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15 industrielle Forschungsstipendien vergeben, a d  Grund 
deren Ambeiten uber etwas ferner liegende Gebiete 
(Kaffee, Mehl, Gelatine) langere Zeit finamiert werden. 
Die Resultate der Forschungen werden oft in den ein- 
schlagigen Fachzeitschriften publiziert. 

Auf ahnlicher Grundlage arbeiten die ,,Research 
Laboratories" der anderen g r o k n  chemihxhen, @anma- 
zeutischen und garungstechnischen Ektriebe. 

Eines lder groi3ten Industrieinstitute ist das der 
,,General Electric Company" w Schenectady. Es wird 
von W. R. W h i t n e y geleitet. Die beriihmten Physiker 
C o o 1 i d g e und L a n g 'm u i r sind Abteilungsvorsteher. 
Die heute 425 K6pfe zlihlende Mitarbeiterwhaft kann in 
drei Sektionen iunterteilt wenden: 1. Abteilung fiir Ver- 
besserung und Kontrolle der Produktion, 2. Forschiungxj- 
abteilung, 3. Abteilung zur technischen Enformhung 
neuer Prdukte  und ihrer Anwendungsm6glichkeiten. 

Zur Zeit sind unter anderm Gegenstande von Unter- 
suchungen: Kohlenibiirsten, Wolfram und Molybdan, 
Isolationsmaterialien, Rontgen- und Kathadenstmhlen, 
Elektronen- und svnstige Vakuumrohren, Riintgen- 
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spektra, synthetische Harze, Keramik, mgnetische Ma- 
terialien, Quecksilberkocher. 

Der groBe Qebaudekomplex ist iiberaus reich rnit 
allen technischen Erfordernissen neuester Konstruktion 
versehen. In diesen Laboratorien sind viele Ihdeutende 
Erfindungen auf dem Gebiete der Radio- und Rontgen- 
twhnik ausgearbeitet worden. Die wirtschaftliche Aus- 
werbung der Resultate hat zu dem heutigen Stande der 
,,General Electric Co." in entscheidender Weise bei- 
getragen. 

Es konnten iun vorstehenden natiirlich nur knappe 
Hinweise auf die einzelnen Institutionen gegeben wer- 
den. Eine ausfiihrlichere Darstellung der naturwissen- 
schaftbhen Institute Nordamerikas findet man in dem 
von B r a  u e r , M e n d  e 1 s s o h  n -  B a r t h o  I d  y und 
M e y e r herausgegebenen Handhch ,,Die Forsohungs- 
inetihte", in dem R8erat von Dr. R. W i g a n d  : ,,Die 
nahrwissenschftlichen und medizinischen Forschungs- 
institute der Vereinigten Staaten von Nordamerika" 
(11. Band, S. 437-457), erschienen 1930 im Verlage von 
Paul Hartung, Hamburg. [A. 13.1 

und Ammoniak-Sauerstoff-(iemischen 
(unter Beriicksichtigung h8herer Anfangsdrucke). 

Von '11. HEINRICH FRANCK und GEBHARD DORING*), 
Centrallaboratoriurn Berlin und Betriebslaboratorien Piesteritz der Bayerische Stickstoffwerke Aktien-Gesellschaft, Berlin. 

(Eingeg. 31. Januar 1931.) 

Die Explosionsfahigkeit des Ammoniakgases ist 
mehrfach Gegenstand ber Untersuchung gewesen. 
H e n r y (1) hatte drurch Explosionsvermche die Formel 
des Ammoniaks bewiesen und als Explosionsgrenzen fur 
Ammoniak-Sauerstoff 25 und 68% NH3 angegeben. dhn- 
liche Zahlen (21,3 und 74,3% NH,) fanden in neuerer Zeit 
P a r t  i n g  t o n u d  P r i n c e  (2) aus Versuchen in einer 
kleinen Glask(uge1 (100 ems) bei Anwendung von 
Ftunkenziindung. R e i s (3) kam auf Grund seiner Stu- 
dien an der Ammoniak-Sauerstoff-Flamme m einlem Ex- 
plosionsbereich von 15 bis 80% NH,. 

Ammoniiak-Luft+Gemi&e galten lange als nicht 
explosionsfahig (1, 4). Ein Explosionsrungliick, iiber das 
B u n t e (5) berichtet, machte auf die Gefahrliohkeit 
solcher Gemische aufmerksam und wurde AnlaD LU 
einer eingehenden Untersuchung dwch S c h 1 u m b e r - 
g e r und P i o t r o w s k i  (6). Es wunde als Explosions- 
gefaD ein Glaskdben von 500 cm3 Inhalt mit einer 6-mm- 
Funkenstrecke in der Mitte benutzt und rnit trookenen 
Gasen gearbeitet. Unter diesen Bdingungen trat 
zwischen 16,5 und 26,8% NH, Explosion ein, wlhrend 
in der B u n t e - Burette furtsohreitende Verbrennung 
zwischen 19 und 25% beohchtet m d e i ) .  

SchlieDlich hatte W h i t e (8) Ammoniak-Luft- und 
Ammoniak-Sauerstoff-Gemische in seine Untersuchungen 
iiber die Fortpflanzung der Flamme in Rohren ein- 
bezogen. Er bestimmte in Glasrohren von 5 und 7,5 cm 
Durohmesser bei verschiedenen Temperaturen (bis zu 
450O) die Grenzen Wr die Furtpflanmng a'uharts, ab- 

*) Inaugural-Dissertation von D o r i n g , Berlin 1931. Wir 
sprechen Herrn Dr. Rudolf W e n d 1 a n d t , Piesteritz, auch an 
dieser Stelle unsern Dank fur seine erfolgreiche Beihilfe und 
wertvollen Ratschlage aus, die zur Erlangung unserer Ergeb- 
nisse ganz wesentlich beitrugen. Eine theoretische Deutung 
derselben niochten wir ihm vorbehalten. 

