittheilung.
2 S. 8 u. ff. der I. Mittheilung.
3 Bunsen und Roscoe, Annalen der Physik und Chemie (1857),

176, 43 fi.



301

Entzindlichkeit explosiver Gasgemenge.

INoaSIGSy + UYISDY

(985010 “pIMBY) | Bid

=]

Ci




302 F. Emich,

in der einen Zersetzungszelle A gebildeten Chlorknallgas wurde
erforderlichenfalls Chlor (aus Salzsdure) oder Wasserstoff (aus
verdiinnter Schwefelsdure), die in einer zweiten Zelle B zur
Entwicklung gelangten, beigemischt. Um die das Chlorknallgas
liefernde Salzsdure des Apparates A mit dem Gas zu sittigen,
bevor sie zur Verwendung gelangte, war dieser mittelst eines

i

Fig. 2.

Hahnrohres 4y mit einer dritten Zelle C verbunden, aus welcher
das Gas unbeniitzt entwich. Dadurch war es moglich, den
Chlorknallgasstrom fast continuirlich in Gang zu erhalten, denn
sobald die Salzsdure in A ein specifisches Gewicht von weniger
als 1-100 erreicht hatte (was man an dem Untersinken eines
kleinen Schwimmers erkannte!), wurde sie in einfacher Weise

! Derlei Schwimmer leisten in vielen Fillen gute Dienste, z. B. bei der
Priifung von Exsiccatorsdure und dergleichen.
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durch die mit dem Knallgas geséattigte Séure des Apparates C
verdridngt und lieferte nun natiirlich sofort ein richtig zusammen-
gesetztes Chlorknallgas.

A und C fassten circa 50, B circa 100 cis’.

Die Elektroden bestanden aus Platinrhodiumblech, 409,
Rhodium enthaltend.! Der die Elektrolysen bewirkende Strom
wurde (nach dem Vorschlage von Bunsen und Roscoe L ¢.)
niemals fur ldngere Zeit unterbrochen.

Der ganze elektrolytische Apparat stand in einem grossen,
mit Wasser gefiillten Becken, um die Temperaturschwankungen
auf ein Minimum herabzusetzen. Dass das Tageslicht voll-
kommen, das kiinstliche (Schnittbrenner) so weit als moglich
abgehalten wurde, versteht sich von selbst; ebenso, dass der
Apparat frei von Kautschuk- und Siegellackverbindungen war.
Glasschliffe und Stopfbiichse wurden theils mit syrupdser
Phosphorséure, theils mit Vaselin (das vorsichtshalber vorher
andauernd mit Kénigswasser behandelt worden war) gedichtet:
- letzteres ist vorzuziehen.

Die Entwicklung des Chlors im Apparat B erfolgte (aus
mir unbekannter Ursache) mitunter etwas stossweise. Um trotz
dieser Erscheinung einen gleichmdissig zusammengesetzten
Gasstrom zu erhalten, mussten zwischen den elektrolytischen
Zellen und der Explosionsréhre zwei Mischkugeln D von
zusammen etwa 50 ¢’ Inhalt eingeschaltet werden, eine Ein-
richtung, die natlirlich eine bedeutende Verldngerung der Dauer
jeder Versuchsreihe zur Folge hatte.

Das Chlorknallgas wurde nicht getrocknet.

Der Gebrauch des Funkenmikrometers geschah nach der
in der ersten Mittheilung angegebenen Weise; bei jedem Elek-
trodenabstand wurde ein Funke iiberspringen gelassen. Die
parallelen Endflichen der Wollaston’schen Platinelektroden o
und B (Fig. 1) besassen einen Durchmesser von 67 mms.

Zur Bestimmung de¢r Zusammensetzung der Mischungen
von Chlorknallgas mit Chlor oder mit Wasserstoff wurde die

1 Diese Legierung hat auf meinen Vorschlag Herr Dr. O, Prelinger zur
Elektrolyse chlorhdltiger Losungen angewendet und sie hat sich bei kurzer
Versuchsdauer selbst in heissen Fliissigkeiten bewihrt. M. f. Ch. 14, 355.
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spiter zu beschreibende Gasbiirette verwendet, die schon bei
den Versuchen mit Wasserstoffknallgas gedient hatte,! indem
man die Mengen von Chlorknallgas und Chlor, beziehungs-
weise Wasserstoff ermittelte, die sich in bestimmten Zeiten
entwickelten.?

