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0bee dis Entztindliehkeit von diinnen Sohiehtsn 
explosiver Gasgemsnge 

(II. Mittheilung) 

",rOD 

1% Emich.  

Aus dem chemischen  Laborator ium d e r k .  k. t echn ischen  Hochschule  in Graz. 

(Mit "/' Textfiguren.) 

(Vorge leg t  in der S i t zung  am 10. J u n i  1898.) 

Die vorliegende Mittheilung bildet die Fortsetzung einer im 
vorigen Jahre in diesen Berichten erschienenen Abhandlung, 1 
worin gezeigt worden ist, wie die Dicke derjenigen Schichte 
eines \Vasserstoff-Sauerstoffgemisches, in welcher sich die 
Entztindung eben noch fortpflanzen kann, yon Druck, Tempe- 
ratur und chemischer Zusammensetzung abhtingt. 

Um den Einfluss der letzteren genauer kennen zu lernen 
und, wenn m/3glich, allgemeine Gesichtspunkte ftir den Verlauf 
des Ph&nomens aufzufinden, wurde die Untersuchung auf 
andere Gasgemische, n/i.mlich auf die yon 

Ch lo r  und  \ V a s s e r s t o f f ,  
S u m p f g a ~  und  S a u e r s t o f f  und 
K o h l e n o x y d  und  S a u e r s t o f f  

ausgedehnt. 
Bez(.iglich der Einzelheiten der Versuche m6ge voraus- 

geschickt werden, dass im \Vesentlichen die in der ersten 
Mittheilung beschriebenen, beziehungsweise analog gebaute 

1 Monatshef te  f~.ir Chemie,  1,S', 6, Si tzungsber .  tier kais. Akad.,  math.-  
naturw.  C1., 106, II. b, 

Chemie-Heft Nr. 6. '2'2 
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Appara te  zur Verwendung  gelangten.  Die Form der Explos ions-  

r6hre wurde  nach und nach derart  ver~indert, dass  die zuletzt  

bentitzte einen Rauminhal t  von nut  wenigen  Kubikcent imetern  

besass ,  w a s  den Vortheil bietet, dass  eine Zeit von  5 - - 7  Minuten 

zur Verdr/ ingung der Luft oder der Verbrennungsproduc te  volI- 

kommen  geniigt, wenn  der Strom der explos iven Gasmischung  

d i e  seinerzeit  angegebene  Geschwindigkei t  von i0 - -20c r  

per Minute besitzt. 
Eine Vorstel lung v o n d e r  Gestalt,  den A u s m e s s u n g e n  und 

der A n w e n d u n g  der neuen Explos ionsr6hre  wird man mit Hilfe 

der Abbi ldmlg (Fig. 1) leicht gewinnen,  wenn  ich bemerke,  dass  

das Appara tcben  tihnlich wie die R6hre M?~ z~  auf  dem Mikro- 

skopsta t iv  X Y Z  ~ befestigt  war.  ~ ist die fixe, } die verschieb-  

bare der Wol las ton ' schen  Elektroden (zwischen welchen der 

zt indende Funke  tiberspringt);  letztere bewegt  sich in der 

Stopfbt ichse  "{8, die mittelst der Schrauben a und ,~ angezogen  

werden  kann, erstere ist en tweder  in die Explosionsr/3hre ein- 

geschmolzen  oder  mittelst  Siegel lacks darin befestigt. Die H/ihne I 

rind II sind nat~rlich wtihrend des Versuches  geschlossen;  

Hahn  II vertrit t  die bei den frCiheren (und thei iweise auch bei 

den neuen) Versuchen  verwendete  Verschlusspta t te  K ~. Die 

sptiter far die Entzt indlichkeit  des gew/3hnlichen Knal lgases  

anzugebenden,  mit Hilfe dieser abgetinderten Explosionsr/3hre 

gefundenen Wer the  zeigen, class ihre Wirkungsweise ,  wie zu 

erwarten,  mit der tier frtiher angewand ten  t lbereinstimmt. 

1. M i s c h u n g e n  y o n  Chlor  mi t  W a s s e r s t o f f .  

Die Gemische  yon Chlor mit Wasse r s to f f  wurden  wie die 

\ 'on Wasse r s to f f  mit Sauers toff  ~ in einem elektrolyt ischen 

Appara t  (siehe die schemat i sche  Ze ichnung  Fig. 2) entwickelt.  
Als Elektrolyte  dienten Salzsgmre vom specifischen Gewicht  

1 '148--1"100 a und zehnfach verdtinnte SchwefelsS.ure. Dem 

Die mit * bezeichneten Buehstaben beztehen sleh auf die Fig. 2, S. 9 
der I. Mittheilung. 

-~ S. 8 u. ft. der I. Mittheilung. 
a Bunsen und Roscoe, Annalen der Physik und Chemie (1857), 

176, 43 ft. 
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302 F. Emich, 

in der einen Zerse tzungszel le  A gebi ldeten 'Chlorknal lgas  wurde  

erforderlichenfalls Chlor (aus Salzs~iure) oder VVasserstoff (aus 

verdtinnter Schwefels/iure),  die in einer zwei ten  Zelle B zur 

Entwick lung  gelangten,  be igemisch t  Um die das Chlorknal lgas  

liefernde SalzsS.ure des Appara tes  A mit dem Gas ztt sS.ttigen, 

bevor  sie zur  Ve rwendung  gelangte,  wa r  dieser mittelst  eines 

B A D 

) 

) 
/ 

Fig. 2. 