1) Spater fand die Explodonsfahigkeit von Ammoniak-Luft- 
Gemischen noch eine Bestatigung durch eine Untersuchung, 
die die Chemisch-Technische Reichsanstalt (7) fur den Verband 
fur Kaltemaschinen ausfuhrte. 

._ 

warts und in horizontaler Richtung. Die Zundung er- 
folgte am Ende des Rohres durch das von 1 b is  2 mg 
SchieDbaumwolle hervurgebrachte Flammchen. Zum 
Beispiel ergaben sich im 5 mm weiten Rohr bei Ziimmer- 
temperatur fur die horizontale Fortpflanaung folgende 
Bereiche: fur Almmoniaib-Luft 18,2 bis 25,5% NHJ, fur 
Ammoniak-Sa,uerstoff 16,7 bis 79% NHs. 

Alle diese Untemchungen wurden in verhaltnis- 
maDig engen Explosionsgefaben und rnit verhaltnismadig 
geringen Zuadenergien durchgefiihrt. Besonders im 
Hinblick aaf das technische Venfahren der katalytischen 
Ammoniakverbrennung war eine neue Untersuchung 
der unteren Explmionerenze wiinschenswert. Wir be- 
nutzten eine starkwandige, gedrungen zylindrische Ex- 
plosionsbomlbe von rund 50 1 Inhalt. 

Unsere Apparatur erlaubte auch die Anwendung er- 
heblioher Zundstiirken unld hoher A,nfangsdrucke. Die 
Untersuchung erstreckte sich bis zu Anfangsdrucken 
von 20 at unter verschiedenen ZUdverhaltnissen. In 
dieser Hinsicht gewinnen die Ergebnisse allgemeineres 
Interesse, unlabhangig vom Einzelfall der Ammoniak- 
gemische. Der EinfluD wachsender Ziindenergie kann 
nur in groDen GefaDen verfolgt werden. In k€einen 
Raumen wind bei wachsenlder Ziindenergie schlieDliqh 
j d e  Mischung umgesetzt, also nur eine erzwungene Ex- 
plosion beobachtet. Ober den EinfluD der Ziindung liegt 
daher noch wenig systematisches Material vor, u w  auch 
die vorliegende Arbeit ist in dieser Beziehung nur d n  
Anfang. Anders steht es mit idem Einflul3 des Anbngs- 
druckes auf die Explosionsgrenze. Reaktionskinetische 
Oberlegungen lassen beim fibergang zu hoherep An- 
fangsdrucken eine Erweiterung des Explosionsbereiehes, 
fur die untere Deflagrationsgrenze also eine Verwhie- 
bung zu kleineren Prozentgehalten hin erwarten, und 
z m r  bei Gemisohen brennbarer Gase rnit Sauerstoff in 
starkerem Mafie als bei solchen rnit Luft. Nach den Sr-  
gebnissen friiherer Beobachter (9, 10) an verschiedenen 
'Gasgemischen entspricht aber die eintreteade VerschSe- 
bung der Deflagrationsgrenze dieser Vorstellung nicht. 
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Eine befriedigende Erklarung f i r  dieses unerwartete 
Verhalten hatte man nicht. Es ist daher von besonderem 
Interesse, dab die von uns an  Ammoniakgemischen rnit 
starker Zundung in einer ausreichend grof3en Explo- 
sionsbombe ermittelte Deflagrationsgrenze ganz den zu 
erwartenden Verlauf zeigt. Es liii3t sich vermuten, dafi 
in jenen friiheren Untersuchungen die naturliche Ver- 
schiebung der Grenze beim Obepgang von Atmosphlren- 
druck zu hoheren Anfangsdrucken durch Einfliisse der 
Apparatur und Ziiadweise iiberlagert wurde. 

I. Versuchsanordnung. 
E x  p 1 o s i o n s b o m b e. Die Explosionsbombe war (von 

der Firma A. Borsig, Berlin-Tegel) aus  einer groaen stark- 
wandigen Stahlflasche angefertigt worden. Auf die fur EX- 
plosionsuntersuchungen anzustrebende Kugelform muBte aus 
technischen Griinden verzichtet werden; um dieser Form 
moglichst nahezukommen, wurde eine gedrungene 'zylindrische 
Gestalt gewahlt. Das Fassungsvermogen betrug rund 50 1. 
Der zylindrische Bonibenhals diente zur Aufnahme des aus drei 
Teilen bestehenden, druckdicht sehlieBenden Verschlusses. 
Die Bombe hatte seitlich eine Bohrung; hier wurde ein Gas- 
flaschenventil eingeschraubt. Die ganze Bombe war bei der 
Firma Borsig einer aintlichen Prufung niit eineiii Prufdruck 
von 300 at  unterzogen worden. 

Da die einzelnen Bestandteile der zu untersuchenden Gas- 
gemische (Ammoniak und Luft bzw. Sauerstoff) nacheinander 
in die Bombe eingefuhrt werden mufiten, war eine gut 
wirkende Mischvorrichtung unerlaBlich. Zumal bei den Ver- 
suchen mit erhohtem Anfangsdruck muBte der vollstandigen 
Durchmischung der  verdichteten Gase besondere Aufmerksam- 
keit gewidmet werden. Es wurde durch den VerschluBdeckel 
eine Achse (aus Silberstahl) bis etwa zur Bombenmitte durch- 
gefuhrt; dort trug sie zwei vierflugelige Propeller. Durch eine 
Antriebsvorrichtung auBerhalb der Boiiibe wurde sie in rasclie 
Umdrehung versetzt (1200 Umdrehungen in  der Minute). Die 
Abdichtung erfolgte durch eine Stopfbuchse iiiit einer Spezial- 
Metallpackung (der Firma Goetze, Burscheid). 