Erst nach mancherlei vergeblichen Wiederholungen ist es
mir gelungen, bei dieser Versuchsreihe eine befriedigende
Sicherheit in den Resultaten zu erzielen, trotzdem wurde z. B.
die Entziindlichkeit des Chlorknallgases am Anfang und am
Ende der Versuchsreihen ein wenig verschieden gefunden, ein
Umstand, der, zundchst réthselhaft, seine Erklarung beim
Auseinandernehmen des Apparates fand, als sich namlich
zeigte, dass die (aus rothem Einschmelzglas hergestellten)
Uberziige der Wollaston’schen Elektroden (2 und 8, Fig. 1)
derart angegriffen worden waren, dass die anfangs spiegelnden
Flachen rauh und mit einer zarten Efflorescenz bedeckt er-
schienen.

Es sollen nur die Resultate einer einzigen (der letzten)
Versuchsreihe angefiihrt werden. Sie sind in der folgenden
Tabelle enthalten. Die letzte Colonne gibt die Entfernung
der Elektroden an, bei welcher die Explosion erfolgte. Eine
Einheit ist, wie bei den fritheren Versuchen, gleich dem hun-
dertsten Theil der Ganghthe meiner Mikrometerschraube, d. h.
gleich 0+ 003414 mm. Die mit * bezeichneten Zahlen sind Durch-
schnittswerthe. .

Zur Prifung der Einstellung des Funkenmikrometers
wurden zuerst einige Versuche mit gewd&hnlichem Knallgas
vorgenammen; die Entziindlichkeit ergab sich einem Elektroden-
abstand von 63 Einheiten entsprechend.

1 Siehe z. B, S. 19 der L. Mittheilung.

? Ich hidtte dasselbe Ziel natiirlich auch durch Messung der Intensitit
der die Elektrolysen bewirkenden Stréme erreichen kdnnen, musste aber dusserer
Griinde halber von diesem bequemeren Verfahren Abstand nehmen.
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Tabelle L

% Chlorknallgas—Chlor

Chlorknallgas-+~Wasserstoff }

Volumverhiltniss Elek- Volumverhiltniss Elek-
troden- troden-

Wasserstoff Chlor i abstand ‘[‘Wasserstoff\ Chlor abstand 1

i 17 _— i ’J
17-7 823 113 | 30-0 500 87k 1
210 79-0 a3 540 16-0 102 {
257 743 To% 56+ 1 439 109%
15 685 65% 599 10118

\ 352 648 3% 633 366 ‘ 168%

[ 401 599 66 692 30-8 195 ’
43-3 56 7 T0% 74-8 25-2 | 305%
116 55- 4 73 ;

| 5070 50-0 s7#1 | | j

! | J |

Trégt man die Zusammensetzung der Mischung wie beim
Wasserstoffknallgas (S. 21 der I. Mittheilung) auf der Abscissen-
die Elektrodenentfernung auf der Ordinatenaxe auf, so ergibt

sich die folgende Curve.
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1 Mittel aus 86, 85, 84, 87, 89, 89.
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Wir sehen, dass die grosste Entziindlichkeit
(kleinste Elektrodendistanz) nicht dem vollkommen ver-
brennenden Chlorknallgas, sondern einem Gemengec
von ziemlich genau einem Volumen Wasserstoff mit
zwei Volumen Chlor zukommt. Es bestehen also ganz
analoge Verhaltnisse wie beim gewdhnlichen Knall-
gas: die grosste Entziindlichkeit besitzt diejenige
Mischung, bei welcher nur halb so viel Wasserstoff
vorhanden ist, als zur vollstindigen Verbrennung
erforderlich wire.

Dabeim Chlorknallgas die intermedidre Bildung anderer Ver-
brennungsproducte (ausser Chlorwasserstoff) ausgeschliossen
erscheint, so ist die seinerzeit! vermuthungsweise aufgestellte
Hypothese, welche die Entstehung von Wasserstoffsuperoxyd
als primédres Verbrennungsproduct annimmt, nicht stichhaltig.
Ebenso muss die zweite, dort mit Vorbehalt erwidhnte Theorie
verlassen werden, weil beim Chlorknallgas das Maximum der
Entziindlichkeit nicht derjenigen Mischung zukommt, in welcher
die Chlor- und die Wasserstofftheilchen am hiufigsten zu-
zammenstossen.

Ausser den obigen Experimenten wurde noch eine kleine
Versuchsreihe mit Chlorknallgas von verschiedenem Druck
ausgeflihrt. Sie lehrt, dass die beim Wasserstoffknallgas auf-
gefundene anndhernde Proportionalitdt zwischen Gasdruck und
Entziindlichkeit diinner Schichten auch beim Chlorknallgas
besteht und daher {iberhaupt allgemein gelten diirfte.

