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der  'I'ecliiiixhen Hochschulc 1)arnislatlt. 

(Eingty.  4 Okt.  19Hi.) 

l \ n l i i D  z u r  l~ut~cliliihriing dieser ,4rbeit gal) die 
Writerfuhi~ung einer ni i t  F i s c ti e r bei Koriii:ildruck 
arisgefiihrteii Esperiiiieiitulstudie iiber die Lage der Ver- 
I~i~eiiiiungs~:reiilzell verschiedener t ias-  und Danipf-Luft- 
geinischc '). ijber den EinfluD Iiolierer Driicke hierauf 
ist 1)isIaiig vcrhiiltnisniafiig \venig gearbeitet worden. 
Kine Untersuchuiig von 'I e r r e s und P 1 e i i  z :;) bc- 
schiiftigt sich niit der Lage der Verbreiinuiigsgrerizrli vo11 
(.~as-Liiftg~iiiiPc.hen, wobei Druclte bis 7.11 10 Atm. an- 
g(rewendot \vortlen siiid. 1' e r r e s und 2' I e ii z lroiiiiiieii 

i n  ihrer .\rlwit zu deni auf den erstcn Anblick ver- 
I)liiffenden P:ryelinis. daB die ~rr1)reniiuii~sgreIlzen niit 

druck ausgedehiit. Zur Ausfuhrung der Untersuchungeri 
standen Haiidkoinpressoreri von A n d r e a s TI o f e r in 
Mulheim-Ruhr zur Verfiigung, ferner eine Esplosioiis- 
bomhe, welche wir dem Entgegenkonimen von Herni 
Geheimrat Dr. €3 o s c h uiid der B a d i s c h e n A n i 1 i n - 
u. S o d a - F a b r i k in Ludwigshafen a. Rh. verdanken. 
Diese Esplosionsbonibe, deren Konstruktion aus der 
Fig. 1 hervorgeht. war aus Clirottinickelstalil gefertigt 
und fur Drucke bis 3000 Atm. gepriift. Ini Verlaufe der 
Untersuchungen sind gewifi Drucke, die diese Greiizc 
\vesrntlich uberscliritten, aufgetreten. In solchen 
Fiillen wurde bei Auslosung eines sehr schar.fen, brisan- 
ten Knalles die Ziindkerzenisolation iius deni Apparate 
geschleudert. 

Griifite Sorgfalt wurde der esakten Herstellung dei. 
rinzelnen Gas- und Daiiipf-Luftmischungen, welche ini 
letzteren Falle auch bei hoheren Temperaturen erzeugt 
und gehalteii werdcn niufiten, zugewendet. Die Analyse 
der Mischungen wurde auf optisch-interferometrischeni 
und auf gasanalytischem Wege durchgefiihrt. Die Aus- 
losung des Verbreniiiingsvorgaii~es wurde, nachdem mati 

1 ; i g  1. 

uxdiwndcni 1)rucLe sich zum 'Teil vereiigen. In neuester 
Zeit sinti voii I3 i t  I' g e s s und W h e e 1 e r I )  ehenfalls 
Verswhe ;iuspefiilirt worden bei I)ruckeii, welche aber 
einige weiiige Atniosphiiren nicht iiherscliritteii. 

Die Hoclitlrucktechnik, deren wissenschaftliche und 
technische Bedeutiing standig wschst, arbeitet mit 
l)rucken, die erheblich iiber jene hinausgehen, welche 
die griianiiten Foreclier angewendet haben. Wir haben 
t's uiis als Ziel gesteckt, unsere Untersuchungen bis zu 
jeneii I)ruc-kc.ti auszufuhren, welche zur Zeit in der lIoch- 
drucktechriik mgewendet werden, das sind Tlrucke von 
mgefiihr 400 500 Atiii. I I I  einzelnen Fallen huben wir 
tinsere Uiitersiicliiiiigen aurh bis zu 600 Atni. Priniiir- 

Fig. 2 

\ erschiedene Ziindarten durciiprobiert liatte, mit Hilfe 
\ on durchschmelzenden feinen Silberdrahtchen vorge- 
noninien. Ob eine Keaktion erfolgt war oder nicht, konnte 
sowohl manonietrisch, wie interferometrisch und gasana- 
Iytisch fcstgestellt werden. 

Aus der Fiille des vorhandenen Materials sol1 nui' 
das Typische, allgeineines iiiteresse Heischende heraus- 
qegriffen werdeii, und zwar wird zuerst iiber das Ver- 
halten von wasserstoffhaltigen Gas-Luftmischungen - 
reiii' Wasserstoff, Methan und Athylen - und im zweiteii 
I'eile von Benzol- und F;ther-I,uftmischLiiig~ll berirhtet 
N erden. 

In folgenden Uildern ist auf der Abszisse der Pro- 
zeiitgehalt des brennbaren Gases in] Luftgemisch, auf 
der Ordinate der vor der Ziindung vorh;indene Primar- 
druck in Atmosphiiren-Uberdruck aufgetragen. 