Neben der Achse war in  den VerschluBdeckel eine von 
uns abgeanderte B o s c h -GroBgasmaschinen-Zundkerze einge- 
schraubt. Sie trug den einen Pol der in der Mitte der Bombe 
angebrachten Zundvorrichtung, wahrend der andere - wie die 
game Explosionsbonibe - geerdet war. 

Erst nachdem die Ausbildung der Apparatur in] Laufe dcr 
Untersuchung - nach Uberwindung vieler Schwierigkeiten .- 
soweit gelungen war, konnten mit den verdichteten Gas- 
gemischen brauchbare Ergebnisse en ie l t  werden. 

Jedeni unserer Versuche ging eine genaue 
Analyse des Gasgeniisches voraus. Der explosible Vorgang 
selbst wurde manometrisch verfolgt, ferner diente der aus der 
Analyse nach der  Explosion sich ergebende Fehlbetrag aii 
Ammoniak zur Beurteilung des im Bombeninnern abgelaufenen 
Vorgangsz). Zur Analyse der  Gasgeniische diente eine 
H e m p e 1 - Apparatur mit Quecksilberfiillung. Das Aninioniak 
wurde mit Schwefelsaure (1 : l), der  Sauerstoff rnit amnioniaka- 
lischer Kupfer(1)-salzlosung herausgenommen. Bei der Analyse 
von Ammoniak-Sauerstoff-Gemischen blieben dann etwa 3% 
Restgas zuruck, die dem benutzten Bombensauerstoff ent- 
stammten. Die Mischvorrichtung lief inehrere Stunden. Es 
wurden stets niehrere Analysen vor dem Versuch ausgefuhrt, 
die auf 0,l VoL% ubereinstimmen mufiten,). 

W a r m e w e r t  d e r  B r a n d s a t z e .  Denzur  Charakteri- 
sierung der  einzelnen Ziindungsarten angegebenen Energie- 

A n a 1 y s e. 

2 )  Die Analysen nach der  Reaktion wurden stets ge- 
nommen, nachdein auf den Anfangsdruck aufgefullt und ge- 
mischt worden war. An der  Bombenwand niedergeschlagenes 
Verbrennungswasser absorbierte etwas Ammoniak. Wir haben 
im Text von diesen Zahlen nur so weit Gebrauch gemacht, daB 
dime Ungenauigkeit die Ergebnisse nicht beruhrt. - Stets 
wurde darauf geachtet, daB die Zimmertemperatur wahrend 
eines Versuches konstant blieb. 

8 )  Infolge der  unvermeidlichen Absorption durch die 
Bombenwand fie1 der Amnioniakgehalt im Gasrauni stets etwas 
niedriger aus, als nach den Druckverhaltnissen bei der Fiillung 
zu erwarten war. 

betragen liegen Bestimmungen in  der B e r t h e 1 o t - M a  h 1 e r - 
when Calorimeterbombe zugrunde. 1 g des unten be- 
schriebenen Kohle-Chlorat-Brandsatzes lieferte, in  einer Sauer- 
stoffatmosphare abgebrannt, genau 610 cal. In Stickstoff wid 
Luft von Atmospbarendruck war die Verbrennung nicht ganz 
vollstandig; es  blieb ein schwarzer Riickstand, und e s  wurden 
nur rund 550 cal frei. Der h i  den Versuchen in  Animonink- 
Luft von Atmospharendruck mit besserem Erfolg verwandte 
Schwefel-Chlorat-Brandsatz verbrannte vollstandig in  der Luft 
wie in  Sauerstoff und lieferte auf 1 g genau 540 cal. Fur  die 
Verbrennunqswarme der SchieBbaumwolle wurde der irn 
L a n d  o 1 d t - B  o e r n  s t e i n angegebene Wert (1056 cal 
pro kg) benutzt. 

11. Versuche bei 1 at Anfangsdruck. 
a) A m  m o n i a k - L u f t - G e m  i s c  h e. 

Wir beginnen rnit Atmosphiirenldruckversuclien, in 
denen die Wirkung verschiedenartiger Ziin'dungen 
studiert unurde. 

1. Mit Hilfe eines kraftigen Funkeniaduktors liefien 
sich, indem eine Spannung von 8 V an  den Primarkreis 
gelegt wurde, in der  Mitte der  Explosionsbombe zwischen 
zwei Platindrahten intensive Funken von 6 mm Lange 
erzeugen. So starke Funken gaben von 17?6 NH, an An- 
zeichen von im Gemisch auftretenden Entflamniungen. 

So konnten in einem Gemisch rnit 17,1% hintereiii- 
ander 11, in einem rnit 18,3% 10 kleine Druckstofie be- 
obachtet werden. Bei Anwendung schwacherer Funken 
(2 mm Lange, Primarspannung 4 Volt) waren die 
gleichen Erscheinungen von 17,8% an zu beobaohten. 
Dabei war es nicht immer der erste Funke, der die Ent- 
flammung ausloste, zuweilen mufiten mehrere Funken 
vergeblich die Funkenstrecke durchschlagen, ehe Reak- 
tion eintrat. Diese war in allen Fallen dfensichtlich 
ortlich begrenzt; es wurden niemals mehr als 15% des 
vorhandenen A4mmoniaks erfafit. 