Tabelle IL
Druck (Cm. Hg) ..ot 74 53 42 37 24
Elektrodenabstand............... 89 120 150 180 280

Product.....coviivi i 6586 | 6360 | 6300 | 6860 | 6720
|

Im Anhange moge eine kurze Beschreibung des Apparates gestattet sein,
welcher zur Bestimmung der Geschwindigkeiten der Gasstrdme Verwendung
gefunden hat.

1 S. 22 der I. Mittheilung.
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Eine am oberen Ende verschliessbare, in Zehntel getheilte 50 cm2-Pipette
AB (Fig. 4) ist durch ein seitlich angesetztes Rohrchen mit einer etwas weiteren
Réhre CD verbunden, welche selbst vermittelst des Rohres DE mit den Hahnen
& und F! communicirt. H stellt eine Niveaukugel, I ein Wassermanometer vor.
Die Pipette und das »Zwischenrohr« CD befinden sich in einem (eventuell mit
Thermometern versehenen) Wassermantel AL, der mittelst zweier Retorten-
klemmen A und & von einem soliden Stativ OPQ getragen wird. Die Niveau-
kugel H ist beim Beginnc des Versuches auf einem Rohrentriger R in solcher
Hohe aufgehiingt, dass der Wasserspiegel in AB (bei ganz oder theilweise
geoffneten Hahnen S und 7°) auf »Null» steht. Sie ldsst sich mit Hilfe der
Schraube x genau einstellen. Ein zweiter (in der Figur weggelassener) Réhren-
trager R’ befinde sich vorldufig an einem beliebigen, zwischen Rund N gelegenen
Punkte der Sdule PQ.

Soll die Geschwindigkeit eines Gasstromes crmitteit werden, so ldsst man
ihn zuerst im Sinne des Pfeiles durch F ein- und durch G austreten. Ferner
schliesst man etwa T ganz und S so weit, dass bei miissig gesenkter Niveaukuge!
das Fallen des Fliissigkeitsspiegels in der Pipette anndhernd entsprechend der
Geschwindigkeit des Gasstromes stattfindet. (Die erforderliche Stellung des
Hahnes S ergibt sich durch einen Vorversuch.) Der Hahn A ist natirlich
geschlossen.

In dem Augenblick, in welchem der Secundenzeiger der am Apparat auf-
gehdngten Taschenuhr einen bestimmten Theilstrieh passirt,2 wird G geschlossen,
gleichzeitig die Kugel H aus R ausgehingt und bei fortwihrender Beobachtung
des Manometers derart gesenkt, dass in diesem die Wasserspiegel mdglichst
gleich hoch stehen. Bei einiger Ubung wird man es leicht dahin bringen, dass
nur sehr unbedeutende Druckschwankungen und die auch fast nur in den ersten
Secunden eintreten.

Nach zwei bis funf Minuten — je nach der Geschwindigkeit des Stromes
— wird der Hahn F im gecigneten Augenblick derart gedreht, dass der Gasstrom
beiaqaustritt. Nun hingt man die Niveaukugel auf den zweiten (nicht gezeichneten)
Réhrentriger R', der rasch auf die erforderliche Hohe eingestellt wird und liest
Volumen, eventuell auch Temperatur und Barometerstand ab.

Der in den Apparat eintretende Gasstrom gelangt in das Zwischenrohr
CD und verdrdngt aus demselben ein gleiches Luftvolumen, man kann also
auch Gase anwenden, welche vom Wasser absorbirt werden, denn ein stérender
Ubertritt von Gas aus dem Zwischenrohr in die Pipette findet wahrend der
kurzen Zeit eines Versuches nicht statt. Sollte man es mit einem absorbirbaren
Gas zu thun haben, welches leichter als Luft wire, so miisste der Apparat mit
Wasserstoff gefiillt werden. Bei absorbirbaren Gasen wird die Biirette nach jedem
Versuch mit Luft (beziehungsweise Wasserstoff) ausgespiilt. Zu diesem Behufe

1 Die Griffe dieser Hihne sind in Wirklichkéit vorne, d. h. dem Experimen-
tator zugewendet,

2 Die Exactheit der Manipulation wird durch Secundenzihlen sehr
gefordert.



F. Emich,

308

i

RN

Ll
Y

ISEEREM

Fig. 4.