Wassers tof f  (Fig. 2) zeigt bei der Feststellung dei. 
uiiteren Verbrennungsgrenze in Abhiirigigkeit von wach- 
sendeni Druck zuerst eine Verengung der Cfrerize derart, 
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.XU! e t w n  7:!..5 ,I(, bei 210atii. Wahlt man jedoch eine 
s t I r k e r e Zundung, so 1;iBt sich auch an der oberen 
Verbreiinungs~reiize die schon an der unteren Grenze 
qefundtme eigenartipe Unikehr cler die Ergebnisse 
\\sir:dergel)enden K ur1.e feststellen (Fig. 3). 

Xuf die Ursache dieser Einschniirung der Verbren- 
nungsgrenzeii bei \.eJ.hiiltnismafiig geriiigeren Drucken 
und Eriveiterung bei hoheren Druclten wird bei der Re- 
Gprechung des .$thylen- und Methanverhnltens zuriickge- 
Iio111 iiieii. 

'Die \~er~~~e~inunj i sgre i izen  von Wasserstoff-Luftge- 
inisclien siiid in der gleichen hpparatur, nicht nur bei 
iherdriick. eondern auch bei U n t e r d r u c k und sehr 
schwacher Ziiiiduiig festgestellt wcirden (Fig. 4). Aus 
den Versucheii ergiht sich die Tatsache, dai3 Gemische 
I)ei Druckeli unter 240 min Quecksilbersaule iiber- 
Iiaupt nicht niehr ZLI verbrennen vermogen. Diese Grenze 
wird bei einem Mischungsverhaltnis von 20 l'eilen 
Wasserstofi iind 80 'I'eilen Luft erreicht. Bei der Bestim- 
iniing bei Linterdruck ergibt sich eine Erweiterung der 
unteren ~rei~t~ren~iu~igsgrer ize  bei wachsendeni Druck 
derart, daiJ von 210 i n m  und 20 VoL- T:, Wasserstoff das 
I3ereich sich erweitert auf 8,s Vo1.- n/o Wasserstoff bei 
.~tniosl)h~reiidruck, wlhrend die obere Grenze bei 
53.5 1'01.- I!,, Wasserstoff im Luftgeniisch und Atmosphii- 
rendruck in der Xpparatur bestimnit wurde. 

Die schon bei Wasserstoff festgestellte riicklaufige 

Die. Abkiirzung ntii. bedeutet Atmosl)h#ren-Ubertll.uck 
( . i n 1  ( ; P ~ P I I S ~ I ~ Z  211 AtI11. .: Atnlosphfiren absoiut). 

Bewegung der unteren Verbrennungsgrenze mit wachsen- 
dem Druck wurde bei der Ziindung von k t h y l e n - l u f t -  
mischungen ebenfalls heobachtet. Die 11 11 t e r e Grenze 
engt sich von ungefiihr 3,5 Vol.-TO bei 0 atu. auf UII- 
gefahr 5 Val.-(% bei 20 atu. ein, uni dann wiederunl auf 
ungefiihr 1,5 Val.-% Athylengehalt bei 380 atu. zu stei- 
gen. Erstaunlich ist die Tatsache, daD bei diesen hohen 
Jlrucken und verhiiltnismlBig kleinem Athylengehalt :in 
der G renze uberaus brisante Esplosionen, welche hiiufig 
mni Herausschleudern der Zundkerzenisolation gefuhrt 
haben, I)eol)achtet \vrirden. 

io 

liia 4 

Ein interessantes Verhalten zeigt die o 1) e r e 
Verbrennungsgrenze voii bthylen-Luftgemischen. I3ei 
0 atii. wurde sie bei einem Mischunpsverhaltnis von 
16 V01.-~y~ Athylen und 84 Vol.-s; Luft festgestellt. Mi t  
wachsendem Drucke weitet sich die Verbrennungsgrenze 
i n  aul3erordentlich iiuffallender Weise a u s  derart, daij 
bei ungeflhr '30 atu. die obere Verbrennungsgrenze hei 
68 V01.-~h Athylengehalt, bei 380 atii. bei 71 V O ~ . - ' ; ~ ~  
Athylengehalt festgestellt werden konnte. 

4uf den Reaktionsrnechanismus der Athylenver- 
brennung bei solch hohrn Drucken wird noch spiiter 
eingegangen werden. 

Von ganz besondereiii Iiiteresse ist die Festlegung des 
Velbrennungsbereiches voii Metlia 11-Luftniischun- 
gen. Rei Nornialdrueken wurden i n  der vorhandenen 
=\ppar:tfur die untere Verbrennungsgrenze mit 6,6 und 

%LH* IN LllFT 
Fig. 5. 

