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das bei 15" abgeleaene Volumen der wiisserigen Deatillat- 
echicht und G d& Gewicht des angewendeten Kasea be- 
deuten. 

Das zur Destillation verwendete Petroleum soll ein farb- 
loses, gutes, etwa zur Halfte unter 200" iibergehendes Brenn- 
61 sein, das neben Kohlenwasserstoffen keine anderen fliich- 
tigen Beatrtndteile enthalt. In manchen Fallen empfiehlt 
es eich vielleicht auch, nur die durch gebrochene Deatillation - 
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Brie Codommiere, F. et M., Paria . . 
rntiickskiiee . . . . . . . . . . .  
Eohter Allgiiuer DelikateDkiise . . . .  
Deesertkiiee, ger. 40-46% Fett in der 

"rockenmesee . . . . . . . . . .  
Kahrkke . . . . . . . . . . . . .  
Camembert. . . . . . . . . . . . .  
Limburger, 4 Wochen alt . . . . . .  

6-8 Wochen dt . . . .  
Stax&nkiise, 12-15 Wochen dt. . .  
Limburger I . . . . . . . . . . . .  .. 11.. . . . . . . . . . .  
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SchloDEk8. . . . . . . .  : . . . .  
Neufohateler . . . . . . . . . . . .  
Beoketeinkiiee . . . . . . . . . . .  
Holliinder Kiise. . . . . . . . . . .  
Limburger Kiiee, ca. myo. . . . . .  

?. .. ca. 25% . . . . .  
Romatonrkiiee, ca. 40%. . . . . . .  
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Feinster Friihetuckskiiae . . . . . . .  
Feinster fetter Camembert. . . . . .  

3% . . . . . . . . . . . . . . .  
ca. 3% . . . . . . . . . . . . .  

-" . ~ _ _  

Vansergehalt in % 
iach den I 
,Verein- , nach 
bsrun- , C.MaS 

.___- 

pen" I - - 
59,l 
W 9  
5494 
62.2 
35'0 
63.34 
483 
65,6 
59.47 
6640 

W,36 
57,49 
M,Oo 
66,92 
68.09 
52,11 
W08 
67.11 
&,18 
s0.Q 
46,73 
#,5Q 
41.36 
48,79 
40.48 
62.61 
62,QS 

81,Tl 

~ 4 1  

6o.W 

42.16 

€449 
66,89 

6 3 9 0 4  

31.Y3 
3461 

53.61 
58.78 
48.M 
02.10 
37.74 
63.74 
63,m 
60.39 
WlQ 
41.1 
59.01 
63.5 
693 
61,S fw 
62.4 
68;s 
63.9 
62,e 
61,Z 
SO, 1 
69,M 
&3,32 

erhaltenen, unter 150" iibergehenden Anteile dea Petroleums 
zu verwenden. 

Da daa.neue Verfahren der Bestimmung von Waaser im 
Kiise gegeniiber den bisherigen indirekten Methoden bedeu- 
tende Vorteile bietet; so habe ich eine Reihe vergleichender 
Untemuchungen angeatellt. Hierbei wurde genau nach den 
Angaben von M a i  und R h e i n b e r g e r  verfahren; zu 
den samtlichen Beatimmungen wurden ausschlieBlich die 
unter 150" iibergehenden Anteile dea Petroleums benutzt, 
die von der Firma Carl Buchner & Sohn, hier, zum Preise 
von 1,20 M, spater zum Preiae von 1,30 M fi i r  das Kilo amm 
bezogen wurden. Ftir die Proben m d e n  die von dengiden  
Autoren empfohlenen Pra araten liiser von etwa 60mm 

stillation ging in allen Fallen glatt vonstatten; Zerspringen 
einea Kolbens und ddurch  ein Verbremen dea Petroleums 
wurde bei einer Versuchsreihe von etwa 86-90 Bestimmun- 
gen in keinem eimigen F d e  beobachtet, so daB eine in 
dieaer Richtung mir personlich gemachte Befiirchtung eini- 
ger Fachgenossen nnnotig zu sein scheint. Eine Beliietigung 
durch Geruch erfolgte nicht, obwohl die samtlichen Beatim- 
mungen nicht unter dem Abzuge, sondern im Laboratorium 
vorgenommen wurden. Daa Reinigen dea Destillierkolbens 
gelang sehr leicht unter Verwendun von etwas Alkohol 
(denaturiert) und Natron- oder Kal'auge 9 und Erwlirmen 
auf dem Wasserbade. 

Zum Vergleiche m d e  die Beatimmung dea Waasem in 
allen untemuchten Kiiaeproben nach dem Verfahren der 
,,Vereinbarun en" ausgefiihrt. Hierbei wurden jeweils nur 
ungefiihr 2 g b i s e  in &beit enommen. 

vorstehenden Ubemicht aufgefiihrt. Bemerkt moge noch 
werden, daB Do pelbestimmungen in allen Fallen sehr gut 
tibereinstimmen B e Zahlen srgeben haben. 

Am den Untemuchungen geht hervor, daD daa Verfahren 
von Mai und R h e i n b e r g e r zur direkten Bestimmung 
dea Wassers im Kase in kiirzerer Zeit ausftihrbar ist, wie 
alle bisher bekannt gewordenen Methoden zur indirekten 
Beatimmung dea Wassera; eine Behtigung durch Geruch 
findet bei diesem Verfahren - im Gegensatz zu dem Ver- 
fahren der Bestimmung der "mckenmasse - nicht statt. 
Die mit dem neuen Verfahren erhaltenen Werte sind manch- 
ma1 etwas hoher, manchmal auch etwas niedriger, als die- 
jenigen, die bei der indirekten Wmerbeatimmung nach den 
,,Vereinbarungen" erhaltenen. Auf Grund der bei meinen 
Versuohen gemachten Beobachtungen und Erfahrungen 
kann ioh das Verfahren von M a i  und R h e i n b e r g e r  
mr direkten Beatimmung dea Waaaergehaltes nur emp- 
fehlen. 

Zum SChluB mochte ich auch an dieser Stelle allen Un- 
brsuchungsetationen und Firmen, die mir fi ir  die Arbeit 
h b e n  von Kiiae fiberrlaasen haben, den ergebensten Dtink 
Mr die liebenswiirdige Untemtiitzung aussprechen. 

Breite und Hohe mit Dec P P  ehtop en verwendet. Die De- 

Die bei den Vemuchen er % altepen Werte sind in der 
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Ober Entziindungstemperaturen (Ziindpnnkte) 
besonders von Brennstoffen. 

Von Dr. H. HOLM, Niirnberg. 
(&xi dem Laboratorium der Maschinenlabrik Angsburg-NUrnberg A&., 

qerk NUmberg.) 
(Elngeg. 29.p 1918.) 

ffbersieht man die Reihe der Brennatoffe und anderer 
brennbarer Substamen, so erkemt man entaprechend den 
h i  Gruppen der gasformigen, fliissigen und featen Stoffe 
- von wenigen Ausnahmen abgesehen - folgendes Haupt- 
untemcheidu smerkmal. 

Molekiilen. 
Die f 1 u s s i g e n brennbaren Stoffe sind Kohlenwaaser- 

stoffe mit geringen Mengen anderer Elemente (die fiir diese 
Betrachtungen aber unweaentlich sind) mit groBen Moleku- 
largewichten; die technisch wichtigsten sind Gemische von 
quantitativ und in vielen Fallen auch qualitativ noch un- 
vollkommen bekannten Verbindungen. 

Die G a s "ZB e eatehen aus sehr einfach zusammengesetzten 
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Die f e s t e n beatehen meistens aus sehr groBen Mole- 
kiilen, deren Konstitution fast unerforscht ist. 

Die Untersuchungsmethoden der Praxis erstrecken sich, 
abgesehen von der chemischen Analyse, auf rein physika- 
lische Eigenschaften, sie haben meistens den Zweck, die in 
den Brennstoffen enthaltene gewaltige Whrmemenge zu 
bestimmen, um eine moglicht vollkommene Ausnutzung 
erzielen zu konnen, zum Teil auf die Gefahren hinzuweiaen, 
die bei unsachgemaBer Behandlung entstehen, und Vor- 
schriften zu geben, um bei sachgemaBem Arbeiten mit ihnen 
auch sie gefahrlos techniach verwerten zu konnen. Abge- 
sehen von den eigentlichen Explosivstoffen sind fiir  die 
f e s t e n Brennstoffe keine Methoden iiblich, um ihre Ent- 
ziindbarkcit zu bestimmen, und keine Vorschriften, um ihre 
vorzeiti e verbrennung zu verhindern. Ah MaB f i i r  die Ge- 
fahrlichfeit der f l ti s s i g e n Brennstoffe gelten vor allem 
ihreFlammpunkte, d. h. dieTemperaturen, bei denen sie durch 
geringe a u k r e  Veranlassung, etwa eine kleine Flamme, ent- 
ziindet werden konnen. Dieae Zahlen geben ferner einen 
Anhalt iiber andere Eigenschaften, z. B. den Homogenitiits- 
grad; sie werden auch zur Beurteilung der Schmierole her- 
angezogen. Ferner erstrecken sich die Untersuchungen bei 
brennbaren G a s e n und leicht Dampfe abgebenden Fltis- 
sigkeiten auf die Explosionsfahigkeit ihrer Gemische mit 
Sauerstoff unter verschiedenen Temperatur- und Druck- 
verhhltnissen. 