Bei 18,5, ferner bei 19,2 und 19,4% liefien sich 
durch einen Funken von 6 mm Lange betrachtlichere 
Reaktionen auslosen, die sich jedoch selbst bei 19,4% 
nur auf etwa ein Drittel des Gases erstreckten; 
weitere Funken waren. in diesen Fallen wirkungslos. 
Annahernd vollstiindige Reaktion trat dagegen bei 
10,5% NH, ein; es waren dann nach der  Explosion nur 
noch 3 bis 5% des Ammoniaks im Gasraulm vorhanden. 
Versuche rnit $9,6, 19,7 und 20,7% hatten ahnliche Er- 
gebnisse. Es lag also bei 19,5 Vo1.-% NH, eine 
s c h a r f e Grenze vor, oberhalb deren die Flamme be- 
stimmt den Explosionsrauni vollstan'dig durch1aufe:i 
hatte. 

2. Zundflammen verschiedener Art und Grofie 
konnten in der Bolmbenniitte dadurch hervorgebracht 
werden, daf3 Schiefiba8umwolle oder andere Pulver- 
arten in bestimniten Mengen zum Abbrennen gebracht 
wurden. Es wurden z. B. 0,Ol g Schiefibaumwolle in 
den kleinen Becher der Ziin(dvorriohtung getan und 
durch einen Funken entziindet. Durch eine solche 
Ziin~dflamme wird ,dem System ein Energiebetrag von 
etwa 10 cal zugefiihrt. 

Die Wirkung einer solchen Flamnie in Ammonialr- 
Luft rnit 15,4% NHs war, dafi 3 bis 474 des Ammonialrs 
verbrannten. Es trat also im Bereich der Ziindflammrt 
eine nierkliche Renktion ein, ohne dafi sie Iortgeleitet 
wurde. Dnsselbe war in Gemischen mit 15,6 und 16,3?; 
der Fall. Bei 18,4, 18,6 uiild 18,9% wurlde, ganz wie 
bei Funkenzundung, eine ortlich begrenzte Verbrennung 
ausgelost. Die ,,Grenze der vollstaii'digen Verbren- 
nung" wurde niit der  kleinen Schiefibaumwollflamme 
bei 19,0% erreicht. - Wurde eine weseutlich grofierc; 
Menge Schiefibaumwolle genonimen (0,3 g), so wuchs 
im Gebiet unvallstandiger Verbrennung (z. B. bei 
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i i ,9%) der von der Reaktion erfaate Anteil, im ubrigen 
waren die Erscheinungen die gleichen. 

Es ergibt sich fur Amnioniak-Luft-Geniische  YO:^ 
Atmosphlrendruck, dafi die ,,Grenee der vollstandigen 
Fortpflanzung der Flamme", die Iiir kraftige Funken- 
zundung bei 19,5% NH, lag, bei Anwendung einer mit 
kleinen Mengen SchieDbaumwolle erzeugten Flamme 
auf 19,0% sinkt. In beiden Fallen wird unvollstandige 
Fortpflanzung von 17% an beobachtet. 

3. Bei den weiter unten beschriebenen Versuchen 
mit Sauerstolff ader erhtihtem Anfangsdruck hat uns ein 
Brandsatz gute Dienste geleistet, der auf 7 Teile KCIOJ 
1 Teil Holzkohle enthielt (beildes fein genxihlen und 
gesiebt). Etwas Schiefibaumwolle wurde in dern kleinen 
Becher der Zun'dvorrichtung mit bestimmten Mengen 
dieser Mischung uberschichtet. Die Schiefibaumwolle 
kann durch einen Funken entzundet werden und bringt 
ihrerseits \den Brandsatz w r  Entflammung. 1 g dieses 
Brandsatzes erzeugt eine fauchende grol3e Flamme und 
fiihrt dem System rund 600 aal zu. 

Wir haben die Wirkung dieser Zundweise auch an 
Ammoniak-Luft-Gemischen von 1 at Anfangsdruck 
untersucht und gefunden, daD in diesem Falle der Brand- 
satz versagt. In dem ganzen Gebiet zwischen 16,l und 
20,3 Vo1.-!% NH, erhielten wir nur Reaktionen im Zund- 
bereich, niemals Fortpflanzung der Flamme; diese trat 
erst bei 20,6% ein. 

Besser wirkte ein ahnlicher Brandsatz aus 
Schwefelblume und Kaliumchlorat (1 : 2,5), der gleich- 
falls niittels etwas Schiefibaumwolle in Brand gesetzt 
wurde. 1 g dieses Pulvers lieferte 550 cal. Es wurde damit 
in Ammoniak-Luft mit 15,5% NH, eine Explosion er- 
zielt, wahrend noch bei 15,4% lediglich Entflammung im 
Zundbereich eingetreten war. Allerdings war die Ver- 
brennung weder im Grenzgemisch, noch auch be: 15,i 
und 16,0!% vollstandig. Dies trat erst oberhalb 16% ein. 

Aus diesen Versuchen folgt, dafi ,,die Grenae-der 
vollstanldigen Fortpflanzung der Flamme", die fur kraf- 
tige Zundwirkung bei- 19,5% NH,, bei Anwendung einer 
SchieDbauawollflamme bei 19,0 Vo1.-% NH, lag, durch 
Erhohuag der Zundenergie noch weiter herabgesetzt 
werden kanii, zumindest bis auf 16% NH,. Unvoll- 
standige Explosionen des Bmbeninhalts, die bei 
Funkenzundung und Zunldung rnit kleinen Mengen 
SchieDbauniwolle von 17% NH, an beobachtet wurden, 
treten Qei Anwenfdung eines Gramms der Schwefel- 
Chlorat-Mischung schon bei 15,5 Vo1.-% NHs ein. Das 
Gebiet unvollstaadiger Fortpflanzung ist damit auf einen 
engen Bereich zwischen 15,5 und 16 Vo1.-"lu wruck- 
gegangen. 