Entziindlichkeit explosiver Gasgemenge. 309

wird die Mindung b des Manometers mit einem Stopselchen verschlossen,
ferner etwa G zugedreht, wihrend A, F und T offen sind. Man verbindet noch
die neben dem Pfeil gezeichnete Rohrmiindung mit der Pumpe (oder dem Wasser-
stoffentwickler) und bewegt die Niveaukugel drei- bis viermal auf und ab.

2. Mischungen von Sumpfgas mit Sauerstoff.

Die zur Verwendung kommenden Gase wurden in Flaschen
von etwa 15/ Inhalt, welche nach Art einer Waschflasche
mit Rohren adjustirt und mit ausgekochtem &dtznatronhéltigen
Wasser gefiillt worden waren, gesammelt und aufbewahrt. Sie
befanden sich fortwidhrend unter Druck, denn die bis zum
Boden fiihrenden Rohren miindeten in héher gelegene Wasser-
bdder. Das daselbst befindliche Wasser wurde auf constantem
Niveau erhalten und unausgesetzt zum Sieden erhitzt. Bei
einer Entnahme von Gas aus den Flaschen trat also nur aus-
gekochtes Wasser in dieselben. Um den Druck in den Behdltern
reguliren, respective constant halten zu kOnnen, waren die
Wasserbdader nebst den zur Heizung dienenden Brennern an
hohen Stativen vertical verschiebbar (durch Schnur, Rolle und
Gegengewicht ausbalancirt) angebracht. Ein an den Wasser-
béadern befestigter'Zeiger bewegte sich ldngs einer Millimeter-
scala, und auch an den Flaschen war eine solche angebracht.

Der Sauerstoff wurde durch Erhitzen von Kaliumchlorat
im Kupferrohr bereitet.

Analysen im grossen Hempel'schen Apparat.

a) Unmittelbar nach der Darstellung:

Anfangsdruck ....... ... L. 1677 wmm, Temperatur 15-4°
Nach Zulassungvon H ....... 6738 » 154
Nach der Explosion .......... 1717 » 15-4
Resultat.......... 99-76°/, Sauerstoff.

b) Nach dreiwdchentlicher Aufbewahrung und Verbrauch
eines Theiles: .
Anfangsdruck ... ... .. 1507 mm, Temperatur 15-3°
Nach Zulassung von H ....... 655-6 » 153
Nach der Explosion .......... 2050 » 15-3

Resultat.......... 99-66°/, Sauerstoff.
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Das Sumpfgas wurde nach der schonen Methode von
Gladstone und Tribe,* d. h. durch Einwirkung von alkoholi-
schem Jodmethyl auf das Kupferzinkpaar dargestellt, nachdem
sich andere Methoden? als unbrauchbar erwiesen hatten.

Analysen:
L. 1L
T — T ——
Temp. Temp.
Anfangsdruck ...... 622 mm  18-3° 60-5mm 18:3°
Nach Zulassung
vonO......... 720-7 18-3 652-8 183
Nach der Explosion..596-8 18-3 232°25 18-3
Nach Absorption des
CO, ... 535°1 183 4719 183

Sumpfgas in Percenten:
L. 1I.
a) Aus der Contraction...... 99-8°/,  99-6%,
b) Aus dem CO,-Volumen ...99-2 997

Aus den Behiltern gelangten die Gase durch 1-—2mm
weite, mittelst kurzer, dickwandiger Schlauche verbundene
Glasrohren zunidchst in kleine Chlorcalciumapparate, dann
durch die die Geschwindigkeit des Stromes regulirenden
»Capillarventile«? in ein T-Rohr, in welchem die Mischung
des Methans mit dem Sauerstoff erfolgte, endlich in die
Explosionsrohre.

Um die Zusammensetzung der Mischung kennen zu lernen,
wurde eine Probe davon jedesmal im Hempel'schen Apparat
analysirt; indem man dabei Contraction und Kohlenséure-
volumen mass, ergab sich eine fortwidhrende Controle der
Reinheit des Sumpfgases.

Um die Proben in einfacher und vollkommen sicherer Art
in den gasanalytischen Apparat Uberzufiihren, verband ich
wihrend der Fillung der Explosionsréhre den Hahn II (Fig. 1)

1 Journ. of the chem. Soc.; 45, 154.

2 Namlich Erhitzen von Natriumacetat mit Baryt, von Kaliumacetat mit
Atzkali, Reinigung durch Leiten iiber erhitztes Kupferoxyd u. s. w.