Eine andere Fi enschaft, die in manchen Fallen von nicht 
zu unterachatzen 3 er Bedeutung f t i r  die Beurteilung der 
brennbaren Stoffe ist, hat bisher noch verhaltnismaBig we- 
nig Beachtung gefunden; ea ist daa ihre Fahigkeit, sich 
ohne fremde Ziindung, sei es durch Flammenberiihrung 
oder durch elektrischen Funken, iiberhaupt ohne sichtbare 
auBere Ve anlassung allein durch erhitzte Luft oder ein 
anderes er L , 'tztes Sauerstoffgemisch zu entziinden. Sie ist 
meines Wissens heute noch wenig erforscht, und aul3er einigen 
Bestimmungen an Gasen fehlt ea noch ganz an zahlenmliDigen 
Angaben. 

Man ist bisher ohne die Kenntnis dieaer Entziindungs- 
temperaturen oder ,,Selbstentziindungstemperaturen" am- 
gekommen, doch wird dieser Mange1 z. B. von der Maschinen- 
baupraxis schon empfunden, und ea ist an der Zeit, dieaem 

raktischen Bediirfms durch Schaffung zahlenmaBiger Grund- 
kgen fiir. die erforderlichen Berechnungen abzuhelfen. 

Im folgenden wird die Temperatur, bei der zuerst Selbst- 
ziindung in Luft bei Atmospharendruck eintritt, kurz 
Z ii n d p u n k t genannt werden. Der Ziindpunkt ist also 
wohl zu unterecheiden von dem F 1 a m  m p u n k t , der 
Temperatur, bei der zuerst ein Aufflammen des Brennstoffea 
beim Nahern einer Ziindflamme beobachtet wird, und von 
dcm B r e n n p u n k t , der Temperatur, bei der der Brenn- 
stoff nach dem Entziinden durch die Ziindflamme weiter- 
brennt. Dime Bezeichnungsweise weicht zwar von anderen 
ab, doch herrscht in dieaer Beziehung leider noch keine 
Ubereinstimmung. 

Die Kenntnis der Ziindpunkte ist erforderlich, um eine 
sichere Beberrschung nicht nur der Entziindung, sondern 
auch der giinstigen Flammenentwicklung und vorteilhaften 
Warmeabgabe bei den verschiedenen Brennstoffen zu be- 
wirken. Sie ist daher von Bedeutung bei Brennerkonstruk- 
tionen, bei der Gestaltung von Verbrennungskammern und 
anderen. Die heute schon mehrere Millionen Pferdestarken 
abgebenden Verbrennungsmaschinen fiir  fliissige Brenn- 
stoffe verdanken ihr Daaein der Selbstziindung der Treib- 
iile, ohne daB man genau weil3, welche Temperatur im Kom- 
pressionsraum, sei es in Gliihkopfmotoren, sei ea in Diesel- 
motoren, herrschen muB, um eine sichere Ziindung zu ge- 
wahrleisten. Die Neigung zur Selbstziindung birgt ferner 
Gefahren, sie spielt u. a. eine weaentliche Rolle bei Selbst- 
ziindung von Kohlenlagern, bei der Entstehung von Gruben- 
branden, bei Branden gebrauchter Putzwolle, von Celluloid, 
bei Vorziindungen von Explosionsmaachinen, bei unsach- 
gemaDer Schmierung von Kompreasoren und bei Verwen- 
dung technischer Grtse, besonders des Acetylens. 

Durch Oberingenieur K u t z b a c h der Maachinenfa- 
brik Augsburg-Niirnberg, Werk Ntirnberg, bin ich veran- 
laat, die relative Hohe dcr Ztindpunkte einiger fliissiger 
Brennstoffe festzustellen; sie wurden dann noch auf andere 

Stoffe a w  edehnt, um fur den vermuteten ursiichlichen 

Natur der brennbaren Stoffe neue Stiitzpunkte zu suchen. 
Dime Bestimmungen haben zu Ergebnissen gefiihrt, die von 
Interesse sein diirften und zu weiterer Arbeit anregen konnen. 

Es wurden also die Temperaturen bestimmt, bei denen 
verschiedene Stoffe unter moglichst gleichen Bedingungen 
ziindeten, ohne daB die Ziindung durch'Flamme oder dgl. ein- 
geleitet wurde. Es ware eine solche Versuchsanordnung 
ideal, die es geatatten wiirde, bei vollkommen gleicher Luft- 
temperatur innerhalb des Untemuchungsraumes, ferner bei 
AusschluB katalysierender Substanzen den Brennstoff in 
denkbar feiner Verteilung vorgewarmt einzufuhren, dabei die 
Temperatur zu messen und die Gliih- bzw. Flammenerachei- 
nungen zu beobachten. Eine solche vollkommene Versuchs- 
anordnung ist aber praktisch nicht moglich, und die Mange1 
dea Ap arates sind, beaonders bei Gaaen, von groBtem E n -  
fluB. & den unten mitgeteilten Verauchen diente folgende 
Versuchaanordnung : 

In  dem zylindriachen Erhitzun sraum eines Heraeus- 

in der Achse stehendes Porzellanrohr ein glaaierter Porzel- 
lantiegeldeckel umgekehrt gelegt. Auf dem Deckel befand 
sich die nackte Liitstelle eines Platin-Platin-Rhodiumele- 
mentes, das die Temperatur an  einem geeigneten Galvano- 
meter angab. Der Apparat bietet die Moglichkeit, daB Por- 
zellandeckel und die ihn umgebende Atmosphke praktisch 
gleiche Temperaturen haben ; ein langsamer Luftstrom zog 
dabei durch den Verbrennungsraum. 

Bei der Untersuchung brennbarer Gase wurde durch 
ein feinea Porzellanrohr, wie man ea bei Thermoelementen 
zur Isolierung der Drahte benutzt, ein langsamer Gasstrom 
geleitet, der eine Flamme von Erbsen- bis BohnengroBe 
speisen konnte. Die Austrittsoffnung des Porzellanrohres 
befand sich etwa 1-2 mm iiber dem Porzellandeckel, auf 
dem auch die Liitstelle des Pyrometers aufsaI.3. Von 10 zu 10" 
wurde die Gaszufuhr fur kurze Zeit geoffnet; die Tempera- 
tur, bei der zum erstenmal das Gas unter Flammen- oder 
Explosionserscheinung brannte, wurde als sein Zundpunkt 
angeaehen. Es wurden so die Bestimmungcn von Leuchtgas, 
Wasserstoff und Ammoniak ausgefuhrt. 

Bei der Bestimmung der Ziindpunkte der fliiseigen 
Brennstoffe geschah die Zuf uhr tropfenweise. Senkrecht 
iiber dem erhitzten Porzellandeckel wurde die AusfluBoff- 
nung eincr Biirette angebracht und von 10 zu 10" jedeamal 
ein Tropfen fallen gelassen. Bei einer bestimmten Tempe- 
ratur wurde fiir  jeden brennbaren Stoff der Zundpunkt er- 
reicht; das Aufflammen geschieht nicht immer sofort, oft 
erst nach 2-3 Sekunden, ea wurde jedoch bei diesen Ver- 
suchen die Temperatur abgelesen, bei der iiberhaupt noch 
Ziindung eintritt. Meist tritt bei einer diese um 20" iiber- 
steigenden Temperatur die Selbstziindung sofort ein. 