die obere mit 12,7 Vol.-';t Methangehalt festgestellt. 111 
Ubereinstimniung niit den Untersuchungen von T e r r e s 
und P 1 e n z verengt sich die Verbrennungsgrenze bei 
wachsendem, aber noch unter 20 Atm. bleibendeni 
Drucke. Hei diesem Uberdruck wurde die untere Ver- 
brennungsgrenze mit 7.5 Vo1.- y; und die obere mit 
1 2 4  Vol.- % Methangehalt festgestellt. 1)as Verbren- 
iiungshereich umfai3t demnach bei 0 atu. rund 
6 Vol.-l/o Methan, bei 20 atu. 4,,5 Val.-%. Rei 
weiter wnehsendem Drucke erfolgt nun eine, beson- 
ders a 1 1  der oberen Verbrennungsgrenze stark in die Er- 
scheinuiig tretende Erweiterung. n i e  u n t e r e Ver- 
brennungsgrenze wlichst von ihrem Minimalwerte bei 
30 atii. und 9 Vol.-yb Methangehalt auf 5,2 Vo1.-% Methnn 
I)ei 400 ntu. Die o 1) e r e Verhrennu~~gsgrenze, die bei 
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20 atii. mit 12 Vol.-Yn Methangehalt als Minimalwert fest- von T e r r e s und P 1 e n z sind dnrch unsere eigenen 
pestellt wurde, weitet sich mit wachsendem Drucke iiber- gestiitzt. Die Verengung tritt aber nur bis zu Drucken. 
:IUS stark aus iind liegt bei 400atii. bei einem Methan- von 20Atm. auf. Dariiber hinaus weiten sich die Ver- 
qehal t von 46 ToL- ";I . hrennungsgrenzen erheblich, wie es die l'heorie er- 

Die Verengung tles Eiplosionsbereiches, welche bei warten lafit. 
Wasserstoff und an der unteren Grenze auch bei Athylen Wahrend bei Wasserstoff das Grenzhereich ein- 
festgestellt wurde. ist einer ii b e r c :I 1 o r i s c h e n deutig zu bestimmen war, ist dies bei Methan-luft- 
Z ii n d u n g zu~uschreiben. Durch das durchschmelzende gemischen besonders an der unteren Grenze mit erheb- 
Silbertlrahtchen H ird dern System eine Warmemenge zu- lichen Schwierigkeiten verbunden. Wenn man z. B. ein 
gefiihrt, deren EinIluiJ sich bei niederen Drucken, also Gemisch von 7,2 % Methan und 92,8 % Luft bei wachsen- 
geringer Massc in  der Volumeinheit, vie1 stiirker aus- den Drucken untersucht (vgl. Fig. 7 ,  Mitte), so findet 
pragt als b p i  hijheren Drucken. innn, dai3 his zu Druckeii von 20 Atm. das Methan voll- 
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Fig. 7. 

standig verbrennt. Bei weiterer Drucksteigerung trite 
eine nur partielle Verbrennung des Methans ein, welche 
hei ungefahr 35 atu. 34 % des Gesamtmethans unifai3t. 
Bei weiterer Drucksteigerung verbrennt inimer niehr 

- rm*Aku und mehr Methan, und bei 60atu. verbrennt wiederuin 
slles Methan. Die Fufjpunkte bei 20 atii. und bei 60 atii. 
sind demnach als die Verbrennungsgrenzen festgestellt 
worden. Bei Wasserstoff liegen die Verhaltnisse insofern i;u '#-;7- 

- - -  _ _ _ _ _ _ _ _ . . _ _ _ - _ _ _ - - - -  - - -  
-Or : t :', L ;'A t f, L ;* A i L  J, 3 A :Y 36 A t, t2 L L L 2 0  22 

%m+ha" rir L q /  

Fig. 6 

Je  hoher die Drucke sind, um so geringer wird sich 
wirken. dieses Phanomen Dies wird der ganz ubercalorischen besonders bei Methan Ziindung deutlich. aus- yv- xordd'uc( 

brennungsgremen hei Drucken von ungefahr 20 Atm. 

Kurve, die erweist, daij unterlialh 20Atm. durch sehr 
geringe zugefiihrte Warmemengen eine A4uslosung des 
Methanver1,renriutigs~organges iiberhaupt nicht erfolgeri JPRfnUkm*k /q;rt;I ':u=, 
wiirde. Man w ird nicht fehlgehen in der Annahme, dai3 
dieses auf den ersten Blick befremdende Verhalten der 
Tatsache zuzusc.hreiben ist, dai3 die Methanverbrennung W W *  

uber Zwischenreaktionen verlauft, welche verhaltnis- 

den nach A r m s t r o n g zu erwartenden Zwischen- 
Fig 8. produkten bei der 1 erbrennung des Methans, das sind 

Methylalkohol, Formaldehyd und Xmeisensaure, die bei- etwas gunstiger, als marl gemafi Fig. 8 durch einen plbtz- 
den letzteren tatsarhlich gefai3t hat. Damit in Uber- lichen Anstieg des die Verbrennlichkeit wiedergebenden 
einstimmurlg stpht aiwh der B e f ~ n d  von M a 1 1 a r d und Linienzuges dieverbrennungsgrenzen genauer definieren 
1, e c h a t I? I i e I', dRi3 Methan-Luftgemische innerhalb konnte. Diejenigen Gehalte von Wasserstoff wurden als 
des ~'erbrennutigsbel.t.ie~es bei 650 O eine Ziindverzoge- (;renzgehalte festgestellt, bei denen cine Verbrellllullg 
rung von nicht weniger a h  10 Sekunden aufweisen, die \ion mehr als 80 'x beobachtet wurde. 
jedoch bei 1000 vollstandig verschwindet. Dai3 die Von besonderem Interesse sind die Untersuchungen, 
Methan-Luf tgeniische bei Drucken tinter 20 Atm. in1 ver- welche angestellt wurden, urn uber die Verteilung 