Hahnrohres  .~, mit einer dritten Zelle C verbunden,  aus  welcher  
das Gas unbenti tzt  entwich. Dadurch  war  es m6glich, den 

Chlorknal lgass t rom fast continuirlich in Gang zu erhalten, denn 
sobald die Salzsiiure in A ein specif isches Gewicht  yon weniger  

als 1"100 erreicht hatte (was man an dem Unters inken eines 
kleinen Schwimmers  erkannte~), wurde  sie in einfacher Weise  

1 Derlei Schwimmer leisten in vielen F~tllen gute Dienste, z. B. bei der 
Priifung yon ExsiccatorsS.ure und dergleichen. 
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dutch die mit dem Knallgas gesS.ttigte S~ture des Aploarates C 
verdr/tngt und lieferte nun nattirlich sofort ein richtig zusammen- 
gesetztes Chlorknallgas. 

A und C fassten circa 50, B circa 100 cm ~. 
Die Elektroden bestanden aus Platinrhodiumblech, 40% 

Rhodium enthaltend. 1 Der die Elektrolysen bewirkende Strom 
wurde (nach dem Vorschlage yon B u n s e n  und R o s c o e  i. c.) 
niemals ftir l/ingere Zeit unterbrochen. 

Der ganze elektrolytische Apparat stand in einem grossen, 
mit Wasser geftillten Becken, um die Temperaturschwankungen 
auf ein Minimum herabzusetzen. Dass das Tageslicht goll- 
kommen, das ktinstliche (Schnittbrenner) so welt als m6glich 
abgehalten wurde, versteht sich yon selbst: ebenso, dass der 
Apparat frei yon Kautschuk- und Siegellackverbindungen war. 
Glasschliffe und Stopfbtichse wurden theils mit syrupSser 
PhosphorsS.ure, theils mit Vaselin (das vorsichtshalber vorher 
andauernd mit KSnigswasser 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 gleichmS.ssig zusammengesetzten 
Gasstrom zu erhalten, mussten zwischen den elektrolytischen 
Zellen und der Explosionsr6hre zwei Mischkugeln D yon 
zusammen etwa 50 c . m  3 Inhalt eingeschaltet werden, eine Ein- 
richtung, die nattirlich eine l~edeutende Verl/ingerung 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 tiberspringen gelassen. Die 
paralleten EndflS.chen der Wollaston'schen Platinelektroden ~. 
und ~ (Fig. I) besassen einen Durchmesser yon 6" 7 rum. 

Zur Bestimmung d~r Zusammensetzung der Mischungen 
yon Chlorknallgas mit Chlor oder mit Wasserstoff wurde die 

1 Diese Legierung hat auf meinen Vorschlag Herr Dr. O, P r e l i n g e r  zur 
Elektrolyse chlorh/iltiger L6sungen angewendet und sie hat sich bei kurzer 
Versuchsdauer selbst in heissen Fliissigkeiten bewiihrt. *I. f. Ch. 14, 355. 
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spg.ter zu beschreibende Gasbtirette verwendet,  die schon bei 

den Versuchen mit Wassers toffknal lgas  gedient hatte, 1 indem 
man die Mengen von Chlorknallgas und Chlor, beziehungs-  

weise Wassers tof f  ermittelte, die sich in best immten Zeiten 
entwickelten. 2 

Erst  nach mancherlei  vergeblichen Wiederholungen ist es 
mir gelungen, bei dieser Versuchsreihe eine befriedigende 

Sicherheit  in den Resultaten zu erzielen, t rotzdem wurde z. B. 
die EntzOndlichkeit  des Chlorknallgases am Anfang und am 

Ende der Versuchsre ihen ein wenig verschieden gefunden, ein 
Umstand,  der, zuniichst  rS.thselhaft, seine Erkliirung beim 
Auseinandernehmen des Apparates fand, als sich niimlich 
zeigte, dass die (aus rothem Einschmelzglas  hergestellten) 
l~lberz0ge der Wollas ton 'schen Elektroden (~ und ~, Fig. 1) 
derart angegriffen worden waren, dass die anfangs spiegelnden 

F15.chen rauh und mit einer zarten Efflorescenz bedeckt  er- 
schienen. 

Es sollen nur  die Resultate einer einzigen (der letzten) 
Versuchsreihe angef0hrt  werden. Sie sind in der folgenden 

Tabelle enthalten. Die letzte Colonne gibt die Ent fernung 
der Elektroden an, bei welcher  die Explos ion erfolgte. Eine 

Einheit  ist, wie bei den friiheren Versuchen,  gleich dem hun- 
dertsten Theil  der Gangh6he meiner Mikrometerschraube,  d .h .  

gleich 0 ' 003414  mtn. Die mit ~ bezeichneten Zahlen sind Durch- 
schnittswerthe.  

Zur PrOfung der Einstellung des Funkenmikrometers  

wurden  zuerst  einige Versuche mit gew6hnl ichem KnalIgas 
vorgenommen;  die EntztindIichkeit  ergab sich einem Elektroden- 

abstand yon 65 Einhei ten entsprechend.  

i Siehe z. B. S, 19 der I. Mittheilung. 
Ieh h~.tte dasselbe Ziel nattirlieh aueh durch Messung der Intensit/it 

der die Elektrolysen bewirkenden Str6me erreichen k0nnen, musste abet/iusserer 
Griinde halber von diesem bequemeren Verfahren Abstand nehmen. 
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Chlorkna l lgas -FChlor  C h l o r k n a l l g a s + W a s s e r s t o f f  

VolumverhSltniss  Volumverh/i l tniss  

Wasse r s to f f  

17"7 

21 ' 0  

25"7 

31 "5 

35"2 

40" 1 

43"3 

4 4 ' 6  

50"0 

Chlor 

82 "3 

79 '0 

74 '  3 

6 8 ' 5  

64"8 

59" 9 

56 7 

55"4 

50"0 

Elek- 
t roden- 
abs tand  

I13 

93* 

72* 

65* 

63* 

66 

70* 

73* 

87 '1  

Wasse r s to f f  Chlor 

50"0 5 0 ' 0  

5 4 ' 0  46"0 

56 '  1 43" 9 

59" 9 40" 1 

63"3 36"6 

69" 2 30' S 

74"8 25"2 

Elek- 
t roden- 
abs t and  

87*1 

102" 

109" 

135" 

168 '  

195 

305* 

Tr/tgt man die Zusammensetzung der Mischung wie beim 
Wasserstoffknallgas (S. 21 der I. Mittheilung) auf der Abscissen- 
,tie Elektrodenentfernung auf der Ordinatenaxe auf, so ergibt 
sich die folgende Curve. 