Bei featen Brennstoffen wurde jedeamal eine Messer- 
spitze voll gepulverter Substanz auf den Deckel geschiittet, 
und die Temperatur bestimmt, bei der ein Glimmen auf- 
trat. Daa dauerte oft, wenn der Ziindpunkt nur wenig 
uberschritten war, 5- 10 Sekunden. Zur Flammenbildung 
ware eine groDere Menge erfordcrlich gewesen; dieae hatte 
bei der Versuchseinrichtung andere Fehler zur Polge ge- 
habt. Diese Brennstoffe wurden in lufttrockenem Zustande 
verwendet. Wegen ihrer Eigenart sind die Bestimmungen 
dieser festen Stoffe verhaltnismiiBig ungenau, wie spater 
noch gezeigt wird. 

Ich bin mir wohl bewuBt, auf diese Weise keine absolut 
richtigen Werte erhalten zu haben ; andere Versuchsbedin- 
gungen werden auch andere Werte liefern, und vielleicht kt 
hierin der Grund zu suchen, weshalb auf dem Gebiete bis- 
her nur wenig Untersuchungen angestellt sind: Mit Feh- 
lern ist aber jede Materialprtifung behaftet, und wie in der 
Olpriifung bei der Flammpunktsbestimmung durch inter- 
nationale Vereinbarung ein gcnau festgesetzter Normal- 
apparat mit vorgeachriebener Arbeitsweise geschaffen ist, 
der die Werte verschiedener Laboratorien und Beobachter 
vergleichbar macht, so wird sich auch fiir  die Bestimmungen 
der Zundpunkte an den heute technisch sehr wichtigen flus- 
sigen Brennstoffen ein Normalapparat schaffcn laascn, wenn 
das Bedtirfnis anerkannt ist. 

Zusammen % ang zwischen Zundpunkt und der chemischen 

schen Rijhrenofem in senkrechter 8 tellung wurde auf ein 
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Tabelle I. 
Z u n d p u n k t e  G r a d e  C i n  L u f t .  

Ammoniak . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  (780) 
Leuchtgas . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  (600) 
Wasserstoff (470) 
Benzin . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  415 
Petroleum . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  380 
G a s o l . .  . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  350 
Ruman. Olruckstande . . . . . . . . . . . . . .  380 

Maschinenol . . . . . . . . . . .  380 
Schmierol ( Kompressorenol . . . . . . . . . . .  410 
Paraffin01 (Braunkohlenteerol) . . . . . . . . . .  370 
Festes weiBes Paraffin . . . . . . . . . . . . .  310 
Steinkohlenteer . . . . . . . . . . . . . . . .  500 
Teerol. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  580 
A t h e r . .  . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  400 
Aldehyd. . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  380 
Alkohol . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  510 
A c e t o n . .  . . . . . . . . . . . . . . . . . .  570 
Benzol . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  520 
X y l o l . .  . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  500 
Anilin.. . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  530 
Cellulose. . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  (360) 
Torf (lufttrocken) . . . . . . . . . . . . . . .  (280) 
Braunkohle (lufttrocken) . . . . . . . . . . . .  (250) 
Steinkohle (bohm.) . . . . . . . . . . . . . . .  (390) 
Anthrazit . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  (440) 

Die Tabelle I enthalt die Ergebnisse einer Versuchsreihe, 
die auf diese Weise unter moglichst gleichen Bedingungen er- 
halten wurden. Die Werte, denen groBere Fehler anhaften, 
sind eingeklammert. Die gefundenen Temperaturen liegen 
zwischen rund 200 und 700". Bei Durchsicht der Tabelle 
fallt zuniichst auf, daB sich die drei Gruppen der gasformigen 
fliissigen und festen brennbaren Stoffe auch durch die Hohe 
ihrer Zundpunkte deutlich voneinander unterscheiden. Die 
Neigung zur Selbstzundung ist aber oft entgegengesetzt der 
Entflammbarkeit durch Einleitung der Ziindung. Zuniichst 
uberrascht diese Tatsache, man sollte meinen, ein brenn- 
bares Gas sei dem EinfluB des Verbrennungstragers, des 
Sauerstoffes, bei der gegenseitigen Durchdringung und bes- 
seren Beruhrung der Teilchen mehr unterlegen als ein flus- 
siger oder fester Brennstoff. Das Gleichgewicht, dem z. B. 
das System 2 H, + 0, = 2 H,O zustrebt, verlangt eben- 
falls eine energische Reaktion. Es kommt also auch nicht 
auf die Energie an, die ein System auszulosen vermag, es 
muB ein anderer Faktor fur die Entstehung der Selbstzun- 
dung maagebend sein. 

Der Chemiker erkennt aus der Tabelle, daB diejenigen 
Stoffe am leichtesten selbstzunden, die im chemischen Auf- 
bau kompliziert sind und leicht einer Zersetzung unterliegen, 
und daB die Elemente und bestindigen Molekule aus mei- 
stens wenigen Atomen fast immer am schwersten zunden. 
Scheinbare Ausnahmen bilden einige Stoffe, die nicht eigent- 
lich zuden Brennstoffenund verwandten gehoren. Die Flamme 
der verbrennenden Leichtmetalle ist z. B. die Folge der Zer- 
setzung des Wassers und Verbrennung des Wasserstoffes im 
status nascens (Ionenzustand). Das leichte Zunden des ele- 
mentaren Phosphors beruht auf der leichten Umwandlung 
desselben in seine polymorphe Form, die, wenn auch lang- 
Sam, schon bei gewohnlicher Temperatur erfolgt. 

V a n ' t H o f f sagt schon 1884 in seinen Etudes de dy- 
namique chimique, daB die , Entzundungstemperatur die- 
jenige Temperatur ist, bei welcher der anfangliche Warme- 
verlust (infolge von Leitung, Strahlung usw.) der Warme- 
menge gleich ist, die die Umwandlung gleichzeitig liefert. 
er gibt ferner drei Bedingungen an, denen bei jeder Ent- 
ziindung Geniige geleistet wird. 

1. Die Umwandlung, welche die Entzundung erzeugt, 
ist von einer Warmeentwicklung begleitet. 

2. Die betreffende Umwandlung verlauft schon mehr 
oder weniger schnell unterhalb der Entzundungstemperatur. 

3. Sie wird durch Temperaturerhohung beschleunigt. 
Aktivierung durch Umwandlung, Spaltung oder Um- 

lagerung, ist also fur die Selbstziindung brennbarer Stoffe 
mit Sauerstoff Bedingung, die Temperatur, bei der dieser 
Vorgang zur Zundung fuhrt, ist der Zundpunkt. Er wird 

. . . . . . . . . . . . . . . . . .  

beeinflufit durch die Feinheit der Verteilung des Brennstof - 
fes, durch katabytische Einwirkungen, Druck u. a. In  den 
meisten Fallen ist der Vorgang mit der Abspaltung von 
Gasen oder Dampfen verbunden. 

Der Zusammenhang zwischen Zerfall und verstarkter 
Reaktionsfahigkeit auBert sich nun verschieden bei den 
festen, flussigen und gasformigen brennbaren Stoffen. Bei 
den gasformigen Brennstoffluftgemischen genugt eine ge- 
ringe Energie, aber hohe Temperatur ist erforderlich zur 
Einleitung und schnellen Fortpflanzung des Ionen- bzw. 
Elektronenzustandes, wahrend die festen Brennstoffe an 
der Luft schon bei niedriger Temperatur selbstzunden, und 
mehr Energie zur groBeren Zerfallsgeschwindigkeit und 
Flammenbildung erforderlich ist. 

I n  einigen Beispielen sol1 der charakteristische Unter- 
schied zwischen den gasformigen, fliissigen und festen brenn- 
baren Stoffen veranschaulicht und in einigen Folgerungen 
deren technische Bedeutung gezeigt werden. 

Zunachst einige Beispiele au3 der anorganischen Chemie. 
Am bestindigsten ist wohl der Wasserstoff. Die Beatim- 
mung seines Zundpunktes ist aber dadurch besonders er- 
schwert, daB der EinfluB katalytischer Substanzen auBer- 
ordentlich groB und praktisch nie ganz zu vermeiden ist. 
Dixon & Coward (The Ignition-Temperatures of Gases, J. 
of the chem. Society, London 1909, 95, 1) haben 1909 eine 
ausfuhrliche Abhandlung uber Entzundungstemperaturen 
von Gasen veroffentlicht; sie fassen einleitend die Ergeb- 
nisse der bis dahin ausgefuhrten Bestimmungen an Wasser- 
stoff-Sauerstoffgemischen zusammen. Die Selbstzundungs- 
temperaturen liegen danach zwischen 514 und 845", sie 
selbst finden 580-590" (Tab. 11). 