3 Fig. 4, S. 18 der L. Mittheilung.
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mit einer circa 7 s weiten und circa 30 ¢ langen Schon-
dorff'schen Rohre,! aus welcher das Gasgemisch spéter durch
eine mittelst Glasschliffes aufsetzbare, 1| -formig gebogene und
anfangs mit Quecksilber geflillte Capillare bequem in die. Mess-
kugel gedriickt werden konnte.

Die Bestimmung der Entziindlichkeit geschah wie beim
Chlorknallgas. Die Endflichen der Wollaston'schen Elektroden
hatten einen Durchmesser von 55 .

Zur Priifung der Einstellung des Funkenmikrometers
wurden ab und zu Versuche mit gewohnlichem Knallgas ein-
geschaltet; sie ergaben als kiirzeste Langen der zlindenden
Funken die Zahlen 63, 63, 62, 63, 63, 62

Die Resultate der mit den Sumpfgas-Sauerstoffgemischen
angestellten Versuche sind in der Tabelle III enthalten; noch
moge bemerkt werden, dass die Explosionen bei den vollstindig
oder nahezu volistindig verbrennenden Gemischen sehr heftige
waren, unter Anderem mussten die Glashidhne [ und Il (Fig. 1)
nach einer grosseren Anzahl von Versuchen stets ausgewechselt
werden, weil die Stopfen Spriinge erhalten hatten; auch die
Explosionsrohre ging schliesslich in Trimmer.

Tabelle III

Volumverhéltniss “ Elek- ] Volumverhiltniss J Elek-

| troden- . troden-
Methan ]‘ Sauerstoff \ abstand I‘ Methan | Sauerstoff }J abstand
1 |
‘ n
11-0 89-0 175% 817 683 73
12-4 87 6 140 | 32-1 67°9 76
13-0 87-0 127 | 333 6677 2
173 82-7 96 \ 352 648 88
179 82°1 89 37-0 63 0 97
20-3 797 81 ;, 39-8 602 132%
22-7 7703 73 1 143 557 230%
25-0 750 AU 54-8 240%
26-7 733 71 H 48-8 51-2 430%
| \

1 Zeitschrift fir das Berg-, Hitten- und Salinenwesen im Preussischen
Staate, 55, S. 59 (1887). Das Citat verdanke ich meinem Freunde Prof. R. Jeller
an der Bergakademie Leoben.
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Die mit * bezeichneten Zahlen stammen von einer Versuchsreihe, bei
welcher die Zusammensetzung der explosiven Mischung durch Bestimmung
der Geschwindigkeiten der Einzelstréme (dhnlich wie beim Chlorknallgas)
ermittelt wurde.

Zur besseren Ubersicht sind die in der Tabelle enthaltenen
Daten zur Construction einer Curve verwendet worden; sie ist
durch folgende Zeichnung wiedergegeben:

\ |

|
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|
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Fig. 5.

Also auch beiden Mischungen von Sumpfgas mit
Sauerstoff kommt das Maximum der Entziindlichkeit
nicht dem Knallgase (der vollkommen verbrennenden
Mischung, welche bekanntlich auf ein Raumtheil Methan zwei
Raumtheile Sauerstoff enthélt) zu, sondern einem Gemenge
von etwa einem Volumen Sumpfgas mit drei Volumen
Sauerstoff. Wir kommen auf dieses Verhiltniss noch zuriick.

In Bezug auf die Sumpfgas-Luft-Mischungen kann man
daraus Folg.endes ableiten: Da sich — wie beim gewdhnlichen
Knallgas gezeigt worden ist — durch Verdlinnung mit indiffe-
renten Gasen die Entzlindlichkeit in dhnlicher Weise verringert
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wie durch Druckverminderung, so kommt jenem Gemisch von
Methan mit Luft die grosste Entziindlichkeit zu, in welchem
die Bestandtheile im Verhéltnisse von circa 1:15 gemengt sind.

. 3. Mischungen von Kohlenoxyd mit Sauerstoff.

Die Versuche wurden in derselben Weise und mit denselben
Elektroden wie die im vorigen Absatz beschriebenen aus-
gefiihrt,

Das Kohlenoxyd wurde durch Erhitzen von gelbem Blut-
laugensalz mit der zehnfachen Menge concentrirter Schwefel-
sdure dargestellt und in den friiher beschriebenen Gasbehiltern
iiber natronhéltigem Wasser aufbewahrt. Um es méglichst luft-
frei zu gewinnen, wurde der Entwicklungskolben zuerst mit
Kohlensaure geflillt, welche man bei dem darauffolgenden Er-
hitzen natiirlich zuerst entweichen liess. Beziiglich der Reinheit
des Gases ist zu bemerken, dass es von einer salzsauren Kupfer-
chloriirlosung bis auf etwa 1%/, absorbirt wurde, und dass die
bei der gasanalytischen Verbrennung gebildete Kohlensédure
auf einen Gehalt von 99-3%, CO schliessen liess.