?.5O r 

15# 

50 

0 

[ 

j,T/7"'~ "/ 

f I , ! I 
10 fO 30 ~0 50 
90 80 10 60 50 

Fig. 3. 

~littel aus 86, 85, 84, 87, 89, 89. 

] 
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Wir sehen, d a s s  d i e  g r S s s t e  E n t z t i n d l i c h k e i t  
(kleinste Elektrodendistanz) n i c h t  dem v o l l k o m m e n  ver- 
b r e n n e n d e n  C h l o r k n a l l g a s ,  s o n d e r n  e inem G e m e n g c  
yon  z i e m l i c h  g e n a u  e inem V o lumen  \ V a s s e r s t o f f  mit  
z w e i V o l u m e n  Ch lo r  z u k o m m t .  E s b e s t e h e n  a l so  g a n z  
a n a l o g e  Verhf i . l tn isse  wie be im g e w S h n l i c h e n  Knal l -  
gas :  die g r S s s t e  E n t z i i n d l i c h k e i t  b e s i t z t  d i e j e n i g e  
M i s c h u n g ,  bei w e l c h e r  nur  ha lb  so viel  \ V a s s e r s t o f f  
v o r h a n d e n  ist ,  als zu r  v o l l s t t i n d i g e n  V e r b r e n n u n g  
e r f o r d e r l i c h  wgtre. 

Da beim Chlorknallgas die intermedi/ire Bildung andererVer- 
brennungsproducte (ausser Chlorwasserstoff) ausgeschlossen 
erscheint, so ist die seinerzeit 1 vermuthungsweise aufgestellte 
Hypothese, welche die Entstehung yon Wasserstoffsuperoxyd 
als primiires Verbrennungsproduct annimmt, nicht stichhfi.ltig. 
Ebenso muss die zweite, dort mit Vorbehalt erwgthnte Theorie 
verlassen werde!a, weil beim Chlorknatlgas das Maximum der 
Entztindlichkeit nicht derjenigen Mischung zukommt, in welcher 
die Chlor- und die Wasserstofftheilchen am hgtufigsten zu- 
zammenstossen. 

Ausser den obigen Experimenten wurde noch eine kleine 
Versuchsreihe mit Chlorknallgas von verschiedenem Druck 
ausgef~'lhrt. Sie lehrt, dass die beim Wasserstoffknallgas attf- 
gefundene ann~ihernde Proportionalit~it zwischen Gasdruck und 
Entziindlichkeit dfmner Schichten auch beim Chlorknallgas 
besteht und daher tiberhaupt allgemein gelten dtirfte. 

T a b e l l e  II. 

Druck (Cm. Hg.) . . . . . . . . . . . . . . .  74 53 4 ~ 37 24 

Elek t rodenabs tand  . . . . . . . . . . . . . .  89 120 150 180 280 

Product ....................... 6586 6360 6300 6860 6720 

Im Anhange  mSge eine kurze Beschre ibung des Appara tes  ges ta t te t  sein, 

welcher  zur  B e s t i m m u n g  der Gesehwindigkei ten der Gasst rSme Verwendung  

gefunden  hat. 

1 S. 22 der I. Mittheilung. 
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Eine am oberen Ende verschl iessbare ,  in Zehntel getheil te 50 cma-pipette 

AB (Fig. 4) ist durch ein seitl ich angese tz te s  RShrchen mit einer e twas  weiteren 

R6hre CD verbunden ,  welche se lbs t  vermit tels t  des Rohres  DE mit den H~ihnen 

G- und F l communicir t .  H stellt eine Niveaukugel ,  I ein W a s s e r m a n o m e t e r  vor. 

Die Pipette und  das  *Zwischenrohr, ,  CI) befinden sieh in einem (eventuell  mit 

Thermomete rn  versehenen)  Wasse rman te l  KL, der mittelst  zweier  Retorten- 

Memmen 3I  und  N von einem soliden Stativ OPO getragen wird. Die Niveau- 

kugel  H ist  beim Beginne des Versuches  auf  einem R6hrentr/iger R in solzher  

Hdhe aufgeh/ingt ,  dass  der Wasse r sp iege l  in AB (bei ganz  oder theilweise 

ge/3ffneten HS.hnen S und T) auf  *Null* steht.  Sic litsst sich mit Hilfe der 

Schraube x genau  einstellen. Ein zweiter (in der Figur weggelassener)  R6hren- 

tr/iger R '  befinde sich vorl/iufig an einem beliebigen, zwisehen  R und N g e l e g e n e n  

Punkte der S'5.ule PO. 

Soll die Geschwindigkei t  eines Gass t romes  ermittelt werden,  so 1/isst man 

ihn zuerst  im Sinne des Pfeiles dutch F ein- und  dureh G austreten.  Ferner  

schl iess t  man  etwa T ganz  und S so welt, dass  bei mS.ssig gesenkte r  Niveaukugel  

das  Fal len des Fl i iss igkei tsspiegels  in der Pipette ann~.hernd en t spreehend  der 

Geschwindigkei t  des Gass t romes  stattfindet.  (Die erforder!iehe Stel lung des  

H a h n e s  S ergibt s ieh dureh einen Vorversueh.)  Der Hahn  .4 ist natfirlich 

gesch lossen .  