Tabelle 11. 
Z u n d u n g s t e m p e r a t u r e n  v o n  G a s e n  i n  L u f t  

n a c h  D i x o n  u n d  C o w a r d .  G r a d e  C. 
Wasserstoff . . . . . . . . . . . . . . . .  580-590 
Methan . . . . . . . . . . . . . . . . . .  650-750 
Athan. . . . . . . . . . . . . . . . . . .  520-630 
Athylen . . . . . . . . . . . . . . . . . .  542 - 547 

In  der hier beschriebenen Versuchsanordnung wurde 
Selbstzundung schon bei 470" beobachtet, sie fand dann 
explosionsartig statt, die Einleitung der Zundung an der 
heiBen Wand konnte deutlich beobachtet werden. Um den 
EinfluB der rauhen Wandung aus Marquardtscher Masse 
auszuschalten, wurde in der Mitte des Ofens ein innen gla- 
siertes Porzellanrohr gestellt, und der Wasserstoff in dieses 
geleitet; auf diese Weise wurde der Zundpunkt schon um 
70" erhoht. Nachdem das Thermoelement als Katalysator 
entfernt war, zundete der Wasserstoff erst bei noch wesent- 
lich hoherer Temperatur; noch immer blieb aber der EinfluB 
des porijsen Zuleitungsrohres bestehen. Es ist also mit 
Sicherheit aus diesen Werten zu schlieaen, daB unter idealen 
Versuchsbedingungen, also in freier Atmosphare, erst bei 
noch wesentlich hoheren Temperaturen Selbstentzundung 
eintritt. Es ist vermutlich Zerfall des Molekules (Dissozia- 
tion) erforderlich, und es gehoren bei AusschluB kataly- 
tischer Substanzen sehr hohe, noch nicht einwandfrei be- 
stimmte Temperaturen dazu, das Wasserstoffmolekul zu 
zerlegen und ein Wasserstoff - Sauerstoffgemisch allein durch 
Temperaturerhohung zu entzunden. Auch auf die anderen 
brennbaren Gase und Gasgemische ist die Aktivierung 
durch die sog. Katalysatoren oder nur durch Verdichtung 
der Gase an den GefaBwanden, besonders anrauhen, von 
groBter Bedeutung. B o n e hat deren EinfluB auf verschie- 
dene Gasgemische studiert, und sein neues Verfahren der 
flammenlosen Verbrennung beruht auf der katalysierenden 
Reaktionsbeschleunigung durch heiBe, porose Korper. Das 
Verfahren ware ohne die relative Bestandigkeit der Gasge- 
menge in freier Atmosphare also bei Abwesenheit kataly- 
tischer Substanzen nicht denkbar. 

Die grol3e Bestandigkeit von Ammoniak ist ebenfah 
bekannt. Es gehort Gluhhitze und andauernde Einwirkung 
elektrischer Funken zu seiner Zerlegung. Damit stimmt der 
hohe Zundpunkt seiner Mischung mit Luft uberein. Er wird 
durch Anwesenheit von Metallen erniedrigt ; es konnte der 

Acetylen . . . . . . . . . . . . . . . . .  406-440 

.%* 
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EinfluB dea Platins des Thermoelementes deutlich durch 
schnelles Aufhellen des Drahtes, also Verbrennen von Am- 
moniak an seiner Oberflache beobachtet werden. Leichter 
zunden Phosphorwasserstoff und Siliciumwasserstoff . Ihre 
geringe Bestindigkeit gegenuber dem Ammoniak ist bekannt ; 
sie zerfallen schon bei sehr niedriger Temperatur unter 
Selbstziindung an der Luft und sind daher als Begleiter von 
leicht entflammbaren Gasen gefahrlich. 

Als flussige brennbare Substanzen sind hier Schwefel- 
kohlenstoff und der flussige Phosphorwasserstoff zu nen- 
nen; nur bei niedriger Temperatur bestllndig, ziindet der 
letztere schon bei Zimmertemperatur. 

Feste, brennbare, anorganische Stoffe von Bedeutung 
gibt es nur wenig. 

Vom gelben Phosphor als leichtzundbarem festen Stoff, 
ist schon gesprochen, er neigt zur Selbstzundung wahrend 
der Umwahdlung in eine andere Modifikation. Charakte- 
ristisch sind viele leicht zerfallende, ihrer Natur nach leicht 
brennbare feste Stoffe, sie tragen oft den Charakter von 
Explosivstoffen, z. B. die Stickstoff-Wasserstoffsaure, die 
schon bei geringer Reibung unter heftigen Explosions- 
erscheinungen ziindet und die Nitratgemische mit Schwefel 
und Kohle ; diese verdanken ihre groBe Reaktionsfahigkeit 
vermutlich der Unbestandigkeit des Schwefels bei Reibung 
und StoB. Weniger gefahrlich als die Stickstoff-wasserstoff- 
skure is4 das Hydroxylamin (sein Schmelzpunkt liegt bei 
33") und noch weniger das Hydrazin, eine Flussigkeit bei 
Zimmertemperatur. 

Der Unterschied zwischen fest, flussig und gasformig 
ist demnaah bei den anorganischen brennbaren Stoffen 
deutlich erkennbar. Charakteristischer ist er bei den 
organischen Verbindungen, wesentlich verschieden ver- 
halt sich jedoch die aromatische Reihe von der alipha- 
tischen. 

Der einfachste, typisch aliphatische Brennstoff ist das 
Methan. Sein Zundpnnkt liegt nach D i x o n u n d C o - 
w a r d  zwischen 650 und 750" (Tab. 11). Seine einfache 
Struktur und groBe Bestandigkeit verursachen dessen Hohe. 
Auch bei Methan ist der EinfluB katalytischer Substanzen 
nicht zu vermeiden, und sein Zundpunkt bei Abwesenheit 
derselben daher wesentlich hoher. Apnlich verhalt sich das 
Athan; abqeichend ist dagegen das Athylen und noch mehr 
das Acetylen. Die Eigenschaft des letzteren Gases, sich 
unter gewisben Bedingungen in Kohlenstoff und Wasserstoff 
leicht zu spalten oder unter anderen Umstaqden sich unter 
Bildung von Benzol umzuwandeln, l&Bt seinen fast um 200" 
niedrigeren Ziindpunkt erklaren. Die Aufspaltung des Acety- 
lens ist von groBer Warmeentwicklung begleitet ; eine einmal 
durch Zerfall des Acetylens eingeleitete Reaktion ist daher 
besonders heftig. 

Die nachst hoheren Glieder der Reihe haben den Cha- 
rakter von Dampfen, die folgenden sind flussig und die 
noch hoheren schlieBlich fest. Diese Reihe mit ihren Ab- 
arten und deren ungeaiittigten und verzweigten Ketten ist 
in den Erdolen und deren Destillaten vertreten. Die be- 
standigsten unter ihnen sind wieder die ihrer Struktur nach 
einfachsten Korper Pentan bis Dekan, die im Ligroin und 
Benzin vorwiegend enthalten sind. Sie vergasen bzw. ver- 
dampfen schnell; als Dampfe zersetzen sie sich aber bei 
niedrigerer Temperatur a h  die vollkommenen Gase, wie 
Methan und seine nachsten Homologen, und zunden eben- 
falls bei entsprechend niedriger Temperatur (415"). 

Das Petroleum, die nachst hohere Fraktion des Erdoles, 
hat seinen Zundpunkt bei 370"; bei etwas niedrigerer 
Temperatur zundete ein Muster eines Gasols, das aus sie- 
denden Produkten des Erdoles und groBeren Molekulen 
besteht, die daher leichter zerfallen und daher auch leichter 
zunden. Bei diesen chemisch nicht genau definierten Stoffen 
spielen auch Herkunft und der Betrieb der R.affinerien eine 
wesentliche Rolle, da die Bindungsverhaltnisse - Aethylen- 
und Acetylen - Kohlenwasserstoffwasserstoffe , sowie ver- 
zftreigte Ketten und leichtzerfallende Ringe, wie bei den 
gasformigen Kohlenwasserstoffen gezeigt wurde, von EinfluB 
sind. Den EinfluB von Unreinheit und Herkunft auf die 
Selbstzundung zeigt der Unterschied zwischen den Zund- 
punkten van drei Sorten Benzin. 

ZUnd- spea. 
punkt Gewicht 

Benzin fur Kraftwagen . . . . . . . . 415" 0,75 
Benzin fur Luxuswagen . . . . . . . . 430" 0,695 
Wasch- und Liitbenzin. . . . . . . . . 460" 0,745 

Es folgt in der Paraffinreihe das feste Paraffin. Als feste 
Substanz aus hoch molekularen Kohlenwasserstoffen mit 
offener Kette spaltet sie leichter, a19 die bisher betrachteten 
flussigen Brennstoffe; sein Zundpunkt liegt bei 310"; er 
bildet so das Endglied rnit dem niedrigsten Zundpunkt in 
der Reihenfolge gasformig-flussig-fest der Paraffinkohlen- 
wasserstoffe . 