Das Versagen des Kaliumchlorat-Kohle-Brandsatzes 
ist auf ein abnormales Verhalten aller kaliumchlorat- 
haltigen Brandsiitze auriickzufuhren. Der Kaliumchlorat- 
zundsatz verbrennt unter Rauchentwicklung. Es ist eine 
artilleristische Erfahrung, Id& ein Zusatz von Kalium- 
chlorid das Mundungsfeuer des Geschutzes unterdruckt; 
der in den Schwsden verteilte feine Staub voii Kalium- 
chlorid verhindert, wenn diese mit der AuDenluft auch 
an sich brennbare Gemische bilden, die Ausbildung 
einer Flamme'). Es bleibt soniit zu untersuchen, ob 
durch Wahl geeigneter Zundung ,,die Grenze vollstiin- 

4) Prof. B o d e n s t  e i n  machte uns nach AbschluB der 
vorliegenden Arbeit (Januar 1929) darauf aufmerksam, da13 es 
sich hier um die auch sonst bekannte ,,kettenabbrechende" 
Wirkung des KCI handelt, und daS das Versagen der kalium- 
chlorathaltigen Brandsatze bei unseren Versuchen rnit Luft- 
gemischen in diesem Sinne zu deuten ist (vgl. B o d e n s t e i n , 
Sitzungsber. PreuS. Akad. Wiss., Berlin 1928; H a b e r , Ztschr. 
angew. Cheni. 42, 570 [1829]). 

diger Fortpfhnzung ider Flamme" noch weiter herab- 
gesetzt werden kann. Diese Untersuchung ist noch nioht 
d~rchgefiihrt~). 

b) A m n o n i a k - S a u e r s  t of f - G  e m i s c h e .  
1. Bei Flunkenzundung ergaben Ammoniak-Sauer- 

stoff4emische von 1 at Anfangsdruck ein ganz ahnliches 
Bild, wie wir es aben fsur Ammoniak-Luft-Gemische und 
Funkenziindung beschrieben haben, nur liegen die 
Grenzen tiefer. Elektrische Funken verschiedener Starke 
riefen von etwa 14% NH, an schwache Enbflammung 
hervor. Auch hier konnten, z. B. in einem Gemisoh mit 
13,8 Val.-? NH,, durch mehrmaliges Funken hinter- 
eimnder mehrere kleine Teilexplosionen ausgelbst wer- 
den, ohne daf3 der Umsatz insgesamt 10% des vorhan- 
denen Ammoniaks uberstieg. Ebenso blieb bei Am- 
inoniahgehalten bia zu 15,5% die drurch den Funken aus- 
geliiste Reaktion gering. Auch bei Ziintdung rnit 0,Ol g 
verpuffender Sahiefibaumwoll~e in Gemisohen mit 15,4, 
15,7 und 15,8% wurde nur ein Bruchteil von der Reak- 
tion erfaDt. Vdlstandige Fortpflanzung der Flamme 
wurde bei 15,9% NH, erreicht, und zwar sowohl n i t  
Funken verschiedener Starke wie auch mit der kleinen 
Schief3baumwolEflamme. Es liegt also wiederum eine 
scharfe Grenze fur die vollstiirudige Fortpfknaung der 
Flamme vor. In den leicht entziindlichen Ammoniak- 
Samrstoff-Gemischen ist die Ziindung durch einen kraf- 
tigen Funken der Zundung rnit einer kleinen Menge 
Schiefibaumwolle gleichwertig, was sich ohne weiteres 
aus der leichten Entflammibarkeit dieser Gemische 
erklart. 

2. DaD durch Anwendung intensiver wirkender Zun- 
dungsarten auch bei Amlmoniak&uerst&-Gemischen 
eine Verschiebung dieser Grenze eintritt, zeigten Ver- 
suche, bei denen ein Brandsatz aus einem Teil Holzkohle 
rnit sieben Teilen Kaliumchlorat aur Erzeugung der 
Ziindmflamme diente. Es wurde eine Versuchsreihe auf- 
genommen, lbei der 0,l g dieses Brandsatzes zur Anwen- 
dung kam, was einer Ziindenezie von 60 cal entsprach. 
Die Winkung der damit hemorgebrachten groi3en Ziind- 
ilamme war bei 13,4% NH, eine ziemlich heftige Reaktion 
im Zundbereich, die sich auf 2% des Gases erstreckte. Das 
gleiche fanden wir in Gemischen rnit 13,6 und 14,O Vo1.-% 
NH,. Oberhalb 14% lag wiederum ein Gebiet unvoll- 
standiger Verbrennung, nur war auch hier infolge der 
erhiihten Zundstarke ein groDerer Teil des vorhandenen 
Ammoniaks von der Reaktion erfal3t als bei Funken- 
zundung oder Ziindung mit einer kleinen Schiebhum- 
wollflamme. Die Grenze fur die vollstandige Fort- 
pflanzung der Flamme wurde bei 15,5 Vo1.-% NHs 
erreicht. 