In dem Augenbl ick,  in welchem der Seeundenzeiger  der am Apparat  auf- 

geh/ingten T a s e h e n u h r  einen bes t immten  Theils tr ieh passirt,~ wird G gesch lossen ,  

gleiehzeit ig die Kugel H aus  R ausgeh:angt  und  bei for twahrender  Beobach tung  

des Manometers  derart gesenkt ,  dass  in diesem die Wasse r sp i ege l  mOglichst  

gleieh hoch stehen.  Bei einiger {)bung wird man  es leicht dahin  bringen,  dass  

nur sehr  unbedeu tende  D r u e k s c h w a n k u n g e n  und  die auch fast nur in den ersten 

Secunden  eintreten. 

Naeh  zwei his ffinf Minuten - -  je naeh der Geschwindigkei t  des Stromes 

- -  wird der Hahn  F im geeigneten  Augenbl ick derart gedreht ,  dass  der Gass t rom 

bei a austritt.  Nun h/ingt man  die Niveaukugel  au fden  zweiten (nicht gezeiehneten)  

Rghrentri iger R', der rasch  auf  die erforderliche H6he eingestel l t  wird und liest 

Volumen, eventuell  aueh  Tempera tu r  und  Baromete, 's tand ab. 

Der in den Appara t  eintretende Gass t rom gelangt  in das  Zwisehenrohr  

CD und verdrg.ngt aus  demselben  ein gleiches  Luftvolumen,  man  kann  also 

aueh  Gase anwenden ,  welehe vom W a s s e r  absorbir t  werden,  denn ein s t6render  

{)bertritt von Gas aus  dem Zwischenrohr  in die Pipette finder w~ihrend der 

kurzen Zeit e ines  Versuches  nicht  statt. Sollte man  es mit e inem,absorb i rbaren  

Gas zu thun  haben,  welches  leiehter als Luft w~re, so miisste der Appara t  mit 

Wassers to f f  gef~llt werden.  Bei absorbi rbaren  Gasen  wird die Biirette naeh jedem 

Versuch mit Luft (bez iehungsweise  Wassers tof f )  ausgespii l t .  Zu diesem Behufe 

1 Die Griffe dieser H/ihne s ind  in Wirkl ichk~it  vorne,  d. h. dem Experimen- 
tator zugewendet .  

2 Die Exaethei t  der Manipula t ion  wird durch S e c u n d e n z t t h l e n  sehr  
gef6rdert. 



i,
 

�9
 

.|
 

i 
4 -q

 

i 
1 

~.
 

i
i

l
 -i
 

0 O
0

 

.~
z~

 



Entztindlichkeit explosiver Oasgemenge. 309 

w[rd die Miindung b des Manometers mit einem Stbpselehen verschlossen, 
ferner etwa G zugedreht, w/ihrend A, Fund T often sind. Man verbindet noch 
die neben dem Pfeil gezeichnete Rohrmtindung mit der Pumpe (oder dem Wasser- 
stoffentwickler) und bewegt die Niveaukugel drei- bis viermal auf und ab. 

2. M i s e h u n g e n  y o n  S u m p f g a s  m i t  Saue r s to f f .  

Die zur  V e r w e n d u n g  k o m m e n d e n  Gase  w u r d e n  in F l a schen  

yon e twa  1 5 l  Inhalt ,  we lche  nach  Art  einer W a s c h f l a s c h e  

mit ROhren adjust i r t  und  mit a u s g e k o c h t e m  ti tznatronhgtlt igen 

W a s s e r  geftillt w o r d e n  waren ,  g e s a m m e l t  und  au fbewahr t .  Sie 

be fanden  sich fo r tw~hrend  un te r  Druck,  denn  die bis z u m  

Boden  f t ihrenden R6hren  mt inde ten  in h6her  ge legene  W a s s e r -  

b/ider. Das  dase lbs t  befindliche W a s s e r  w u r d e  auf  c o n s t a n t e m  

Niveau  erhal ten  und  u n a u s g e s e t z t  z u m  Sieden erhitzt.  Bei 

einer  E n t n a h m e  yon  Gas  aus  den F l a s c h e n  trat a lso nur  aus-  

g e k o c h t e s  W a s s e r  in dieselben.  Um den Druck  in den Beh~iltern 

reguliren,  respec t ive  cons t an t  hal ten zu  k/Snnen, w a r e n  die 

Wasse rb / i de r  nebs t  den zur  H e i z u n g  d ienenden  Brennern  an 

hohen  Stat iven vertical  ve r sch i ebba r  (durch  Schnur ,  Rolle und  

G e g e n g e w i c h t  ausbalanci r t )  angebrach t .  Ein  an den W a s s e r -  

b/idern befes t ig ter  Zeiger  be we g t e  sich 1/ings einer Millimeter- 

scala,  und  a u c h  an den F l a s c h e n  war  eine solche  angebrach t .  

Der  S a u e r s t o f f  w u r d e  du rch  Erh i t zen  yon Ka l iumchlora t  

im Kupfe r rohr  bereitet.  

A n a l y s e n  im  g r o s s e n  H e m p e l ' s c h e n  A p p a r a t .  

a)  Unmi t te lbar  nach  der  Dars te lh tng :  

A n f a n g s d r u c k  . . . . . . . . . . . . . . .  167" 7 #~m, T e m p e r a t u r  15"4 ~ 

N a c h  Z u l a s s u n g  von  H . . . . . . .  6 7 3 ' 8  ,, 15"4 

N a c h  der  Exp los ion  . . . . . . . . . .  1 7 1  �9 7 ,, 15" 4 

Resul ta t  . . . . . . . . . .  99" 76 ~ Sauerstoff .  

b) N a c h  d re iwSchen t l i cher  A u f b e w a h r u n g  und  V e r b r a u c h  

eines Thei les  : �9 

A n f a n g s d r u c k  . . . . . . . . . . . . . . .  150" 7 ~n~n, T e m p e r a t u r  15" 3 ~ 

N a c h  Z u l a s s u n g  yon  H . . . . . . .  655" 6 ,, 15 '  3 

Nach  der Exp los ion  . . . . . . . . . .  205" 0 ,, 15" 3 

Resul ta t  . . . . . . . . . .  99" 66 ~ Sauerstoff .  
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Das Sumpfgas wurde nach tier schbnen Methode yon 

G l a d s t o n e  und T r i b e ,  1 d. h. durch Einwirkung yon alkoholi- 

schem Jodmethyl  auf das Kupferzinkpaar dargestellt, nachdem 

sich andere Methoden 2 als unbrauchbar  erwiesen hatten. 