Eine andere Gruppe von Erdoldestillation bilden die 
Schmierole. Nach der chemischen Konstitution gehoren sie 
zu den Terpenen, Naphthenen und ahnlichen hydrierten 
Ringen mit Seitenketten. Sie konnen a19 solche schon in 
dem Rohol vorhanden sein, sie entatehen aber jedenfalls 
zum groBen Teile bei der Destillationstemperatur. Der 
Zundpunkt des Schmieroles wurde an zwei Mustern bei 
380" (Maschinenol) bzw. 410" (Kompressorol) festgestellt. 
Die Hohe der Destillationstemperatur, die hoher ist, als die 
der bisher betrachteten Kohlenwasserstoffe mit groBen Mo- 
lekulargewichten hat ihre Umwandlung in diese besttindi- 
geren Kohlenwasserstoffe rnit meist kleineren Molekularge- 
wichten herbeigefuhrt und dadurch ihre Zersetzungstempe- 
raturen und Zundpunkte entsprechend erhoht. 

Diese Werte sind fur die Beurteilung mancher Schmier- 
ole von der groBten Bedeutung; die Fabrikanten von Kom- 
pressorolen sollten besonders vom Gesichtspunkte der Selbst- 
entziindung in heiBer Luft auf Herstellung von Olen rnit 
hohen Zundpunkten ausgehen, da Viscositat, Flammpunkt 
und andere Bestimmungen diese Eigenschaften nicht cha- 
rakterisieren. 

Die Zersetzung und Zerstorun der Erdolruckstande 
wird bei der Krakdestillation und 8 lgasbereitung technisch 
verwertet. Es rnuB also bei einem ursachlichen Zusammen- 
hang zwischen Zerfalls- und Destillatinostemperatur, also 
bei LuftabschluB einerseits und Zundpunkt, bei Anwesen- 
heit von Luft andererseits annahernde Ubereinstimmung 
herrschen, sie lieBe sich bei der Krakdestillation unter Atmo- 
spharendruck leicht nachweisen. 

Die Ta-belle enthalt fernc-r die Zundpunkte von Aceton, 
Alkohol, Ather und Aldehyd. Sie lassen vielleicht zahlen- 
maBig den EinfluB des auf verschiedene Art gebundenen 
Sauerstoffes auf ihre relative Temperaturbestiindigkeit er- 
kennen. 

Die ringformigen Verbindungen der Naphthene laiten 
uber zu den bestandigen Ringen der Benzolreihe. Als Pro- 
dukte, die bei hohen Temperaturen unter LuftabschluB ent- 
standen sind, unterliegen sie keiner weiteren Urnwandlung 
und zerfallen nicht bis ungefiihr die gleiche Temperatur er- 
reicht ist, bei der sie entatanden sind; ihr Zundpunkt liegt 
daher entsprechend hoch. R i e p p e 1 (Forschungshefte des 
Ver. D. Ing. Heft 55,) hat auf diesen grundsatzlichen Unter- 
schied der beiden Reihen (der aromatischen und aliphati- 
schen) und dessen praktischen Bedeutung fur die Verwend- 
barkeit der Ole im Dieselmotor hingewiesen und mit Recht 
die Konstitution zur Erklarung des Unterschiedes herange- 
zogen. Der Grund fur das schlechte Verhalten der Teerole 
ist also die geringe Zundfahigkeit der Stoffe aus der ge- 
schlossenen Benzolreihe gegeniiber den unbesthndigen und 
daher auch fur die Olgasbereitung wichtigeren der alipha- 
tischen Reihe. Nach der Tabelle haben Benzol, Xylol und 
Anilin Zundpunkte, die denen der bestandigen Gase am 
niichsten kommen. Auch eine Probe rohen Steinkohlen- 
teeres ergab praktisch die gleichen Werte. 

Aus der vergleicnenden Betrachtung dieser beiden 
H 

Brennstoffgruppen folgt ferner, daB das Atomverhaltnis c 
nicht an sich mal3gebend ist zur Beurteilung ihrer Brauch- 
barkeit im Dieselmotor, wie R i e p p e 1 angenommen hat 
und von anderen anerkannt wurde. Nach deren Meinung 

H 1,5 
gilt als unterste Grenze das Verhaltnis - - Es muBten c -  1-a 
demnach bei gutziindenden Stoffen auf ein Atom C minde- 
stens 1,5 Atome H kommen. Benzin, dessen Analyse 85,20y0 
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C und 14,80% H ergibt, dem demnach ein Atomverhiiltnis 
H 2  

= zukommt, wiirde dem entsprechen; es ist aber prak- 

tisch weniger geei net, und zwar aus dem Grunde, weil seine 

giiltigkeit der Annahme, daB das Atomverhaltnis das we- 
sentliche Kennzeichen fur die Eignung eines Brennstoffes 
ist, geht ebenfalls aus dem Verhalten der Reihe CH,, C2H4, 
C2H, (s. Tabelle von D i x o n und C o w a r d) hervor, auBer- 
dem aus den unten zu betrachtenden festen Brennstoffen ; 
diese haben zum Teil einen H-Gehalt, der noch niedriger 
ist, als der des Benzols, und doch zunden sie bei sehr 
niedrigen Temperaturen. 

Auf die Vorgange bei der Verbrennung, also in der Flamme, 
ist auch der Zundpunkt von EinfluB, und das abweichende 
Verhalten der aliphatischen Korper von den aromatischen 
ist darauf zuruckzufiihren. Die aliphatischen Korper ver- 
brennen ruhiger, weil in der Flamme, bei verhaltnismaDig 
niedriger Temperatur allmahlich Abspaltung, Zersetzung 
und Vergasung stattfindet. Darauf beruht die Moglichkeit, 
Petroleum in der fiir diesen Brennstoff geschaffenen Lampe 
zu verwenden. Bei abgenommenem Lampenzylinder ruBt 
die Flamme, weil zu viel Warme nach aul3en abgegeben 
wird, und diese zur Entzundung des letzten Spaltungspro- 
duktes, des RuDes, nicht mehr ausreicht. 

Bei der Verbrennung der aromatischen Korper muB 
daher besonders von vornherein auf Erzeugung hoherer Tem- 
peraturen, die zur Entziindung notig sind, geachtet werden. 
Wenn die Teerolflamme z. B. durch zu viel Luft unnotig ab- 
gekiihlt wird oder auf andere Weise gezwungen wird, ihre 
Warme schnell nach auBen abzugeben, dann reicht die Tem- 
peratur i'ir die regelmLBige Verdampfung zur Spaltung der 
Teilchen oder Sprengung der Ringe nicht aus, die Flamme 
kann sich nicht ruhig entwickeln, sie flackert z. B. im Ge- 
bliebrenner unter lautem Gerausch, sie wird leicht weg- 
geblasen und ruBt siark. 

In  den Einrichtungen f i i r  Olfeuerung kommt der charak- 
teristische Unterschied zwischen Mineral01 und Teerol 
immer deutlicher zutage. WLhrend man anfangs die ameri- 
kenischen Einrichtungen unverandert fi ir  Teerol anwendete 
und groBe Schwierigkeiten fand, begegnet man heute diesen 
Schwierigkeiten mit Recht durch wirksame Vorwarmung 
des Oles und der Verbrennungsluft. Bei Teerolen ist nur 
eine geringe Vorwarmung moglich we en ihrer leichten 
Verdampfbarkeit, dagegen wird die Luft neuerdings sehr 
weit vorgewarmt ; sie vermag so die geniigende Menge Teer- 
61 schnell zu verdampfen, die vorhandene Warme reicht 
ferner noch .aus, um geniigend Teilchen wirksam aufzuspal- 
ten, zu ziinden, und das Teerol brennt unter diesen Tem- 
peraturverhiiltnissen ebenso sicher und ruhig, wie Mineral01 
in Luft von gewohnlicher Temperatur. Beim Aufspalten der 
Benzolringe wird eine groDere Energie durch freie Valenzen 
wirksam; wenn daher f i i r  feine Verteilung und giinstige 
Luftmenge gesorgt ist, dann brennt das Teerol mit sehr 
heiBer, kleiner Flamme. Einer vorzeitigen Warmeabgabe 
der Flamme beugt man ferner wirksam durch eine Verbren- 
nungskammer vor, damit im Heizraum selbst im regel- 
maoigen Betriebe keine dampfformigen oder ruBartigen 
Spaltungsprodukte mehr auftreten konnen ; es sind dann 
nur Gasgemische aus einfachen Stoffen vorhanden, deren 
Zusammensetzung durch das Wassergasgleichgewicht und 
die Temperatur bestimmt ist. 