Die ersten, mit chlorcalciumtrockenen Gasen angestellten
Entztindungsversuche ergaben recht unbefriedigende Resultate,
da die kleinste Lénge der ziindenden Funken bei scheinbar
gleichen Bedingungen oft sehr verschieden ausfiel. Insbesondere
erschien eine Gasprobe auffallend leicht entziindlich, wenn —
was von Zeit zu Zeit der Controle halber geschah — gew 6 hn-
liches Knallgas vor der Priifung des Kohlenoxyd-Sauerstoff-
gemisches im Apparat verbrannt worden war. Dies fiihrte zur
Vermuthung, dass die Entzlindlichkeit diinner Schichten dieses
Gemenges in hohem Grade vom Feuchtigkeitsgehalt ab-
hangig sein konnte. Als in Folge dessen die weiteren Versuche
mit Gasen angestellt wurden, die mit Wasserdampf fast! ge-
sittigt waren, erhielt man sofort zufriedenstellende Werthe. Sie
sind in der folgenden Tabelle und Curve enthalten. Mittelzahlen
sind mit * bezeichnet. Zimmertemperatur 18°,

1 Die Entziindlichkeit des mit Feuchtigkeit gesittigten Kohlenoxydknall-
gases ist aus der folgenden Versuchsreihe zu entnehmen.
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Tabelle IV.

T sarhn H 7 r
[ Volumv exhaltmssi\ Elek- | ‘_\iu}n\\erl}il,tilf?A, Elek-
| Kohlen- troden- 1‘ Kohlen ! troden-
; X Sauerstoff  abstand rontens duewtoff . abstand
iooxyd \ ‘ oxyd
i ]
g 315 685 365% ‘ 670 33-0 192% |
$0-7 59-3 265% [‘ 875 325 190
468 53-2 210 | 740 26-0 200%
522 47-8 202% (‘ 786 21-4 205%
551 11-9 195% | 839 161 270%
6 384 185% 868 132 310%
(Gewdhnliches Knallgas: 63, 64, 62, 63.)
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Fig. 6.

Aus diesen Daten ist zu ersehen, dass dem vollkommen
verbrennenden Kohlenoxyd-Sauerstoffgemenge auch
anndhernd die grdsste Entziindlichkeit zukommt.

Es besteht also zwischen diesem und den tibrigen bisher
untersuchten explosiven Mischungen ein bemerkenswerther
Unterschied.
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Ich habe mir ferner die Aufgabe gestellt, den Einfluss
quantitativ zu bestimmen, welchen der Feuchtigkeitsgehalt auf
die Entziindlichkeit diinner Schichten von Kohlenoxydknaligas
ausiibt und zu diesem Zweck eine Reihe von Versuchen aus-
gefiihrt, bei welcher die Entziindlichkeit eines und desselben
Kolenoxyd - Sauerstoffgemisches bei steigendem, bekanntem
Wassergehalt ermittelt wurde.

Die Versuchsanordnung war die folgende:

In einem der bereits beschriebenen Gasbehéilter wurden
tiber ausgekochtem natronhiltigen Wasser circa zwei Raum-
theile Kohlenoxyd mit einem Raumtheil Sauerstoff gemengt.

Die Analyse ergab einen Gehalt von 694, bezichungs-
weise 69-5°, Kohlenoxyd.

Aus dem Gasbehdlter gelangte der Strom dieser Mischung
in ein T-Rohr, woselbst er sich in zwei Theile theilte: a) Der
eine Strom passirte eine Schichte von Porzellanschrot, welches
in einer 30 cm langen und 12 mme weiten Rohre enthalten und
vollstandig mit concentrirter Schwefelsdure benetzt war, und
gelangte hierauf durch ein Capillarventil und einen gewdhn-
lichen Glashahn in ein T-Rohr R, in welchem die Vereinigung
mit dem Strom & erfolgte. Nach seiner Trocknung kam das Gas
nicht mehr mit Kautschuk in Beriihrung. ) Der zweite Gas-
strom passirte eine mit feuchtem DPorzellanschrot gefiillte
U-Rohre, welche sich in einem Wasserbad W von bekannter
Temperatur befand, ferner ein Capillarventil, einen Glashahn
und miindete schliesslich in das T-Rohr R. Dieses war mittelst
Glasschliffes und Kundt'scher Schleife! mit der Explosionsrdhre
verbunden.