endeten .ipp:Lt'at iiberhaupt zur Reaktion %ti bringen des Sauerstoffes bei den Verbrennungen 1)ei ITer- 
4nd, ist dem Umstande dieaer verhaltnismai3ig starken schiedenen Drucken Klarheit zu verschaffen. Sowoh1 bei 
Warmezufuhr durch Ziindung Z t l  danken. nurch das dthylen als such 1)ei Methan wurde die Verteilung des 
.hsteigen ties 1)ruckc.s vori (1 auf 20 Atin. verteilt sich die zur volligen Verbrennung nicht ausreichenden Sauer- 
%und\\ drme auf eine grofiere Masse und bedingt durch stoffes hezuglich der Verbrennung des Wasserstoff- und 
ihren geringer werdenden Einflufi die VerenguW des des Kohlenstoffanteils festgelegt. Bei Anwendung eines 
Yerbrennungsbereiches. 40,2 Yn Athylen enthaltenden Gemisches (Fig. 9) wurde 

Durch diese Ergebnisse wird die bisher merkwiirdige festgestellt, daD uriterhalb 20 Atm. eine Reaktion iiher- 
h t saehe  aufgelrlart, dai3 die Verbrennungsgrenzen bei haupt nicht statt hatte. Bei Drucken, welche 20 Atm. iiber- 
17 n t e r d r u c k sowohl wie (nach 'r e r r e s und P 1 e n z) schritten, wurde eine Verteilung des Sauerstoffes gefun- 
liei Die Befunde den derart, dai3 er  hei verhaltnismafiig niederen Drucken 

Indem inan die bei hoheren Drucken festgestellten Ver- 3 k, 

interpoliert, erhalt man eine gleichmaaig verlaufende 
' 
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inafiig langsarn ablaufen. Es ist bekannt, dai3 man von .Ln.duIf Sn'UlLrR %a IIlLdt %n.wLufl 

e r d r 11 c k sich verengen sollen. 
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nur Wasserstoff verbrennt, wahrend Kohlenstoff noch 
nicht mit Sauerstoff in Reaktion tritt. In dem MaSe, als der 
Druck gesteigert wird, in dem gleichen MaSe bemachtigt 
sich der Sauerstoff nunmehr auch des Kohlenstoffes und 
verbrennt ihn zu Kohlenoxyd und Kohlendioxyd. 

Atm 
200 

Fx) 

80 

70 

60 

50 

40 

Sauersloffbilanz n a c h  der 
Z u n d u n g  fDrein Gemisch 

von40,2%Aelhylen in  Luf l  
Fig. 9. 

In ahnlicher Weise erfolgt nun die Verteilung des 
Sauerstoffes bei der Methanverbrennung. Die diesbeziig- 
lichen Untersuchungen sind bei einem Gehalt von 43,9O/b 
Methan im Gemisch mit Luft vorgenommen worden. 

%des orsprungbrh VomondenenOlgrbundenm H20 COdmCO 
Souerstoffbtfonz noch der Zundung 

f i r  ern Gemisch v o n ' t 3 9 %  
M e t h a n  in L u f t  

Fig 10. 

(Fig. 10.) Bei 90atii. tritt eine Reaktion ein derart, dai3 
ein verhaltnismai3ig kleinerTei1 des Sauerstoffes - 10% - 
mit dem Wasserstoff des Methans reagiert. Mit wachsen- 
dem Drucke erhoht sich die Menge des in Reaktion treten- 
den Wasserstoffes, ohne dai3 bei Drucken unter 150Atm. 
der Kohlenstoff uberhaupt in Reaktion tritt. Erst bei 
Drucken, die diesen Betrag iiberschreiten, tritt die Bil- 
dung von Kohlenoxyd und Kohlendioxyd immer starker 
in den Vordergrund. An der oberen Verbrennungs- 
grenze, welche bei 200 Atm. bei einem Gehalte von 
43,9 % Methan festgestellt wurde, verteilt sich der Sauer- 
stoff derart, dai3 von ihm 80 yo zur Bildung von Wasser, 
9 yo zur Bildung von Kohlendioxyd und 11 yo zur Bildung 
\yon Kohlenoxyd beansprucht werden. 