Analysen:  
I. II. 

Temp. Temp. 

Anfangsdruck . . . . . .  6 2 ' 2 n ~ m  18 '3  ~ 6 0 ' 5 1 n m  18"3 ~ 

Nach Zulassung 

von O . . . . . . . . .  720"7 18"3 652"8 18"3 

Nach der E x p l o s i o n . . 5 9 6 " 8  18"3 532"25 18"3 

Nach Absorption des 

CO 2 . . . . . . . . . .  535"1 18"3 471"9 18 '3  

Sumpfgas  in Percenten: 
I. II. 

a) Aus der Contraction . . . . . .  99"8~ 99" 60/0 

b) Aus dem CO2-Volumen . . . 9 9 " 2  99"7 

Aus den Beh/iltern gelangten die Gase durch 1--~ rant 

weite, mittelst kurzer, dickwandiger SchlS.uche verbundene 

GlasrShren zun/ichst in kleine Chlorcalciumapparate,  dann 

durch die die Geschwindigkeit  des Stromes regulirenden 

,,Capillarventile<, a in ein T-Rohr,  in welchem die Mischung 

des Methans mit dem Sauerstoff  erfolgte, endlich in die 

Explosionsr6hre.  

Um die Zusammense tzung  der Mischung kennen zu lernen, 

wurde eine Probe davon jedesmal im Hempel ' schen Apparat  

analysirt; indem man dabei Contraction und Kohlens/iure- 

volumen mass, ergab sich eine fortw/ihrende Contgole der 

Reinheit des Sumpfgases.  
Um die Proben in einfacher und vollkommen sicherer Art 

in den gasanaly t i schen  Apparat  tiberzufCihren, verband ich 

wtihrend der Fi.illung der Ex~losionsr6hre den Hahn II (Fig. 1) 

1 Journ. of the chem. Soc.; 45, 154. 
NS.mlich Erhitzen yon Natriumacdtat mit Baryt, von Kaliumacetat mit 

Atzkali, Reinigung durch Leiten fiber erhi{ztes Kupferoxyd u. s. w. 
3 Fig. 4, S. 18 der I. Mittheilung. 
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mit einer circa 7 ~nln weiten und circa 30 cm langen Schon- 
dorff'schen ROhre, 1 aus welcher das Gasgemisch spf.ter durch 
eine mittelst Glasschliffes aufsetzbare, v ls fSrmig  gebogene und 
anfangs mit Quecksilber geftillte Capillare bequem in dieMess- 
kugel gedrtickt werden konnte. 

Die Bestimmung der Entztindlichkeit geschah wie beim 
Chlorknallgas. Die Endfl~ichen der Wollaston'schen Elektroden 
batten einen Durchmesser yon 5" 5 ram. 

Zur PrCffung der Einstellung des Funkenmikrometers 
wurden ab und zu Versuche mit gewShnlichem Knallgas ein- 
geschaltet; sic ergaben als ktirzeste LS.ngen der ziindenden 
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 
mSge bemerkt werden, dass die Explosionen bei den vollsttindig 
oder nahezu vollst/indig verbrennenden Gemischen sehr heftige 
waren, unter Anderem mussten die Glashfi.hne I und II (Fig. 1) 
nach einer gr6sseren Anzahl yon Versuchen stets ausgeweehselt 
werden, well die Stopfen Sprtinge erhalten hatten; auch die 
ExplosionsrShre ging schliesslich in Tr/_immer. 

T a b e l l e  III. 

Volumvmh~iltniss 

Methan Sauerstoff 

11"0 89 '0  
12"4 87 6 
13"0 . 87"0 
17"3 82 '7  
17"9 82"1 
20"3 79"7 
22 '7  77 '3  
25"0 75 '0  
26 '7  73 '3  

Elek- 
troden- 
abstand 

175 ~ 
140 
127 
96 
89 
81 
73 
71 
71 

Volumverh~iltniss 

Methan Sauerstoff 

31 '7  68"3 
32"1 67"9 
33"3 66"7 
35"2 64"8 
37"0 63 0 
39"8 60"2 
44"3 55"7 
45 2 54 '8  
48"8 51"2 

Elek- 
troden- 
abstand 

73 
76 
82 
88 
97 

132 ~ 
230* 
240 ~ 
430* 

1 Zeitschrift fflr das Berg-, Hiitten- und Salinenwesen im Preussischen 

Staate, 35, S. 59 (1887). Das Citat verdanke ich meinem Freunde Prof. R. J e I l e r  

an der Bergakademie Leoben. 
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Die mit + bezeichneten Zahlen stammen yon einer Versuchsreihe, bei 
wclcher die Zusammensetzung der explosiven Mischung dutch Bestimmung 
der Geschwindigkeiten der EinzelstK~me (~ihnlieh wie beim Chlorknallgas) 
ermittelt wurde. 

Znr besseren  I~bersicht sind die in der Tabel le  enthaltenen 

Daten zur  Construct ion einer Curve verwendet  worden;  sie ist 

dutch folgende Ze ichnung  wiedergegeben:  

300 

o~00 - -  

150 

100 

50 

I'': 

\ 
\ ,  

10 fo 3o ~0 
90 8o ~0 O0 

I 
I 

0 60 60 70 
100 5O ~0 30 % O 

Fig. 5. 