Indem ich mittelst dieser Einrichtung einen sehr gut
getrockneten und einen bei bekannter Temperatur mit Feuch-
tigkeit geséttigten Gasstrom mischte, liess sich der Feuchtig-
keitsgehalt der explosiven Mischung durch Verdnderung der
Stromgeschwindigkeiten in beliebiger Weise abstufen.

Die Geschwindigkeiten wurden mit Hilfe des Apparates
Fig. 4 ermittelt. Die Tension des Wasserdampfes wurde bei den
im Wasserbad W zur Anwendung gelangenden Temperaturen

1 Shenstone-Ebert, Glasblasen, S. 57.
Chemie-Heft Nr. 6. 23
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von 0° und circa 20° gleich der im Stickstoff gefundenen
angenommen.!

Die Resultate der Versuche sind aus der folgenden Uber-
sicht und graphischen Darstellung zu entnehmen.

Auf einen Umstand moge noch aufmerksam gemacht
werden. Bei diesen Experimenten ist ein sorgfiltiges Einhalten
der einmal gewdhlten Versuchsbedingungen erforderlich.
Wihrend ndmlich bei den bisherigen Versuchen die grossere
oder geringere Stdrke des ziindenden Funkens sich als un-
wesentlich herausgestellt hatte, wie sie durch Einschaltung
verschiedener Widerstdnde in den Primarkreis des Inductoriums
herbeigefiihrt wird, musste jetzt immer dieselbe Stromstirke
angewendet werden. So konnte das schwefelsduretrockene
Kohlenoxydknallgas z. B. durch zwdlf Funken bei einem Elek-
trodenabstand von 1000 Einheiten (=34 ) nicht entziindet
werden, so lange zwei Ohm vorgeschaltet waren, wihrend der
erste Funke zlindete, wenn der Widerstand ein Ohm betrug
(Versuch *).

Tabelle V.
I Geschwindigkeit |, S ~| £ g
. (em?in 1 Minute) |5 & 5 5 c = -3
des £%2 % |253| 355
=] O = AN - 2
SeO| 8 EE L, | e Elektrodenabstand
trockenen|feuchten i § e £ + ié) g % §
g ; 5 8 § g i) =
Stromes P I A e R >
circa 20 — 735 0 0 #
34 5 1°5 0 735 0-18 0-24 o 740, 740
20°1 1-97 0 735 039 0°53 550, 550
19 6 507 0 735 0-91 1-23 410, 400, 410
1795 163 | 20-0 735 1-47 2-00 380, 390, 400
19-1 5.9 20°0 735 401 54 260, 260
19-1 7:85 { 20°0 735 5-02 68 240, 240
19-05 12-5 19-8 730 666 9-1 230, 220, 225
8-2 12-25 | 19-9 730 | 1011 | 139 200, 200
2-25 12+4 200 730 | 1438 | 197 185, 180, 180
— 12+4 20 0 730 | 17-00 | 23-3 | 175,170, 165, 167, 165
(Gewdhnliches Knallgas 730 0 0 63, 63)

1 Siehe z. B. die Tabelle in Gmelin-Kraut’s Handbuch, I, t, 583.
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Tabelle und Curve zeigen, dass kleine Feuchtigkeits-
mengen von bedeutendem Einfluss auf die Entziindlichkeit
diinner Schichten von Kohlenoxydknallgas sind. Wenn der
Wassergehalt von 0-25°%/, auf 5%/, steigt, so nimmt die Ent-
zlindlichkeit von !/;,, auf 1/,g,, d.i. fast um das Dreifache zu,
wiahrend eine Vergrosserung des ersteren von 59, auf 2569,
nur ein Ansteigen der letzteren von /., auf circa Y/, zur
Folge hat.

Die Resultate dieser Versuchsreihe haben den Gedanken nahegelegt, dass
auch sorgfiltig getrocknetes Wasserstoffknallgas gegeniiber dem gewdhnlichen
eine verminderte Entziindlichkeit in diinner Schichte zeigen kénnte. Beildufig
bemerkt wurden die beziiglichen Versuche derart angestellt, dass die mit
Phosphorpentoxyd getrocknete Gasprobe stets nur der Wirkung eines einzigen
Funkens ausgesetzt wurde. Ein Unterschied zwischen dem Verhalten des sorg-
filtig getrockneten Gases gegeniiber dem gewdhnlichen war aber nicht zu
entdecken.