Diese Befunde scheinen von weitgehender Bedeu- 
tung zu sein, weil sie etwas iiber den Reaktionsmechanis- 
mus der Verbrennung der Kohlenwasserstoffe auszusagen 
erlauben. Deren Verbrennung diirfte demnach in meh- 
reren Reaktionsphasen vor sich gehen. Es scheint, 
als ob die erste Reaktion in einer Spaltung des Kohlen- 
wasserstoffes in wasserstoffarmere oder wasserstofffreie 

Kohlenstoffkomplexe bestiinde. Die zweite Reaktions- 
phase scheint die Polymerisation des auf solche Weise ge- 
bildeten atomaren Kohlenstoffes zu sein. Der nachst- 
folgende Reaktionsanteil diirfte in einer Verbrennung 
des atomaren oder molekularen Wasserstoff es zu sehen 
sein. Bei geringen Drucken wird bei Sauerstoffmangel 
an der oberen Verbrennungsgrenze der feste Kohlenstoff 
iiberhaupt nicht angegriff en, was rnit dem Reaktionsvor- 
gang ini heterogenen Medium zu erklaren ist. Bei hohe- 
ren Drucken und dadurch bedingten hoheren Tempera- 
turen greift nun auch der Sauerstoff den Kohlenstoff an, 
wahrscheinlich nicht unmittelbar, sondern durch Vollzug 
der Wassergasreaktion nach C + H,O=CO + H, und 
C + 2H,0zC0, + 2H,. Es erfolgt demnach die Ver- 
brennung durch den gebundenen Sauerstoff des Wassers. 
Der freiwerdende Wasserstoff wirkt, gewissermai3en 
zwischen den beiden Formen €1, und H,O pendelnd, als 
Sauerstoffiibertrager auf den Kohlenstoff. Dieser Reak- 
tionsmechanismus, wonach die Verbrennung des Kohlen- 
stoffs durch Wasser und nicht durch freien Sauerstoff vor 
sich geht, und der durch unsere Versuche gestiitzt er- 
scheint, ist auch schon von anderer Seite diskutiert wor- 
den. Zur Frage, ob nicht auch Wasserstoffsuperoxyd bei 
diesen Reaktionen als Zwischenkorper auftritt, verniogen 
unsere eigenen Versuche nichts beizutragen. 

Erheblich praktisches Interesse verdienen die Un- 
tersuchungen uber die Verbrennungsbereiche von 
Dampf-Luftgemischen. Wir bringen im nachfolgenden die 
Ergebnisse iiber die Verbrennungsgrenzen von A t  h e r - 
Lu f t g em i s c h e  n und von B e n  zo 1-Lu f tg  e m i s ch e n  
von 0-600 Atm. Primardruck. Die Verhaltnisse liegen 
bei den Dampfen etwas komplizierter als bei den Gasen, 
und zwar deswegen, weil bei den Dampfen nicht alle 
Mischungen von 0-100 % jedes Bestandteils bei gegebe- 
ner Temperatur herstellbar sind. Dadurch, daD das bei 
einer gewissen Temperatur und einem bestimmten 
Drucke an Dampf gesattigte Gasgemisch bei Erhohung 
dieses Druckes einen Teil seines Dampfes als Flussigkeit 
abscheidet, ist ein bestimmtes, nicht iiberschreitbares 
Konzentrationsverhaltnis zwischen Dampf und Luft bei 
jeder Temperatur und jedem Drucke gegeben, derart, 
dai3 um so mehr Dampf in Volumprozenten in der 
Gasphase sich befindet, je hoher die Temperatur, und 
um so weniger Dampf, je hoher der Druck ist. Die be- 
ziiglichen Verhaltnisse sind in den Kurventafeln Fig. ll 
und 12 niedergelegt. Man sieht an den Kurven der 
rechten Zeichnungshalfte, welche Maximalgehalte an 
Ather (Fig. 11) bzw. Benzol (Fig. 12) bei den einzelnen 
Temperaturen und Drucken iiberhaupt moglich sind. Die 
tatsachlichen Gehalte sind moglich in den Flachen, 
welche zwischen den Achsen und den eingezeichneten 
parabolischen Kurven liegen. Rechts davon befinden 
sich Dampf-Luftgemische, welche nicht realisierbar sind. 
Man sieht aus den teilweise ziemlich parallel mit der 
Ordinatenachse verlaufenden Kurvenstiicken, dai3 die 
Prozentgehalte an Dampf in der Dampf-Luftmischung bei 
hoheren Drucken und konstant gehaltenen Temperaturen 
sich nur wenig variieren lassen. 

Die Herstellung von geeigneten Dampf-Luftmischun- 
gen bei bestimmten Drucken und bestimmten Tempera- 
turen war nicht ganz einfach, konnte aber durch die 
gewahlte Versuchsaiiordnung mit aller wissenschaftlicher 
Genauigkeit ausgefiihrt werden. Die wiedergegebenen 
Diagramme zeigen in der linken Halfte die angewen- 
deten Temperaturen als Abszissenwerte (wobei sich 
immer Ather und Benzol im OberschuS in fliissigem Zu- 
stande neben gesattigtem Dampfe in der Versuchsappa- 
ratur befanden) und die angewendeten Drucke a15 
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Ordinaten. Die rechte Halfte der Zeichnung gibt im 
Sinne der vorhergehenden Ausfuhrungen die Sattigungs- 
kurven fur die beiden Dampfe Ather und Benzol in Luft 
hei verschiedt.nen Drucken und Temperaturen wieder. 
Auf der linken Seite der Kurventafeln sieht man zwei 
stark ausgezoqene Kurven: die eine, welche anfang- 
lich wenig, im weiteren Verlaufe sehr stark ge- 
krummt ist und fast parallel zur Ordinatenachse verlauft, 
wkhrend die andere eine verhaltnismafiig geringe 
Neigung z u r  A bszissenschse aufweist. Aus diesen 
Knrvcnziigeri ersielit nian die zu den jeweiligcn 