Der Vollkommenheit halber sind in der Tabelle I noch 
die unter den gleichen Verhiiltnissen erhaltenen Ziindpunkte 
einiger fester Brennstoffe aufgefiihrt. Trotz der groBen 
Ungenauigkeit der Methode bei diesen Stoffen bietet diese 
Reihe eine neue Stutze fi ir  die Behauptung, daB die brenn- 
baren Stoffe, die bei der GroBe ihrer Molekiile leicht unter 
Abgabe von Gasen und Dimpfen zerfallen, besondera nied- 
rigen Ziindpunkt haben. Ihre Zusammensetzung ist zwar 
nicht bekannt, jedenfalls sind die Molekule dieser Korper- 
klasse bedeutend groBer, als die der bisher betrachteten. 

Der Anthrazit hat eine langsame Destillation unter Luft- 
abschluB bei erhohter Temperatur durchgemacht. Er gibt 
daher bei entsprechend hoher Temperatur zerfallende Gase 
ab. Nicht unbetrachtlich niedriger zundet die bituminose 
Kohle. Die Entzundungstemperatur der untersuchten boh- 

kleineren Moleku Y e groBe Bestiindigkeit haben. Die Un- 

mischen Steinkohle liegt etwa 50" niedriger; der Gasgehalt 
dieser Kohle ist groBer, entsprechend der niedrigeren Phase 
der natiirlichen Destillation aus einer, wenn uberhaupt, so 
doch nur unwesentlich verschiedenen Pflanzenart. In  den 
verschiedenen Braunkohlen und dem Torf finden wir die 
Verkohlungsstadien jungeren geologischen Zeitalters, des 
Tertiars. Sie sind nicht den Temperaturen ausgesetzt ge- 
wesen wie die Steinkohle und der Anthrazit, sondern sind 
zum Teil Produkte von Bakterien; je nach Alter u. a. sind 
sie einem groBeren oder geringeren Grade der Verkohlung 
aus der Cellulose erlegen, und dementsprechend ist auch 
die Neigung der verschiedenen Sorten, sich zu zersetzen 
und zu zunden, verschieden. Vielleicht begunstigen die in 
ihnen enthaltenen, sich leicht zersetzenden Proteinstoffe 
ihre leichte Entzundbarkeit. 

Die haufigen Brande in Kohlenlagern und Brikettier- 
anlagen von Braunkohlen, beim Trocknen von Torf u. a. 
hat man durch die langsame Oxydation der Kohle selbst 
oder durch Oxydation von Pyriten und anderen anorga- 
nischen Verbindungen erkliirt. Das scheint nach obigem 
jedenfalls nicht in allen Fallen und nicht unbedingt zur Er- 
kliirung der Brande notig zu sein, wenn auch Anwesenheit 
von Pyriten und anderen katalytisch wirkenden Stoffen 
ihre Entatehung begiinstigen wird. Auch wird mit der An- 
wesenheit ungesattigter Verbindungen in den Kohlen und 
deren leichten Aufnahmefahigkeit fur Sauerstoff $e Neigung 
zur Selbstzundung erklart; diese Ansicht ist wohl nicht 
zutreffend, denn Doppelbindung an sich ist auch bei ver- 
haltnismliBig hohen Temperaturen gegeniiber freiem Sauer- 
stoff bestandi , wie die Zundpunkte von flussigen Brenn- 
stoffen mit d thylenbindungen und von Athylen selbst 
zeigen. Die Abspaltbarkeit von Kohlenwasserstoffgruppen 
aus g e s ii t t i g t e n K e t t e n ist jedenfalls groDer, daher 
zerfallt und zundet ein gesiittigtes Paraffin bei niedrigerer 
Temperatur. Ebenso bedingen GroBe und Aufbau der Mo- 
lekule, aus denen die Kohle besteht, vor allem deren leichte 
Aufspaltung, sie konnen allein zur Erklarung der leichten 
Selbstzundung bei diesen chemisch noch unerforschten 
Verbindungen dienen. 

Die Angaben der Literatur aus der letzten Zeit konnen 
wohl alle zur Bestatigung dieser Auffassung herangezogen 
werden. 

S. D e n n s t e d t , Die Gefahren der Steinkohle I ,  I1 
und 111; Angew. Chem. 1908 und 1912. 

S. W. P a a r q. K r e  B m a n  n , Die Selbstentzundung 
der Kohle. Ref. s. Angew. Chem. 25, 915 (1912). 

P o r t e r  u. Ov i t z .  Uber Verschlechterun und Selbst- 
ziindung von Steinkohle beim Lagern. Ref. s. Angew. 
Chem. 26, Z,.86 (1913). 

A r c h i b a l d  u. L a w r e n c e ,  iXe Bestimmung der 
Feuchtigkeit in Kohlen. Ref. s. Angew. Chem. 26, I ,  87 
(1913).] 

Laboratoriumsversuche haben danach ergeben, daB, 
wenn beim Zerfall von Kohlen auch bei niedrigen Tempera- 
turen Luft zugegen ist, CO, in den austretenden Gasen vor- 
handen ist, wahrend beim Durchleiten von Stickstoff oder 
Wasserstoff Methan, Athan u. a. meist gesattigte Korper 
nachgewiesen wurden. Erst bei hoheren Temperaturen 
werden Gase aus ungesattigten Kohlenwasserstoffen iiber- 
wiegen. CO, deutet auf Verbrennung, diese muB also wkh- 
rend des Zerfalles weit unterhalb des beobachtbaren Ziind- 
punktes unsichtbar erfolgt sein. Die Gefahr brockeliger 
Kohle besteht demnach darin, daB beim schnelleren Aus- 
einanderfallen auch eine groBere Menge wirksamer Sub- 
stanzen vorhanden ist, die einer Spaltung unterliegt; die 
Erwarmung durch unsichtbare Verbrennung erfolgt daher 
schneller, und damit ist wieder die Bedingung zur leichteren 
Flammenbildung Frisch geforderte Kohle neigt 
ferner mehr zur !$?:Endung, weil Druckverminderung 
beim Zerstiiren des Flotzes den Zerfall begiinstigt. Gasartige 
mit Luft explosible Zersetzungsprodukte treten erst sekun- 
diir auf, und zwar in gefahrlicher Menge, wenn betrachtliche 
Temperaturerhohung infolge von Verbrennung stattgefun- 
den hat, Sauerstoff ist dann z. B. bei Bunkerbranden nicht 
mehr vorhanden, und neuer Sauerstoff kann nicht in ge- 
nugender Menge hinzutreten. Warme, Sonne, Feuchtigkeit, 
Wind u. a. konnen die Vorgange begiinstigen. 
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Bei der Abspaltung von Gruppen wird auch von der zu- 
ruckbleibenden Kohlensubstanz Sauerstoff aufgenommen 
werden. Diese Sauerstoffaufnahme macht sich durch Ver- 
lust an Heizwert und anderen Eigenschaftsanderungen beim 
Lagern dm Kohlen bemerkbar. 

Einen Anhaltspunkt fi ir  das Auftreten unsichtbarer 
Verbrennung gibt auch folgende Beobachtung bei den Ver- 
suchen in dem oben beschriebenen Apparate. LiCBt man die 
festen Brennstoffe fein verteilt in den Ofen fallen, dann ent- 
gasen und verbrennen sie ohne Flammen- und Gluherschei- 
nung, laDt man eine Messerspitze voll auf einmal hinein, 
dann wird an der Stelle der Unterlage und in der sie um- 
gehenden Atmosphare durch Verdampfen des hygroskopi- 
schen Wamers und Entgasung Warme entzogen, wiihrend 
die Liitstdle eine hohere Temperatnr annimmt. Es wurde 
sogar beobachtet, d a D  das Thermoelement langsam stei- 
gende Temperatur anzeigt, ohne daB Verbrennung sichtbar 
wurde. Die Temperaturerhohung der Liitatelle beweist 
aber, daB Verbrennung stattfand, die natiirlich unter ande- 
ren Versuchsbedingungen zu sichtbarer Ziindung und 
Flamme flhrt. DaB der Zundpunkt von Torf, Cellulose und 
Braunkohle in trockenem Zustande jedenfalls vie1 tiefer 
liegt, als die auf obige Weise bestimmte Temperatur angibt, 
weiB jeder, der Feuchtigkeitsbestimmungen in diesen Brenn- 
stoffen gemacht hat; trockener Torf und trockene Braun- 
koHe ziinden oft schon bei 100" im Trockenschrank. Trotz 
des groBen Sauerstoffgehaltes dieser Brennstoffe ziinden sie 
leichter a h  Kohlen und Anthrazit, weil sie keine oder we- 
nigstens irn Vergleich zu letzteren nur wenig ungesattigte 
Verbindungen enthalten, sondern gesattigte kettenformige 
Verbindungen sind, wie ihre Destillationsprodukte, die 
schon bei niedriger Temperatur entstehen, beweisen. Die 
leicht zerfallenden, groBen Ketten sind auch hier der Grund 
fur die leichte Ziindung, bei Torf wird sie noch begunstigt 
durch die feine Verteilung und seine faserige Struktur. Die 
Versuche sind der Vollkommenheit halber mit den vorher- 
gehenden angestellt und angefiihrt. Die Temperaturen 
geben aber nicht hinreichend den charakteristischen Unter- 
schied gegenuber den flussigen Brennstoffen wieder. 