A l s o  a u c h  b e i d e n  M i s c h u n g e n  y o n  S u m p f g a s  m i t  

S a u e r s t o f f  k o m m t  d a s M a x i m u m  d e r E n t z t i n d l i c h k e i t  
n i c h t  d e m  K n a l l g a s e  (der vo l lkommen verbrennenden  

Mischung, welche bekanntl ich auf  ein Raumthei l  Methan zwei 

Raumthei le  Sauers toff  enthiilt) zu ,  s o n d e r n  e i n e m  G e m e n g e  
y o n  e t w a  e i n e m  V o l u m e n  S ' u m p f g a s  m i t  d r e i V o l u m e n  

S a u e r s t o f f .  Wi t  kom m en  auf dieses Verhgltniss noch zurt'lck. 
In Bezug auf die S u m p f g a s - L u f t - M i s c h u n g e n  kann man 

daraus  Folgendes  ableiten: Da sich - -  wie beim gew6hnl ichen 
Knallgas gezeigt  worden  ist - -  durch VerdCmnung mit indiffe- 
renten Gasen die Entzt indlichkeit  in ~.hnlicher Weise  verringert  
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wie dutch  Druckverminderung ,  so k o m m t  jenem Gemisch  yon 

Methan mit Luft die gr/Ssste Entzfindlichkeit  zu, in welchem 

die Bestandthei le  im Verh:Mtnisse yon circa 1 : 15 gemengt  sin& 

,3. Mischungen von Kohlenoxyd mit Sauerstoff. 

Die Versuche wurden in derselben Weise  und mit denselben 

Elektroden wie die im vorigen Absa tz  beschr iebenen aus- 

geftihrt. 

Das Kohlenoxyd  wurde  durch Erhi tzen yon gelbem Blut- 

laugensalz  mit  der zehnfachen Menge concentr ir ter  Schwefel-  
sS.ure dargestel l t  und in den frfiher beschr iebenen GasbehS.ltern 

fiber natronh/i l t igem W a s s e r  aufbewahr t .  Um es m/Sglichst luft- 

frei zu gewinnen,  wurde  der Entwick lungskolben  zuerst  mit 

Kohlens~ture geffill/, welche man bei dem darauffolgenden Er- 

hitzen natfirlich zuers t  entweichen liess. Beztiglich der Reinheit 

des Gases  ist zu bemerken,  d a s s e s  yon einer sa lzsauren  Kupfer-  

chlorfirlOsung bis auf  e twa 1']o absorbir t  wurde,  und dass  die 
bei der gasana ly t i schen  Verbrennung  gebildete KohlensS.ure 

auf  einen Gehal t  yon 99"3~ CO schliessen liess. 

Die ersten, mit ch lorca lc iumtrockenen Gasen angestel l ten 

Entz ( indungsversuche  ergaben recht unbefr iedigende Resultate,  

da die kleinste L/i.nge der zfindenden Funken  bei scheinbar  

gleichen Bedingungen oft sehr  verschieden ausfiel. Insbesondere  

erschien eine Gasprobe  auffallend leicht entziindlich, wenn - -  

was  yon Zeit zu Zeit der Controle halber  geschah  - -  g e w S h n -  

f i c h e s  K n a l l g a s  vor der Prfifung des Kohlenoxyd-Sauers tof f -  

gemisches  im Appara t  verbrannt  worden war. Dies ffihrte zur  
Vermuthung,  dass  die Entzfindlichkeit  d/_'mner Schichten dieses 

Gemenges  in hohem Grade yore F e u c h t i g k e i t s g e h a l t  ab- 

hS.ngig sein kOnnte. Als in Folge dessert die wei teren Versuche 

mit Gasen angestell t  wurden,  die mit W a s s e r d a m p f  fast ~ ge- 

s~ittigt waren,  erhielt man sofort  zuff iedenstel lende ~Verthe. Sie 
sind in der folgenden Tabel le  und Curve enthalten. Mittelzahlen 
sind mit ~ bezeichnet .  Z immer t empera tu r  18 ~ 

Die Entzi_indlichkeit des mit Feuchtigkeit gesS.ttigten Kohlenoxydknali- 
gases ist aus der lblgenden Versuchsreihe zu entnehmen. 
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T a b e l l e  IV. 

Volumverh~ltniss 

Kohlen- Saucrstoff oxyd 

31"5 68"5 

40"7 59"3 

46"8 53'2 

52'2 47"8 

55"1 44"9 

61"6 38'4 

Elek- 
troden- 
abstand 

365* 

265* 

210 

202* 

195 ~ 

185. 

Volumverhitltniss 

Kohlen- Sauerstoff oxyd 

67'0 33'0 

67"5 32"5 

74'0 26"0 

78'6 21 "4 

83'9 16' 1 

86'8 13"2 

Elek- 
troden- 
abstand 

192" 

190 

200* 

225* 

270* 

310" 

(Gew6hnliches Knallgas: 65, 64, 62, 63.) 
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Aus  d iesen  Da ten  ist  zu  e r sehen ,  d a s s  d e m  v o l l k o m m e n  

v e r b r e n n e n d e n  K o h l e n o x y d - S a u e r s t o f f g e m e n g e  a u e h  

a n n ~ h e r n d  d i e  g r ~ s s t e  E n t z t i n d l i c h k e i t  z u k o m m t .  

Es  be s t eh t  a lso  z w i s c h e n  d i e s e m  und  den t ibr igen  b i she r  

u n t e r s u c h t e n  e x p l o s i v e n  M i s c h u n g e n  ein b e m e r k e n s w e r t h e r  

Un te r sch i ed .  

k 

i 
0 10 fO 30 ~ 50 60 70 80 90 100~C# 

100 90 80 70 60 50 ~0 30 ~0 10 0% 0 

Fig. 6. 
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Ich habe mir ferner die Aufgabe gestellt, den Einfluss 

quantitativ zu bestimmen, welchen der Feuchtigkeitsgehalt aut 

die Entztindlichkeit dtinner Schichten yon Kohlenoxydknallgas 
austibt und zu diesem Zweck eine Reihe von Versuchen aus- 
gef/ihrt, bei welcher die Entztindlichkeit eines und desselben 
Kolenoxyd-Sauerstoffgemisches bei steigendem, bekanntem 

Wassergehalt ermittelt wurde. 
Die Versuchsanordnung war die folgende: 
In einem der bereits beschriebenen Gasbeh/ilter wurden 

fiber ausgekochtem natronh/iltigen Wasser circa zwei Raum- 
theile Kohlenoxyd mit einem Raumtheil Sauerstoff gemengt. 