200 - 

roo c 

V~rbrennungsgrenzen ti 

J 

etlrwdampf-lu fhischuflg~, 
I 

5) I n  Abhanqi keit von Bimirdruck 
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Flg 1 1  

Teniperaturen gehorenden Drucke, innerhalb dereii 
die vorliegenden gesattigten Dampf - Luftgemische 
zur Entzundung zu bringen sind. Die Verbindung aller 
gefundenen (';renzgeniische ergibt Kurven, und zwar 
eine der oberen und unteren Verbrennungsgrenze ent- 
sprechende, I miner unter Voraussetzung des Vorliegens 
von gesattigten Ddnipfen. Zweckmafiig ist es, die links 
angegebenen Werle auf die rechte Halfte des Kurven- 
bildes zu uhertragclri. Wenn man (Fig. 12) einen der ge- 
fundenen Punkte, Y. B. den Purikt A, welcher der Tempe- 
ratur I on 30 IJ untl den1 Ilrucke von 25 Stm. entspricht, 
nach rechts auf die S!jttigungskurve des Gemisches bei 
30° hinuberprojiziert, dann kommt man zu dem Punkt 
*I,, welcher einein Gelialte von 0,6% Ather und 99,4% 
Luft entsprirht. Werden diese Obertragungen von der 
linken nach der rechten Diagrammhalfte vorgenommen, 
dann rerultieren als Verbindung der so gefundenen 
Punkte n iederum zwei Kurvenzuge, die die eigent- 
liche V~.rbreniiungsgrenze in Abhangigkeit von Pro- 
zentgehalt und D ruck wiedergeben. (Dieses sind die 
stark gc~7eichneteri Kurven auf der rwhten Seite ron 

Fig. 11 und 12.) Innerhalb der beiden Kurven liegen 
die Verbrennungsgebiete, jeweils nach oben hin begrenzt 
durch die festgelegte Druck-Prozentgehaltkurve bei be- 
stimmter Temperatur. In der rechten Diagrammhalfte 
ist als gestrichelte Gerade eingetragen der Gehalt, 
welcher deni sogenannten theoretischen G eniisch ent- 
spricht, d. h. bei welchem gerade geniigend Sauerstoff 
vorhanden ist, urn allen Kohlenstoff zu Kohlendioxyd und 
allen Wasserstoff zu Wasser zu verbrennen. Der ge- 
strichelten Geraden in der rechten Bildhalfte entspricht 
die gestrichelte Kurve in der linken. Der Vergleich der 
Verbrennungsgrenzen fur Ather und Benzol zeigt, daiS 

j Theoretlsches , Gemisch 

Fig 12. 

der EinfluD des Druckes bei der Bther-Luftkurve wesent- 
lich groDer ist als Benzol-Luft. Auf der linken Diagranim- 
seite der Fig. 11 sieht man beispielsweise, daD nian bei 
20 O sich aufierhalb des Verbrennungsbereiches befinde'l, 
bis der Druck von 4 atu. erreicht ist. Bei weitersteigendeni 
Drucke und gleichbleibender Temperatur erreicht man 
bei 19atu. das theoretische Gemisch uncl verlafit bei 
30 atu. das Verbrennungsbereich. Hohere Ilrucke irgend- 
welcher Art fuhren in das Feld aufierhalb des Ver- 
brennungsbereiches. Bei Benzol gelangt man hei 
ebenfalls 20 O schon bei 1 atu. ins Verbrennungsbereich, 
das man bei 12 Atu. bereits wieder oerliiiat. 

Diese Feststellungen erweisen, daD man gegebeneii- 
falls aus dem ungefahrlichen Bereich durch Druck- 
erhohung in das gefahrliche Verbrennungsbereich und 
bei weiterer Druckerhohung wiederum aus dem gefahr- 
lichen Bereich in das unschiidliche Bereich gelangen 
kann. Xnderseits sieht man, daD auch der Temperatur- 
einflui3 eine ahnliche Wirkung hat. Konstanten Druck, 
z. B. 20Atm vorausgesetzt, erreicht man, von tieferen 
Temperaturen ausgehend, indem man ein ungefahrliches 
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Hereich durchlauft, bei 12 O die Verbrennungsgrenze fiir 
Kther-1,uftmischungen. Weitere Teniperaturerhohung 
bedingt ntin das Durchfahren des Verbrennungsbereiches, 
&is mi~n bei 80 wiederuni verllii3t. 