3. Wir haben weiterhin die Wirkung der fauchen- 
den grotien Flamme untersucht, die bei Anwendung von 
1 g des beschriebenen Kaliumchlorat-Kohle-Brandsatzes 
hervorgebracht wird. Diese Flamme fiihrt dem System 
rund 600 cal zu. Ein Betrag von 600 cal Zundenergie 
mui3te auch unterhalb der Explosionsgrenze eine ziem- 
lich energische Reaktion im Bereich der Zundflamme 
auslosen. Daher wurde in Gemischen rnit 12,9 bis 13,495 
NH, ein Umsatz von 7% beohchtet, olhne daf3 die 

6) Wir erwahnen daher an dieser Stelle, daB auf Grund 
der weiteren Versuche mit Ammoniak-Sauerstoff- und Ammo- 
niak-Luft-Gemischen bei erhohtem Druck erwartet werden 
kann, daS bei energiereicher, einwandfreier Ziindung diese 
Grenze in Ammoniak-Luft-Gemischen von Atmosphtirendruck 
bei 15,5 Vo1.-% NH, liegen wird. In diesem Falle wiirde das 
bei schwacher Ziindung beobachtete Gebiet unvollstindiger 
Fortpflanzung der Flamme von der Explosionsgrenze bei aus- 
reichender Ziindung eingeschloseen werden. 
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Flamme den Zundbereich verlieD. Bei 13,5% trat da- 
gegen sogleich vollstiindige Fortpflanzung ein. Dasselbe 
wurde bei 13,6% beobachlet. Es lag also bei dieser in- 
tensiven Zundung eine uberaus scharfe Explosions- 
greiize vor. Unterhalb dieser Grenze w u d e  unvoll- 
standige Verbrennung, abgesehen vom Zundbereich 
selbst, nicht niehr beobachtet. Die Grenze liegt viel- 
mehr so tief, daD sie das gesamte, bei unaureichend 
starker Zundung beobachtete Gebiet teilweiser Fort- 
pflanzung der Flanime einschlieBt. 

Bei 
ausreichender Zundung (1  g Bmndsatz) liegt die untere 
Explosioiisgrenze von Ammoniak-Sauerstoff-Gemischen 
hei 1 a t  Anfangadruck ini gewhlossenen 50-1-GefaB bei 
13,5 Vo1.-% NH3, und es tritt im Grenzgemisch sofort 
vollstandige Fortpflanzung der Flamime ein, wahrend 
uiiterhalb dieser Grenze nur ein Unisatz im Zundbereich 
zu beabachten war. Bei schwacherer Zundung liegt die 
Grenze der vollstandigen Fortpflanzung der  Flamnie 
litiher, z. B. bei 15,5 Vo1.-!% bei Zundung mit 0,l g Brand- 
satz und bei 19,5 Vo1.-%, wenn die Zundung durch einen 
kraftigen Funken cnder eine kleirie SchieBbaumwoll- 
flamnie erfolgte. In diesem Fall vnzureichender Zun- 
dung m r d e  im Gebiet zwischen 13,5 Vo1.-76 NH, und 
der jeweiligen von der  Ziintdung abhlngigen Grenze eine 
teilweise Fortpflanzung der Reaktion beobachtet. Mit 
wachsender Zuadstarke ist somit die Grenze vollstan- 
diger Fortpflanzung der Flamme immer mehr nach unten 
in das Gebiet der unvollstandigen Fortpflanzung der 
Flamme hineingezogen worden, bis schlieBlich dieses Ge- 
biet ganz verschwunden ist. Diese bei starker Zundung 
beobachtete Explosionsgrenze liegt bei 13,5 Vo1.-% NH,. 

Es bleibt zu untersuchen, ob diese Grenze nunmehr 
unabhangig von der  angewandten Zundstarke ist. Wir 
haben derartige Untersuchungen nur an  Gemischen mit 
hoherem Anfangsdruck durchgefiihrt. Bei diesen weiter 
unten behandelten Untersuchungen hat sich ergeben, dai3 
bei Erhohung der Menge des beschriebenen Kohle- 
Chlorat-Brandsatzes von 0,l ant 0,5 g die Explosions- 
grenze in Aminoniak-Luft-Gemischen von 20 at Druok 
betrachtlich sinkt, daB aber eine ErhBhung von 0,5 auf 
1,0 g keine weitere Verschiebung zur Folge hat. Wie 
sich noch zeigen wird, sind Aniiiioniak-Luft-Gemische 
unter Druck weit schwerer zur Zundung zu bringen 
als Animoniak-Sauerstoff-Gemische von Atmospharen- 
druck, so dafi 1 g des Brandsatzes fur  Ammoniak-Sauer- 
stoff-Geniische als ausreichend angesehen werden kann. 
Auf Grund unserer Versuche ist also zu erwarten, daB 
die bei 13,5 Vo1.-!% beobachtete Explosionsgrenze bei 
weiterer Verstarkung der  Zundenergie sich nicht mehr 
verschieben wirde). 

111. Versuche bei hohen Anfangsdrucken (bis 20 at). 
Bei diesen Versuchen mit verdichteten Gasgemischeii 

wulrde auf die Anwendung genugend starker Zundung 
besonders geachtet. Es hat sich gezeigt, daB eine bei 
Atmospharendruck noch als ausreichend anzusehende 
Zundenergie bei hoheren Druoken infolge der  grof3en 
Warmekapazitat der Gemische ganz unzureichend sein 
kann. Funkenzundung erschien daher nicht zweck- 

Wir kommen daher zu folgendem Ergebnis: 

6) Die Unabhingigkeit der festgestellten Grenze von der 
Zundung muDte durch Versuche mit ganzlich anderen Zund- 
arten oder Zundweisen nachgepruft werden. Wir glauben frei- 
lich nicht, dab es dabei gelingen wird, eine selbstandige Fort- 
pflanzung der Flaninie unterhalb 13,5 Vo1.-% NH, zu beob- 
nchten. Jedenfalls zeigt unsere Untenuchung, daD die Explo- 
sionsgrenze in Anirnoniak-Sauerstoff-Geniischen bei starker 
Zundung wesentlich tiefer liegt als bisher in der Literatur 
mgegebe ti. 