Die Analyse ergab einen Gehalt von 69"4, beziehungs- 

weise 69" 5 ~ Kohlenoxyd. 
Aus dem Gasbeh/ilter 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 mm weiten R6hre enthalten und 
vollst~tndig mit coneentrirter Schwefelsg.ure benetzt war, und 
gelangte hierauf durch ein Capillarventil und einen gewShn- 
lichen Glashahn in ein T-Rohr R, in welchem die Vereinigung 

mit dem Strom b erfolgte. Nach seiner Trocknung kam das Gas 
nicht mehr mit Kautschuk in BeriJhrung. t2) Der zweite Gas- 
strom passirte eine mit feuchtem Porzellanschrot geffillte 
U-R6hre, welche sich in einem Wasserbad W von bekannter 
Temperatur befand, ferner ein Capillarventil, einen Glashahn 
und mtindete schliesslich in das T-Rohr R. Dieses war mittelst 

Glasschliffes und Kundt'scher Schleife 1 mit der Explosionsr6hre 
verbunden. 

Indem ich mittelst dieser Einrichtung einen sehr gut 
getrockneten und einen bei bekannter Temperatur mit Feuch- 
tigkeit ges/ittigten Gasstrom mischte, liess sich der Feuchtig- 
keitsgehalt der explosiven Mischung durch Ver~inderung 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 S h e n s t o n e - E b e r t ,  Glasblasen, S. 57. 

Chemie-Heft Nr. 6. 23 
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yon 0 ~ und circa 20 ~ gleich der im Stickstoff gefundenen 
angenommen.  1 

Die Resultate der Versuche sind aus der folgenden Ober- 
sicht und graphischen Darstel lung zu entnehmen. 

Auf einen Umstand m6ge noch aufmerksam gemacht  
werden. Bei diesen Experimenten ist ein sorgf/iltiges Einhalten 
der einmal gewS.hlten Versuchsbedingungen erforderlich. 
Wtihrend n~imlich bei den bisherigen Versuchen die grSssere 
oder geringere St~irke des zt indenden Funkens  sich als un- 
wesentl ich herausgestel lt  hatte, wie sie durch Einschaltung 
verschiedener Widerst~tnde in den Prim~trkreis des Inductoriums 
herbeigefflhrt wird, musste  jetzt immer dieselbe Stromst/irke 
angewendet  werden. So konnte das schwefels~iuretrockene 
KohIenoxydknal lgas  z. B. durch zw61f Funken bei einem Elek- 
trodenabstand von 1000 Einheiten (--- 3" 4 m~n) nicht entztindet 
werden ,  so  lange  z w e i  O h m  v o r g e s c h a l t e t  waren ,  w / ihrend  der 

erste  F u n k e  z i indete ,  w e n n  der W i d e r s t a n d  ein Ohm betrug  

V e r s u c h  ~). 

T a b e l l e  V. 

Geschwindigkeit 
(cm 3 in 1 Minute) 

des 

Lrockenen feuchten 

Stromes 
ii l �9 0 

~ o e ~  Elektrodenabstand 

circa 20 
34 5 1"5 0 
20"I  1"97 0 
19 6 5 ' 0 7  ! 0 
17"95 1 6 3  20-0  
19"1 5 ' 9  20"0 
19 '1  7"85 2 0 ' 0  
19-05 12"5 19"8 
8"2 12"25 19"9 
2"25 12"4 20"0 

12"4 20 0 

(GewShnliches Knallgas 

735 0 
735 0"18 
735 0 ' 3 9  
735 0 ' 9 i  
735 1"47 
735 4"01 
735 5 ' 0 2  
730 0"66 
730 10"11 
730 14 ' 38  
730 17 .00  

730 0 

0 
0"24  
0"53 
1 "23 
2 "00 
5"4 
6"8 
9"1 

13"9 
19 '7  
2 3 3  

0 

�9 740, 740 
550, 550 

410, 400, 410 
380, 390, 400 

260, 260 
240, 240 

230, 220, 225 
200, 200 

185, 180, 180 
175, 170, 165, 167, 165 

63, 63) 

1 Siehe z. B. die Tabelle in Gmelin-Kraut's  Handbuch, I, l, 583. 
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700 

. . . .  o ,% 
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500 i 

' I ~001 + ",. 

5%o .10 ~ 15% fo%~ 

Fig. 7. 

fS~ 

Tabel le  und Curve zeigen, dass  kleine Feucht igkei ts-  

mengen yon bedeu tendem Einfluss auf  die Entzt indlichkeit  

d/inner Schichten yon Kohlenoxydkna l lgas  sind. Wenn  der 

W a s s e r g e h a l t v o n 0 " 2 5 %  o auf5% 0 steigt, so nimmt die Ent- 

ztindlichkeit  yon 1/7~o auf  1/28o , d. i. fast um das Dreifache zu, 

wS.hrend eine Vergr6sse rung  des ersteren von 50/00 auf 25o/00 

nur ein Ansteigen der letzteren yon 1/2so auf  circa 1/15o zur 
Folge hat. 

Die Resultate dieser Versuchsre ihe  haben  den Gedanken  nahegelegt ,  dass  

auch  sorgfiiltig get rocknetes  Wassers to f fkna l lgas  gegen/ iber  dem gew6hn l i chen  

eine verminderte  Entzi indlichkeit  in d/inner Schichte zeigen kSnnte. BeilEufig 

bemerkt  wurden  die bezi igl ichen Vcrsuche derart angestell t ,  das s  die mit  

Phosphorpen toxyd  getrocknete  Gasprobe stets  nur  der \Virkung eines e in z i g e n 

F u n k c n s  ausgese t z t  wurde. Ein Unterschied zwischen  dem Verhalten des sorg-  

f/iltig get rockneten Gases  gegeni iber  dem gewShnl ichen war  abet  nicht  zu 

entdecken.  