Fiir deli I3etrieb der ~erDrennungsinotore ist die 
l~enzoI-l,iiftl~iii~ve 1.011 erheblichem Interesse. Hierzu 
sollen folgende ;\usfiihrungen dienen. Es ist bekannt, 
dill3 I I I  it  Benzol I)etriebene Motore hei tieferen Tempera- 
ttiren nicht nrispringen. Der Grund liierzu ist leicht itus 
Fig. 12 zii entnehnien. Es wird beispielsweisc angeiioni- 
iiien: d:iB der Kompressioiisgrad des Motors eiriirial ge- 
ring iiiiti i i i i i  1 : 2. eiti anderm:il hoher rnit 1 : 5 fest- 
.rlestellt \\iirde. Dan11 zeigt, unter der Voraussetzung, dnfi 
das (;:is ill den noch kalten Zylinder die Konipre. ~ ~ l o l l s -  .-’ 
-\\.Wrnic. abgiI)t. 1-1afi bei 3 Atm. Druck das Geniisch min- 
drstens 5 warm seiri inuii, um in die Verhrennungszone 
eiiizutreteii, wiihrend bei 6 Atm. Ifruck hierfiir eine 
‘l’enipc~riitur \-on niindestens 10 erforderlich ist. Fur. 
3 tlier-I,uftniischiingeii ergibt sich fur 3 Atni. 1)rucli eine 
\liniiiialteiiiper~itiir voii ---- 16 ‘I und f u r  6 Atin. Druck eine 
solche y o n  - -8 “. Ein Motor wird deninach, mit Xther 
als Ri~ennstoff betrieben, auch bei tieferen Teniperaturen 
anspringen. S h n  ersieht atis diesen Angaben, dai3 die 
\-orIie~endeii Ergebnisse es moglich mnclien. fest- 
zustelleir, \i-:inn eiri gegebenes Ilampf-Luftgemisch zund- 
fiihig ist oc\i:r nieht. Selbstverstandlich sind die Vorgange 
in1 Esplosionsriiotor sehr erheblich vie1 komplizierter, 
so dnQ sie durch d;is hier dargelegte Verhalten nicht 

rdleiii lviedergegeben werden konnen. 1)och durfen die 
r-orliegeiiden Untersuchungen fur  sich in  Xnspruch neh- 
men, da13 sie t i n  ‘I’tilphiinonien niit aller Klarheit heraus- 

.zeschiilt hahen. 
Die Untersuchungen werden fortgesetzt und werden 

gewiIJ i n  verschiedener Hinsicht Interesse heischende 
Ergellnispe zeitigen. 

I k i *  Sotgemeinscliaft der Deutschen Wissenschiift 
sind n i r  fiir die Rereitstellung yon Mitteln ZII Dank ver- 
p f 1 ich t et. [A.  297.1 

Uber den Nachweis der Ekamangane*) 
von WALTER und IDA NODDACK, Berlin. 

(Elngeg 31. Dez. 1!226.1 

1 1 1 1  . J r i n i  19-25 berichteten wir genieinsam init 0. Berg  
iitwr die Auffindung der Ekaniangane mit den Ordnungs- 
zahleri 43 iind 75, fur die wir die Nnmen Masurium (43. 
Ma) iind Rhenium (75, Re) vorschlugen ’). Wir gaben 
oine eingehentie Prognose, die sich auf die cheinischen 
iind physikalischeii Eigenscliaften dt:r Ekamangane, ihre 
Hihifiglieit an der Erdoberflache und ihr vergesellschaf- 
tetes ITorIioninieri n i i t  anderen Elenlenten bezog. Diese 
i’rogiiose fiihrte u n s  xu der Ul)erzeugiing, dafi es hochst 
iin\v:ilirsc.lieiiilich sei. die Anwesenheit dieser Eleniente 
i n  irdischen Miner;ilieii ohne weiteres nachweisen zu 
koniirn. ioiiderri dai3 es  erst nach plnninlifiiger chenii- 
:.rher. .\rlwit. die sich auf zahlreiche Mineralien und bei 
jedeiii \-on ihncii : iuf  groijere Substanzniengen beziehen 
riiiiSte, niiig1ic.h seiii \vur.de, den Esistenzbeweis diesel. 
( ~ r l l J l t k t O f f t L  7.u erl)ringen. Wir nrbeiteten lalig-e %eit nach 
rein c~ht~iiiirch~ii Mcbtlioderi. SpBter stand uns durch die 

* I  I ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ i ~ l i u i t g  (Icr S.hi.iftleitiiiig: Prof. [)I.. P I’ a ti (I t I, tleiii 
!vir r~bwslehertderi .4tifs:itz i r i  i lcr  F:ihrw zugeheri IieBeri. hat  i t i  
.,.inrr l ~ i i i ~ ~ r ~ c ~ i i  Er\vitlei,urig zti tleii Ausfiihruiigen \Y. uritl 
1. N 1 )  (I (I i i  c k ~te l l i i r ig  gc~rioinineii. 1)icse Eutgegnuiig k a t i i i  

jrtloc~lr ihi.c,s I~ii~f;iiiges \\ egeti erst i i i  eiiieiii (lei. iiat*hstrii Heft(% 
zuri1 \ bill-ui.k gelarigc~ri. 

. I+rliii 1!W, 19, 400 uiitl I I 5ilziiiigsbt.r.. I ’ w i i l i  Aliatl. L\ 
N;ltul\\ 15.. 1:;. 367 [ 1 9 5 ] .  