Der beste Beweis fur die unter giinstigen Verhaltnissen 
leicht stattfindende unsichtbare Verbrennung sind die Vor- 
giinge im tierischen Organismus. Die in den Verdauungs- 
organen ausgeschiedenen vom Blut aufgenommenen Fette, 
EiweiBkorper u. a.verbrennen vollkommen zu Kohlenskure 
und Wasser, und auch die Temperatur der Kaltbliiter ge- 
nugt zum regelmaaigen Fteaktionsverlad. 

Es ist in diesen Betrachtungen angenommen, daB der 
EinfluB des Sauerstoffes in allen Fallen gleich ist. Mit Aus- 
schluB der katalytischen Erscheinungen, zu denen auch die 
Selbstzundung des Phosphors gerechnet werden muB, ist 
diese Annahme wohl berechtigt, denn nach dem Beispiel 
des schwer zundenden Gasluftgemisches ist die Ziindungs- 
ursache nicht auf eine Aktivitat des Sauerstoffes zuriick- 
zufiihren; seine Aktivierung ist im allgemeinen eine Folge 
der Umwandlung der brennbaren Stoffe, sie wird durch sie 
aber auch bei niedrigen Temperaturen herbeigefuhrt. Prak- 
tisch ist bei Selbstzundung der G b e  Katalyse das Wesent- 
liche, ihr EinfluB nimmt im allgemeinen gruppenweise mit 
der GroRe der Molekule ab, sie ist fi ir  die Ziindung bei fliis- 
sigen und festen Brennstoffen von untergeordneter Bedeu- 
tung, wahrend umgekehrt bei den gasformigen eine Zun- 
dung durch Temperatur auBerst schwer erfolgt. 

Die angefuhrten Beispiele und Erorterungen haben 
einen ursiichlichen Zusammenhang zwischen Zundpunkt und 
Umwandlungs- bzw. Zerfallstemperatur gezeigt. Falls dieser 
Parallelismus auch nur fur manche Korperklassen einwand- 
frei bestatigt ist, lassen sich umgekehrt aus den ermittelten 
Zundpunkten Schliisse auf die Umwandlungs- bzw. Zer- 
fallstendenzen ziehen. Eine vielseiti e Anwendbarkeit von 
praktischem und auch von wissenscfaftlichem Werte laBt 
sich denken. 

Die Bedeutung der Bestimmung gewinnt ferner wesent- 
lich bei der Untersuchung von flussigen Brennstoffen und 
Olen, bei denen relativ richtige Werte erreichbar sind, wenn 
die Unabhangigkeit des Zundpunktes von den anderen 
Eigenschaften, deren zahlenmaoige Bestimmungen ublich 
sind, nachgewiesen ist. Die Eigenschaften, die hierbei in 
Frage kommen, sollen im folgenden kurz verglichen werden. 

Es sind drts : Siedepunkt, Verdampfungswarme, Flamm- 
und Brennpunkt und die spezifische Warme, die anderen 
bekannten Eigenschaften, wie Viscositat, Heizwert u. dgl. 
kommen hier nicht in Betracht. 

Bei der Betrachtung der S i e d e p u n k t e  mussen 
wieder die ausgesprochen festen und gasformigen Stoffe bei 
einem zahlenmaBigen Vergleich ausscheiden. Die festen 
Stoffe erleiden meist Zersetzung, bevor der Siedepunkt er- 
reicht ist, und die wirklichen Zundpunkte der Gase sind 
nicht zuverlassig genug bestimmt. Die niedrig siedenden 
Gase haben aber die hochsten Ziindpunkte und die normal 
festen Korper im allgemeinen die niedrigshn. Zum zahlen- 
maBigen Vergleich verbleiben die Fliissigkeiten. Bei den 
untersuchten, meist nicht einheitlichen Korpern ist -die 
Temperatur des Siedebeginnes angegeben : 

Tabelle 111. 

Ather .  . . . . . . . . . . . . . . . .  35" 400" 
Benzin . . . . . . . . . . . . . . . . .  60 415 
Benzol . . . . . . . . . . . . . . . .  80 520 
Gasol. . . . . . . . . . . . . . . . .  170 350 
Teerol. . . . . . . . . . . . . . . . .  170 580 
Schmierol . . . . . . . . . . . .  etwa 300 380 
Paraffin. . . . . . . . . . . . .  etwa 350 310 

Eine RegelmiiBigkeit zwischen beiden ist aus der Tabelle 
nicht zu erkennen. 

D i e V e r d a m p f u n g s w a r m e m i i B t e b e i e i n e r A b -  
hiingigkeit dieser GroBe von der Hohe des Zundpunktes 
diese so beeinflussen, daB mit einer geringeren Verdampfungs- 
warme ein niedrigerer Zundpunkt parallel geht. Nach der 
Tabelle kann man auf keinen ursiichlichen Zusammenhang 
zwischen diesen GroBen schlieBen. 

Bezeichnung Siede- Ziind- 
beginn punkt 

Tabelle IV. 
Bezeichnung 

Verdampfungs- ZUnd- 
punkt warme 

kniCal. 
Hexan bis Oktan (Benzin) . . . . .  70-78 415" 
Ather . . . . . . . . . . . . . . .  138 400 
Alkohol . . . . . . . . . . . . . .  267 510 

Benzol . . . . . . . . . . . . . .  132 520 
Aldehyd . . . . . . . . . . . . . .  136 380 

Xylol . . . . . . . . . . . . . . .  87 500 
Die Verdampfungswiirme ist indessen von EinfluD auf 

die Genauigkeit der Bestimmung, indem sie durch Warme- 
entzug kaltere Temperaturzonen erzeugt, als das Thermo- 
element angibt. Diese Ungenauigkeit kann nach den Ergeb- 
nissen jedoch nicht groB sein und durch Vervollkommnung 
des Apparates noch wesentlich vermindert werden. 

Die F 1 a m m p u n k t e stehen im allgemeinen im um- 
gekehrten Verhaltnis zum Zundpunkt, wie schon oben ange- 
fuhrt wurde. Die brennbaren Gase lassen sich bei sehr nied- 
rigen Temperaturen durch die Flamme entzunden (Ammo- 
niak macht wegen seines metallischen Charakters eine Aus- 
nahme), wahrend die Zundpunkte sehr hoch liegen. Die 
festen dagegen zunden sehr leicht, wahrend ihre Flamm- 
punkte (bei diesen Stoffen meist nicht bestimmbar) jeden- 
falls hoch liegen. Einen zahlenmLBigen Vergleich gestatten 
wieder nur die bei gewohnlicher Temperatur fliissigen Stoffe. 

Tabelle V. 

Benzin . . . . . . . . . . . . . .  etwa -15" 415" 
Petroleum . . . . . . . . . . . .  etwa +30 380 
Gas01 . . . . . . . . . . . . . . . . .  110 350 
Schmierol . . . . . . . . . . . . . . .  194 380 
Xylol etwa . . . . . . . . . . . . . .  30 500 
Teerol. . . . . . . . . . . . . . . . .  90 580 

Man sieht aus der Tabelle, daB eine RegelmaBigkeit auch 
in digser Beziehung nicht besteht. 

Die Hohe des Brennpunktes wird besonders von den- 
selben Faktoren beeinfluBt, die fur den Flammpunkt maB- 
gebend sind. 