ma@. Schiei3baumwolle koniite bei den Druckverauchen 
nuch nicht zur Eneugung einer Zunidflamme herangezo- 
gen werden. Sie geht unter hoheren Amnioniakdrucken 
in eine gelbe bis braune Substanz iiber, welche durch 
Funken nicht mehr entflammbar ist. Nach C o s t a ') be- 
ruht dies auf einer Denitrierung lder Nitrocellulose. Hier 
erwies sich nun der  oben besohriebene Brandsatz aus 
Holzkohle und Kaliumchlorat als brauchbar. Dieser ist 
zwar a n  sich durch elektrische Funken nicht entzundbar, 
aber infolge des hohen Absorptionsvermiigens der Kohle 
schutzt er die aim Boden des Bechers der Zunldvorrich- 
tung befindliche Schiefibautmwolle vor der Einwirkung 
des Ammoniaks, so Id& die Zundung in der friiher be- 
schriebenen Weise erfolgen kann. I n  den in den folgen- 
den Abschnitten beschriebenen Versuchen bei hohereni 
Druck wiurde daher zumeist dieser Brandsatz in wech- 
selnden Mengen zur Zundung benutzt. 

a) A m  m o n i a k- L u f t - G e m i s c h e. 
I. An Amnioniak-Luft-Gemischen yon 20 at Druck 

(19 at  Ifberdmok) wurde der  EinfluD steigender Zund- 
energie auf die Explosionsgrenze studiert. 

Bei Anwendung von 0,l g des Kohle-Chlorat-Brand- 
satzes ergab sich folgendes: Wahrend bei 15,2 und 15,376 
NH3 keine groBere Reaktion eintrat, wulde bei 16,O und 
16,2% eine explosible Verbrennung festgestellt : die 
Bonibenwand auBen zeigte einige Zeit nach der Zundung 
fiihlbare Warme, und das Manometer ging in der  Ab- 
kuhlungsperiode bis auf 16 atu zuruck. Die Analyse 
(die auch hier genomnien wiirle, nachdem auf den An- 
fangsdruck von 19 atii aufgefullt und gemischt worde:i 
war) ergab aber, daB nwh ein Teil (25%) des Ani- 
moniaks im Gase vorhanden war. Vollstandige Ver- 
brennung (mit 100% Umsatz) wurde erst bei 16,6X 
erzielt. 

Wurden 0,5 g desselben Brandsatzes verwandt, so 
war schon bei 15,7!% (und ebenso bei 15,9%) die Ver- 
brennung vollstandig, wahrenld auch hier bei 15,3% keine 
Explosion eintrat. 

Versuche mit 0,8 g Ides Brandsatzes zeigten, daD voll- 
stiindige Verbrennang schon ebei 15,576 NH, erreicht 
werden konnte. 

SchlieDlich wurden noch einige Versuche rnit 1,0 g 
desselben Brandsatzes gmiacht. Bei 15,1, 15,2 und 15,4"6 
fand nur eine Reaktion im Gebiet der  Ziindflamme stntt, 
was in der  Analpse kaulm in Erscheinung trat, bei 15,5% 
durchlief die Flamme niit 100%igem Unisatz den ganze:i 
Explosionsraum. 

Es war also ldurch Erhohung der Pulvermenge voii 
0,5 auf 1,0 g keine wesentliche Verschiebung der  Explo- 
sionsgrenze mehr erreicht wonden. Wendet man uber 
0,5 g 4des Brandsatzes an, so ist die Explosionsgrenze von 
der angewandten Pulvermenge unabhangig und liegt fur 
Amimoniak-Laft von 20 at bei 15,5% NH,. Diese Grenze 
liegt so tief, dai3 das  bei unzureichender Ziinbdstarke be- 
obachtete Gebiet unvdlstandiger Ausbreitung der Explo- 
sion gane im Explosionsbereich liegt. Unterhalb 
15,5 Vo1.-% ist auch bei ausreichender Zundstarke nur 
eine Rea<ktion im Gebiet lder Zunldflamme zu beorbachten. 
Es handelt sich also auch in dieser Beziehung bei aus- 
reichender Zundung um eine uberaus scharfe Grenze. 

2. Bei den Ainmoniak-Ldt-Geniischen von 10 at 
Druck (9 at Uberdruck) wurde der  Kohle-Chlorat-Brand- 
satz Bum groBten Teil (aufier in der  obersten Schicht) 
durch eine Mischung von Schwefel und Kaliumchlorat 
ersetzt, in lder Weise, wie es schon fur Almmoniak-Luft 
von Atmospharendruck beschrieben wurde. Bei aus- 

7)  C o s t  a ,  Gazz. chim. Ital. 55, 540 [19f?b]. 
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reichender Menge des Brandsatzes wurde bei 15,5X 
teilweise, bei 15,6% NHs vollstiindige Verbrennung 
erzielt. 

Zieht man in Betracht, daD in Ammoniak-Luft- 
Geniischen von Atmospharendruck auch schon bei 15,5% 
NHs unvollstandige, bei 16% vollstandige Explosion er- 
halten worden war, so eqibt sich, d d  bei Ammoniak- 
Luft-Gemischen durch Erhohung des Anfangdruckes von 
1 auf 20 at an der unteren Grenze nur eine ganz gering- 
fiigige Erweiterung des Explosionsbereiches bewirkt 
wiFd. Gemische unterhalb 15,5 Vo1.-% NHs in Luft sind 
bei Drucken von 1 bis 20 at nicht explosiv. 

b) A niIm o n i a k - S a u e r  s to f  f - G e m i  s c h e .  
1. In einem Ammoniak-Sauerstoff-Gemisch yon 20 at 

Druck mit 10,0% NHs wurde durch Ziindung mit der von 
1,O g des Kohle-Chlorat-Brandsatzes erzeugten Flamme 
vollstandige Explosion erzielt, ebenso in Gemischen mit 
10,3, 10,s und l l , O % ,  wahrend bei 9,5% NHs nur eine 
sich auf 2% des vorhandenen Ammoniaks erstreckende 
Reaktion im Bereich der Zundflamme eingetreten war. 