Wenn man das Bisherige Uberblickt, so ergibt sich als
wichtigstes Resultat, dass dasjenige Gemisch zweier

23
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Gase, welches in diinnster Schichte entziindlich ist,
im Allgemeinen eine wesentlich andere Zusammen-
setzung besitzt als das betreffende (vollkommen ver-
brennende) Knallgas, nur beim Kohlenoxyd ist die
Zusammensetzung der beiden Gemenge ganz oder
nahezu dieselbe. Die folgende Ubersicht soll dies besonders
veranschaulichen.

Colonne [ enthédlt das Volumverhiltniss des Knallgases,

Colonne II das der in dinnster Schichte verbrennenden,
d. h. am leichtesten entziindlichen Mischung.

Tabelle VI

Gasgemisch I Im:

A. Wasserstoff + Sauerstoff .. ... 2:1 1:1
B. Wasserstoff+- Chlor,........ 1:1 1:2
C. Methan - Sauerstoff, .. ...... 1:2 1:3
D. Kohlenoxyd - Sauerstoff .. ... 2:1 2:1

Will man die fiir die Zusammensetzung der diinnsten ent-
ziindlichen Schichten gefundenen Volumverhiltnisse zur Auf-
stellung von Reactionsschemen verwenden, so ergeben sich
eétwa die folgenden:

A Hy+0--0 oy,
Hy+0—0
B. H Cl—Cl
+ | = 2HC+Cl,

l H
H Cl-Cl

1 Die Frage, ob diese Verhédltnisse wirklich rational sind, kann gegen-
wirtig nicht mit Sicherheit beantwortet werden.
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C. @+cm+gf8:ﬂmﬂdﬂﬁ+oT

D. CO+0--0+4CO =2CO0,.

Die Gleichungen 4 und B geben der (bekannten) Vor-
stellung Ausdruck, dass wir uns den Zusammenhang der Atome
im Wasserstoffmolektl fester denken als im Sauerstoff- oder
gar im Chlormolekiil. .

Das Schema A stellt zugleich den einfachsten Fall der
Sauerstoffentwicklung bei einem Reductionsprocess dar.

Die unter A, C und D in Tabelle VI angefihrten Zahlen
deuten darauf hin, dass man die Zusammensetzung
der dinnsten entziindlichen Schichte der Sauerstoff-
mischung einer Verbindung aus den beziiglichen Ver-
hédltnissen der Bestandtheile allgemein in einfachster
Weise berechnen kann. Wenn man nédmlich die, wie ich
glaube, unbedenkliche Annahme macht, dass sich der Kohlen-
stoffdampf analog dem Kohlenoxyd verhalten wiirde, so ergibt
sich eine schone Ubereinstimmung zwischen Rechnung und
Versuch.

Es erfordern in diinnster entztindlicher Schichte:

I Volumen Kohlenstoffdampf..... 2 Volumen Sauerstoff
4 » Wasserstoff . ......... 4 » »
also 2 Volumen Methan ............. 6 Volumen Sauerstoff,

d. h. wir kommen auf das experimentell gefundene
Verhaltniss von 1:3.

Zur besseren Ubersicht sind zuletzt noch die kiirzesten
Langen der zlindenden Funken (oder die Dicken der diinnsten
entzlindlichen Schichten) fiir die wichtigsten der untersuchten
Gemische zusammengestellt:

Colonne Ta gibt die besagte Linge fiir das Knaligas in
Hundertsteln der Ganghthe meiner Mikrometerschraube (bis-
herige Einheit), & dieselbe Grosse in Millimetern an; 1la und
lI5 enthalten die entsprechenden Daten fiir die leichtest ent-
ziindliche Mischung. Die Zahlen gelten fiir einen Barometerstand
von circa 730 mm und eine Temperatur von 20° C.
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Tabelle VIIL

’ Gasgemisch
e

] A. Wasserstoff+ Sauerstoff .......
{ B. Wasserstoff+ Chlor...........
l C. Sumpfgas+ Sauerstoff.........
f

! D. Kohlenoxyd—+ Sauerstoff (feucht)

|

Die Untersuchung wird fortgesetzt.

La 1o Ma s
...... 65 122 48 | 0-16
...... 87 30 63 | 0-22
...... 82 28 71 1 0-24
...... 170 *58 170 ] 0-58