Der EinfluB der s p e z i f i s c h e n  W a r m e  auf die 
Hohe der Zundpunkte ist jedenfalls vorhanden, und zwar 
in dem Sinne, daB mit abnehmendem Wert derselben eine 
Erniedrigung des Ziindpunktes stattfindet. Sie muBte in 

Bezeichnung Flamm- Ziind- 
punkt punlit 
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der Nzihe der Zerfalltemperatur bestimmt werden; das ist 
sber bei den hier behandelten Stoffen nicht moglich. 

Zusammenfassend sei kurz das Wesentliche aus diesen 
Ausfiihrungen wiederholt. 

Die Ziindpunkte lassen sich an einer Reihe von brenn- 
baren Stoffen, besonders an fliissigen, mit praktisch hin- 
reichender Genauigkeit 'in einem einfachen Apparate be- 
stimmen. Sie bilden eine sehr wertvolle Erglinzung der 
anderen zahlenmaBig feststellbaren Eigenschaften. 

Im allgemeinen ziinden in Luft die festen brennbaren 
Stoffe, die nicht hohen Temperaturen ausgesetzt waren, 
wie etwa Koks und die Carbide, bei den niedrigsten Tem- 
peraturen, die normal fliissigen schwerer und die gaaformigen 
erst in sehr hohen Temperaturgebieten. 

Fiir die Hohe der Ziindpunkte organischer brennbarer 
Stoffe wurde eine Abhangigkeit von der chemischen Kon- 
stitution aufgestellt und beaonders gruppenweise von der 
Grol3e der Molekiile. 

Die Selbstzundung brennbarer Stoffe in Luft beruht auf 
der Zersetzungswarme und der Aktivitit der freien Valenzen 
im Moment der Spaltung bzw. Umnandlung. 

Die Versuche laasen sich nach sehr verschiedenen Rich- 
tungen hin ausdehnen, und durch exakte Wiederholung und 
Fortsletzung konnte ein wertvolles Zahlen material gesam- 
melt werden. An der Auswertung werden Wissenschaft und 
Praxis ein grol3es Interesse haben. [A. 78.1 

Uber die 
EinsteUung der Beckmann-Thermometer. 

Von Dr. DISCH, Charlottenburg. 
(Eingeg. 6.p. 1913.) 

Um die Quecksilberfdlung beim Beckmann - Thermo- 
meter verandern zu konnen, ist daaselbe oben mit einem 
Reservebehalter verbunden, welcher zur Aufnahme des 
iiberfliissigen Quecksilbers dient. 

Die bis dahin gebriiuchliche Form dieser Vorrichtung 
ist in Fig. 1 dargestelltl). Die Hauptcapillare a ist oben 
nach rechts umgebogen und geht in den Reservebehalter b 
iiber, welcher beiderseits entweder halbkugelformig oder 
mehr konisch an die Capillare angeblasen ist. Unten schlieBt 
derselbe an die Endcapillare c an. Unter dem Behalter ist 
meistens die Hilfsteilung auf der Milchglasskala angebracht, 
welche von K ii h n zuerst eingefiihrt wurde und erlaubt, 
die im Reservoir abgetrennte Quecksilbermenge zu messen. 
Damit der Behalter diese verschiedenen Mengen Queck- 
silber faasen kann, muB er ziemlich weit sein, dement- 
sprechend kann die Hlifsteilung gewohnlich nur von 2 zu 2" 
vorgenommen werden. 

Wenn nun bei dieser Konstruktion die Quecksilberfiil- 
lung verhdert werden soll, so verfihrt man folgendermaBen. 
Behufs Entfernung von Quecksilber aus dem HauptgefSiB 
erwkrmt man letzteres, bis sich das Quecksilber so weit aus- 
dehnt, daB die Kuppe auf diejenige Zahl der Hilfsteilung 
zu liegen kommt, welche der Temperatur entspricht, bei 
der man messen will. Hierauf klopft man das Thermometer 
in der einen Hand aufrecht haltend, gegen den Zeigefinger 
der anderen und bringt auf diese Weise das am oberen 
Ende des Behalters hangende iiberschiissige Quecksilber 
zum Abfallen. Die Hilfsteilung ist vom Fabrikanten so 
festgelegt, daB nach diesem Verfaben die Mitte der Haupt- 
skala ungeflihr der gewiinschten Temperatur entspricht. 
Soll hingegen Quecksilber zuriickgeholt werden, so muB 
vorerst alles Quecksilber vereinigt werden, indem das Ge- 
f&D bei umgeliehrter Stellung des Thermometers erwiirmt 
wird; hierauf kiihlt man langsam ab, bis sich die Kuppe des 
Quecksilbers im Reservebehalter auf denjenigen TeiLstrich 
der Hilfsskala zuriickzieht, welcher der gewiinschten Tem- 
peratur entspricht . Nachdem auf die vorhin beschriebeneweise 
das iiberschiissige Quecksilber entfernt ist, entspricht dieMitte 
der Hauptskala ungefahr der betreffenden Temperatur. 

Diesea Verfahren, bei dem man einzig und allein auf die 
Hilfsteilung angewiesen ist, gelingt nicht immer leicht. 1st 
namlich das Instrument zu luftleer, so fallt das Quecksilber 
scnwer ab, und es mu13 dann zuweilen so stark geklopft 

1) Vgl. Z .  f .  physikal. Chem. 1905, 330-343. 

werden, daB ein Zerspringen der oberen Glasteile eintritt ; 
enthalt das Thermometer hingegen zuviel Luft, so fallt 
das Quecksilber zu leicht ab, und zwar manchmal schon, 
bevor die Kuppe im Behalter die gewiinschte Lage erreicht 
hat; es tritt die bei den Fachleuten unter dem Namen des 
,,Abrupfens" bekannte Erscheinung ein. Von den beschrie- 
benen Mangeln frei ist die von A. K ii h n in Cassel ein- 
gefiihrte Konstruktion, welche durch Fig. 2 und 3 veran- 
schaulicht wird. Die Hauptcapillare a lauft in eine feine 
Spitze d, die sog. Abtropfvorrichtung aus, welche in den 
eigentlichen Behalter b hineinragt. Unter letzterem ist 
meistens auch noch die Hilfsteilung auf der Milchglasskala 
angebracht. An den Hauptbehalter b schlieBt sich links 
ein Hilfsbehiilter b, an; letzterer endigt rechts in einem 
zweiten Hilfsbehiilter b,. 

Xf 2. 

Das Wichtigste bei der ganzen Vorrichtung ist, daB 
diese Spitze die richtige Form und f i i r  die gewiinschte Trop- 
fengroBe die passende Offnung erhiilt. 

Diese Neuerung bietet nun groBe Vorteile gegen die 
bis jetzt iibliche Konstruktion. Wlihrend bei letzterer a d  
dem Transport der Reservebehalter sich meistens mit 
Quecksilber fiillte, welches sich manchmal schwer entfer- 
nen lie& so ist dieser Vorgang bei der feinen Spitze nicht 
so leicht moglich und, sollte er auch hier eintreten, nam- 
lich im Falle stiirkerer Lufthaltigkeit des Thermometers, 
so ist die Entleerung immerhin leicht zu bewerkstelligen. 
Der Umstand, daB durch die S itze immer Tropfen von 
gleicher GroBe austreten, macht J e  Hilfsteilung iiberfliissig. 
Trotzdem kann dieselbe auch hier von Nutzen sein, und 
zwar bietet sie mehr Ubersichtlichkeit, da die Beziffe- 
rung von unten nach oben zunimmt, wahrend sonst das Um- 
gekehrte der Fall ist. Kleine Quecksilbermengen, welche 
aus der Spitze getreten sind, liiBt man liegen, iiberdecken 
jedoch dieselben die Spitze (siehe Fig. 3), so miissen sie 
durch leichtes Schleudern und Drehen des Thermometers 
in die beiden Hilfsbehiilter b, und b, befordert werden, 
eine Prozedur, welche keinerlei Schwierigkeit macht. Die 
beim Erwarmen abfallenden Quecksilberkiigelchen konnen 
leicht gezahlt und aus ihrer GroBe die entfernte Quecksilber- 
menge berechnet werden, ein Vorteil, welcher nicht hoch 
genug einzuschatzen ist. 

Soll nun bei einem solchen Kuhnschen Thermometer 
Quecksilber aus dem HauptgefaB entfernt werden, so wird 
letzteres erwarmt, bis so vie1 Quecksilber herausgepreat 
ist, daB die Kuppe desselben mit dem Index der betreffenden 
Temperatur zusammenfallt. Das auBerhalb der Spitze lie- 
gende Quecksilber wird durch Drehen und Neigen des Ther- 