V~relln man das 
wichtigstes  Resultat,  

Bisherige tiberblickt, so ergibt sich als 

d a s s  d a s j e n i g e  G e m i s c h  z w e i e r  

23* 
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G a s e ,  w e l c h e s  in d t i n n s t e r  S c h i c h t e  e n t z C t n d t i c h  ist ,  
im A l l g e m e i n e n  e i n e  w e s e n t l i c h  a n d e r e  Z u s a m m e n -  

s e t z u n g  b e s i t z t  a l s  d a s  b e t r e f f e n d e  (vollkommen ver- 
brennende) K n a l l g a s ,  n u r  b e i m  K o h l e n o x y d  i s t  d i e  

Z u s a m m e n s e t z u n g  d e r  b e i d e n  G e m e n g e  g a n z  o d e r  
n a h e z u  d i e s e l b e .  Die folgende !Jbersicht soil dies besonders  
veranschaul ichen.  

C o l o n n e  I enth/ilt das Volumverhiiltniss des Knallgases, 

C o l o n n e  II das der in dfinnster Schichte verbrennenden,  
d. h. am leichtesten entztindlichen Mischung. 

T a b e l l e  VI. 

Gasgemisch  I II 1 

A. Wassers toff -K Sauerstoff . . . . .  

B. Wasserstoff--t- Chlor . . . . . . . . .  

C. Methan-+- Sauerstoff . . . . . . . . .  

D. Kohlenoxyd-4-  Sauerstoff . . . . .  

2 : 1  

1 : 1  

1 : 2  

2 ' 1  

Will man die ffir die Zusammense tzung  der dfinnsten ent- 
zfindlichen Schichten gefundenen Volumverh~tltnisse zur Auf- 
stellung yon React ionsschemen verwenden,  so ergeben sich 

etwa die folgenden: 

A. H 2 + O 4 0 - -  2 H . O + O e  
H . + O - - O  

B. H 
I +  

H 

CI - -CI  

C1 ~- C1 
: 2 H C I + C I  2 

1 Die Frage,  ob diese Verh~iltnisse wirkt ich rat ional  sind, kann gegen-  

w~irtig nicht  mit Sicherheit  beantwor te t  werden. 
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O - - O  
C. O ~ + C H ~ +  : = C 0 2 + 2 H ~ 0 + 0 2 .  

0 ~ 0  

D. C O + O - - O + C O  - -  2C02. 

Die Gleichungen A und B geben der (bekannten) Vor- 
stellung Ausdruck,  dass wir uns den Zusammenhang  der Atome 
im Wassers toffmolek~l  fester denken als im Sauerstoff- oder 
gar im Chlormolektil. 

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

Die unter A, C und D in Tabelle VI angeffihrten Zahlen 

deuten darauf  hin, d a s s  m a n  d ie  Z u s a m m e n s e t z u n g  
d e r  d f i n n s t e n  e n t z f i n d l i c h e n  S c h i c h t e  d e r  S a u e r s t o f f -  
m i s c h u n g  e i n e r V e r b i n d u n g a u s  d e n  b e z t ' l g l i c h e n  Ver-  

h ~ i l t n i s s e n  d e r  B e s t a n d t h e i l e  a l l g e m e i n  in e i n f a c h s t e r  
W e i s e  b e r e c h n e n  k a n n .  Wenn  man n~imlich die, wie ich 
glaube, unbedenkl iche Annahrne macht,  dass sich der Kohlen- 

s toffdampf analog dem Kohlenoxyd  verhalten wfirde, so ergibt 

sich eine sch6ne l ]bere ins t immung zwischen Rechnung und 
Versuch. 

Es erfordern in dfmnster  entzflndlicher Schichte:  

1 Volumen Kohlens tof fdampf  . . . . .  2 Volumen Sauerstoff  
4 ,, Wassers tof f  . . . . . . . . . .  4 ,, ,, 

also 2 Volumen Methan . . . . . . . . . . . . .  6 Volumen Sa-uerstoff, 

d. h. w i r  k o m m e n  a u f  d a s  e x p e r i m e n t e l l  g e f u n d e n e  
V e r h S . l t n i s s  v o n  1:3. 

Zur besseren Obersicht  sind zuletzt  noch die kfirzesten 
L~ingen der zf indenden Funken  (oder die Dicken der dfinnsten 
entzfindlichen Schichten) fiir die wichtigsten der untersuchten  
Gemische zusammengeste l l t :  

Colonne I a gibt die besagte L~inge fiir das Knaltgas in 
Hunderts te ln  der Gangh6he  meiner Mikrometerschraube (bis- 
herige Einheit), I b dieselbe Grt~sse in Millimetern an; II a und 
l ib  enthalten die entsprechenden Daten ffir die leichtest ent- 
zfindliche Mischung. Die Zahlen gelten ftir einen Barometers tand 
von circa 730 ~n4 und eine Tempera tur  yon 20 ~ C. 
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T a b e l l e  VII. 

Gasgemisch  I a I b 

A. Wasserstoff--l- Sauerstoff . . . . . . . . . . . .  

B. Wasserstoff-+- Chlor . . . . . . . . . . . . . . . .  

C. Sumpfgas-+- Sauerstoff . . . . . . . . . . . . . .  

D. Kohlenoxyd-4-  Sauerstoff (feucht) . . . . .  

65 0"22 

87 0"30 

82 0"28 

I70 0"58 

II a I I b  

48 0 '  16 

63 0"22 

71 0"24 

170 0"58 

Die Untersuchung wird fortgesetzt. 