Zusaniiiienarbeit mit 0. €3 e r g von der Firma Siemens 
& Halske in der Rontgenspektroskopie ein vorzugliches 
Mittel zur Analyse kleiiister Substanzniengen zur Ver- 
fiigung. Xber auch dann dauerte es trotz zahlreicher 
I~ontgenaufIlahrrien und sorgfliltiger Verarbeitung von 
uber 100 Mineralien, die nach der Prognose ausgewiihlt 
waren, noch etwa eiri Jahr, elie wir yon dein Vorhanden- 
sein der Ekamangane in uiiserii Prliparaten vollig iiber- 
zeugt waren und daraufhin die Entdeckuiig der Eleniente 
initteilten. Seitdeni siiid wieder 1 Jahre vergangen, bis 
wir jetzt zur Reindarstelliing wenigstens eines dieser 
Eleniente schreiten konnen ’). 

Seit unserer ersten Veroffentliehung ist eine Heihe 
von Xrbeiten erschienen, die sich i i i i t  dem gleichen Pro- 
blem beschaftigen. In diesen Xrbeiten ist einerseits unter 
Wnhrung unserer Prioritiit eine Darstellung der Eka- 
innngane ails anderen Mineralien versucht worden (L o - 
r i n g und D r LI c e). anderseits \vurde unter Negierung 
unsercr I&funde die Qntdeckuug der Ekamangane nus 
mdercn Materialieii heknnntgegeben ( H  e y r o w s k y 
und I) o 1 e j i e k). und schliei3lich habeii einige Forseller 
versucht. iinsere Resultate niit denselhen Ausgangsniate- 
rialien zii reproduzieren (P  r a 11 d t I niit Erdenminera- 
lien, S \v j :I g i n z e w mit Platinerz). 

Wir hatten iinsere ersten Untersuchungen n i i t  Platiw 
erz aiisgefuhrt, da wir dns Zusaiiime~ivorkoni~nen dei. 
E1;ain;ingane init den1 Platin fur wahrscheinlich hielten. 
Wir erhielten tatslchlich bei der ,4ufarbeitung von 80 g 
uralischen Platinerzes eine geriiige Menge einer Su1:- 
sfitnz, die wir wegen ihrer chemischen Eigenschaften als 
eiii Osyd des Elements 75 ansprachen. Weitere Analysen. 
die allerdjngs 1111r mit sehr kleinen Proben von Platinerz 
( 1  -10 g )  unternomnien wurden, gaben negative Resul- 
tate, I)is wir splter in dein Platinarsenid Sperrylith das 
Element 43 nachweisen konnten. Eine Ciewinnung der 
Ekamiingane aus Platinerz konnten wir bisher nicht 
durchfuhren, da wir trotz zahlreirher Versprechen kei- 
nerlei Platinerze aus Rui3land erhielten. 

Neuerdiiigs haben S w j a g i n z e w , K o r s u n s k i 
und S e I j n k o w :%) eine kurze Kotiz gebracht, in der 
sie angeben, daD sie bei der Untersuchung von russischeni 
Platinerz lteine Spur des Elements $5 gefunden hatten, 
ohwohl ihre Hontgenspektrogramnie ihnen noch 0,000:; “h 
dieses Elenientes mit Sicherheit gezeigt hatten. 

Wir mochten zu den1 Befunde der russischen For- 
scher folgendes bemerken: Ober ihre cheniische Analyse 
niachen sie keinerlei Angaben. Wir kennen jetzt die Me- 
tlioden zur Xbscheidung des Rheniunis aus den Minera- 
lien genau und wiasen, dai3 sie hesonders bei Gegenwart 
grofier Mengen von Platinnietnllen mi t Schwierigkeiten 
\~?rktiiipft ist. Wir niochten niangels naherer Angaben 
I)ez\veifeln, dai3 die russischen Xutoren eilien rationellen 
Weg ZIII’ Xnreicherung des Itheniunls gewahlt haben, ZU- 
n i n l  sie diesein Element, iihnlich wie 1) r 11 c e und L o - 
r i 11 g , H e y r o w s k y und D o 1 e j 6 e k , Eigenschaften 
zuzusclireiben scheinen, die denen des Mangaris allzusehr 
gleichen wid Rich niit der Stellung des Elements 75 i n 1  
periodiuchen Systeni zwischen Wolfram und Osmiuai 
nicht vereinbaren lassen. Die .lngahen der liussen in 
beziig auf ihr Hiintgenspektriini, dai3 die Kupferlinien K a l  

und 1<cL2 (406 nini voneinander entfernt seien, spricht fur 
eine recht geringe Dispersion ihres Spektrographen, so 
dc1l.j wir riicht einsehen, wie sie die K-Serie des Elements 
75 wn den eng henachbarten IAinien des W und 0 s  unter- 
sclieiden wollen. Sollten die Aii tore i i  atwr ini Gehiet der 

2) Iimvisc~hen i s t  cs UIIS gclungeii. (la.’: Rheiiiuiii rriii tl:ir.- 
zuslrlleii. Vyl. Ztsrhr. physik. C‘heni. : Febiui i~ 1 W i .  

Silttile 118. 2663 [1926]; siehe auc-h tlic.ses Heft Seile 256. 