Mit 0,l g desselben Brandsatzes wurde bei 10,5% 
unvollstiindige, bei 10,7% aber &on vollstandige Ver- 
brennung erhalten; bei 10,3% war noch keine Fort- 
pflanzung der Reaktion eingetreten. 

In Ammoniak-Sauerstdf von 10 at wuide bei An- 
wendung ausreichender Zundsung (1 g Ides Kohle-Chlorat- 
Brandsatzes) vollstandige Verbrennung h i  10,8 aund 
t1,4% erzielt, wahrend noch bei 10,7% keine Explosion 
mfolgte. Schwachere Zundung (0,l g desselben Brand- 
satzes) bewirkte bei lo$% unvollstandige, bei 11,4% 
vollstandige Reaktion. In Ammoniak-Sauerstoff vun 5 at 
wunde durch ausreichend starke Ziindung (1 g des ge- 
iiannten Brandsatzes) bei 12,0% NHs vollstandige Ex- 
plosion erzielt; bei ll,S% loste dieselbe Ziirudung noch 
keine explosible Reaktion aus. 

2. Wir finden s m i t  in der 50-1-Bombe bei aus- 
reichentder Ziindung die Explosionsgrenze fiir Ammo- 
niak-Sauerstoff 

von 20 10 5 1 at Anfangsdruck 
bei l0,O 148 12,O 13,5 Val.-% NHs. 

Der Explosionsbereich wird durch die Erhahung des 
Druckes je Atmosphare zunachst betrachtlich, bei hohen 
Druoken aber immer geringfugiger erweitert (vgl Abb.). 

I 
I \ 

I i 

Druckabhangigkeit der Explosionsgrenze. 

In allen Fallen ist unterhalb der angegebenen Grenzeii nur 
Reaktion im Ziindbereich zu beobachten, wahrend ini 
Grenzgemisch bbei ausreichender Zundung die Fortpflan- 
zung lder Flamme und der .Umsatz in der Flamme so- 
gleich praktisch vollstiindig erscheinen; es wurden also 
sehr scharfe Grenzen beobachtet. Bei unaureichender 
ZWung tritt bei Oberschreiten der angegebenen Gren- 
Zen mnachst nur unvollstandige Fortpflanzung der 
Flamme ein, und es wird schlieDlich bei einem hijheren 
Ammoniakgehalt eine von der Zundnng abhangige, aber 

gleichfalls whanfe Grenze vollstandiger Fortpflanmng 
erreich t. 

Au.f Grund der bisherigen Literatur (9, 10) hatte 
man sowohl einen anderen Verlauf als auch eine we- 
niger tiefe Lage der unteren Explosionsgrenzen er- 
warten konnen. Die reaktionskinetisch unverstindlichen 
Angaben der Literabur iiber den Verlauf der Explosiona- 
grenze in Gasgemischen bei oberhalb 1 at ansteigenden 
Anfangsdrucken sind nicht einwandfrei. Nach ansereii 
Untersuchungen ist vielmehr zu erwarten, dai3 auch in 
anderen Gasgemischen 'bei ausreichender Ziindung und 
ausreichend groI3en Apparaturen die Explosionsgreme 
bei hohen Anfangdrucken einen weniger abnormalen 
Verlauf nimmt. 

Zusammenfaseung. 
In einer Explosionsbombe von 50 1 Inhalt wurde 

eine Untersuchung der unteren Explosionsgrenze von 
Ammoniak-Luft- und Ammoniak-Sanerstoff-Gemischen 
bei Atmospharelwlruok und bei hi3heren Anfangsdrucken 
(bis zu 20 at) durchgefiihrt. 

Der Einfld der Zundlung auf die Explosionsgrenze 
wurde studiert. Die Versuche geben folgendes BiM voii 
den Verhaltnissen im Grenzgebiet: 

Es gibt eine scharfe, von der Ziindung umbhangige 
Explosionsgrenze, oberhalb deren sich die explosive Re- 
aktion unbeschrankt nach allen Richtungen in der Ex- 
plosionsbombe fortpflamt. Man beobachtet sie bei An- 
wendung ausreichend starker Zundung. 

Bei Anwendung einer schwachen, unzureichenden 
Zudung tritt die unbeschrtinkte Ausbreitung der Reak- 
tion erst bei einem wesentlich haheren, von der Ziind- 
starke abhangigen Prozentgehalt ein. Unterhalb dieser 
mriablen Grenze ist, sofern man sich schon im Explo- 
sionsbereich befindet, die unvollstandige Fortpflamung 
der Reaktion durch schwache, der Konvektion unter- 
worfene Fhmmen miiglich. 

Als ausreichend starke Ziindung erwies sich in 
unseren Versuchen die von einem Brands& aus Holz- 
kohle und Kaliumchlorat hervorgebrachte Flamme, die 
dem Gebilde Ziindenergie im Betrage von einigen 
hundert Calorien uufiihrt. Gegeniiber Ammoniak-Luft- 
Gemischen von Atmospharendruck zeigte dieser Brand- 
aata ein abnormes Verhdten+). 

Die so ermittelte Explosiopsgrenze liegt bei Ahno- 
spharendruck fur Ammoniak-Luft bei 15,5% und fiir Ani- 
moniakSauerstoff bei 13,576. Beim Obergang zu haheren 
Druoken erweitert sioh liir Ammoniak-Sauerstoff der 
Explosionsbereich: Die Grenze sinkt bis a,uf lO,O% bei 
20 
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