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56l. ¥. Haber und A. Weber: Ueber Leuchtgasverbrennung
an gekiihlten Flichen.
[1IL Mittheilung Gber Zersetzung und Verbrennung von Kohlenwasserstoffen,]
(Eingegangen am 29. December.)

Die Verbrennung des Leuachtgases in frei brennenden Flammen,
die nicht russen oder flackern, ist Gegenstand einer Anzahl von
Untersuchungen gewesen, als deren Ergebniss zur Zeit feststeht, dass
pur verschwindende Spuren (tausendstel Procente) brennbarer Gase
mit den Rauchgasen entweichen. Es ist ebenso sichergestellt, dass
die Leuchtgasflamme im Auer-Brenner — also in Beriihrung mit
einer weissgliihenden Fliche — keine brennbaren Bestandtheile in die
Verbrennungsloft entlisst 1),

Bei der Verbrennung an gekiihlten Flichen (Gaskochapparate des
Haushalts, Wasserbiider u. a. in Laboratorien) entweichen nach Unter-
suchungen von Lewes erhebliche Mengen brennbarer Abgase. Niheres
Zusehen lebrt indessen, dass diese Lewes’schen Versuche unrichtig
angestellt sind. Bei seiner Versuchsanordnung war der Zutritt der
Verbrennungsluft zur Flamme behindert. Das Aufireten brennbarer
Rauchgasbestandtheile war wesentlich durch Sauverstoffmangel bedingt.
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Wir haben deshalb die Frage neu aufgenommen und zunichst die
Verbrennungsproducte studirt, welche ein grosser Bunsen-Brenner
von Teclu?) beschriebenen Modifi-

cation bei variablem Primirluftgehalt

>ﬁ 18mm unter dem Boden eines durch

stromendes Wasser gekiiblten Weiss-

war dachartig ein Blechstreifen ge-

)| lothet, welcher ein bestdndig sich nea

N aus dem durch einen seitlichen Ansatz-

statzen die Gase abgesogen wurden.

~- 16 mm Brennerrohrweite — in der
|
lieferte, wenn er mit seiner Miindung
blechgefiisses branote. Um das Gefiss
PN fillendes Rauchgasreservoir darstellte,
Diese Anordnung — eine Modification von H. Bunte's Rauchgas-

b Berthelot, Anun. chim. phys. 1866, S. 417. Cramer, Journ. f.
Gasbel. u. Wasserversorg. 1891, 8. 1. Vivian B. Lewes, Journ. soc.
chem. ind. 1891, 414. Geelmuyden, Archiv f. Hygiene 1895, 102, Gré-
hant, Compt. rend. 9. u. 25. Juli 1894, Journ. de Iéclairage au gaz 1894,
350. Renk, Journ. f. Gasbel. u. Wasserversorg. 1893, 821. Vergl. auch
Journ, f. Gasbel. u. Wasserversorg. 1894, 505. Bunte, Journ. f. Gasbel. u.
Wasserversorg. 1895, pag. 449.

7 Journ. prakt. Chem. 45, 281.
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trichter — lieferte concentrirtes Rauchgas ohne jede Beeintrichtigung
des Luftzutritts zur Flamme.

Die Gase wurden aus diesem Reservoir abgesogen, durch con-
centrirte Schwefelsiure und Phosphorpentoxyd getrocknet, dann durch
gewogene Kohlensiiureabsorptionsgefiiese gefiihrt. Weiterhin passirten
sie eine weissglihende Capillare nach Drehschmidt and abermals
eine Reihe von gewoge nen Apparaten, in welchen ihnen neugebildete
Mengen von Kohlensiure und Wasser entzogen wurden. Der Gasrest
wurde in einem Sammelballon aufgespeichert und gemessen.

Die Resultate gieht Tabelle I (S. 3002).

Die Primirluftgehalte (3) wurden an Proben ermittelt, welche
dorch eine angeldthete M etallcapillare in bhalber Hohe des Brenner-
robres abgesogen wurden. Der Kohlensiiuregehalt (4) wurde vor dem
Versuche in Momentanproben volumetrisch angeniihert ermittelt. Unter
Unvollstindigkeitsgrad (12) ist die gewichtsprocentische Menge Kohlen-
sdaure hinter der Drehschmidt- Capillare bezogen auf die Menge der
gesammten Kohlensiure = 100 verstanden. Unter der Annahme, dass
simmtliche hinter der Capillare auftretende Kobhlensiure aus Koblen-
oxyd durch Oxydation in der Capillare entstanden ist, sind die Zahlen
der letzten Columuoe berechnet.

Aus der Tabelle geht hervor, dass der maassgebliche Factor der
Primirluftgehalt ist. Die Menge der brennbaren Bestandtheile steigt
mit fallendem Priwirluftgebalt von Spuren bis zu mehreren Zehntel
Procenten.

Dasselbe lehren die Versuche in Tabelle II (S. 3002) mit tech-
nischen Gaskochapparaten. Ein blinder Versuch zeigt die Fehlergrosse
der Versuche, welche durch den Umstand veranlasst ist, dass von
der Wandung der D rebschmidt- Capillare beim mehrstindigen Er-
hitzen auf helle Gelbgluth wigbare Mengen von Flammengasen hin-
durchgelassen werden.

Sebr instructiv sind die beiden Versuche wit dem Heerde von
Boucher & Cie. Die Anordnnng dieses Heerdes ist so ungliicklich,
dass bei Benutzung eines Gefisses von der Griosse des verwendeten
die Secuundirluft nicht geniigend zur Flamme triit. Das Ergebniss ist
eine erhebliche Aenderung des Unvollstindigkeitsgrades und des Atom-
verhiltnisses C:H. Es lagen offenbar dieselben Verhiiltnisse vor,
welche Lewes zu seinen irr thiimlichen Ergebnissen fihrten.

Als der Versuch mit etwas hoher gesetztem Kihlgefiiss wieder-
holt wurde, verschwand die Abweichung, und die brennbaren Bestand-
theile des Rauchgases erwiesen sich pach Quantitit und Atomverhilt-
niss iibereinstimmend mit den Erwartungen, welche nach dem Primir-
luftgehalt des Brenners dariiber gehegt werden durften.

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXIX, 193



3002

axeqiden-1prugosyarq :jereddesSunausrqrep

- — = | — &l6%¢ — 0S000' — |gF000 0&FO0: — & — — — monsiop sopulfq
7 | | i f ! , Jeprynjedsne 10T MY
Q¢ ,8a8L0:1 ) 299 Lo 161808 LE00°0 08€0°0' €090°0 | 60570 9291°¢ I = B IR aq[astop
IR CIRE ! |&ur| gL 82705, 687000 00160 &eL10| 91850 66L6E| — [€y19 — gzg| Lvmng ny -ap)  seonog
L'y B8EEY0: 1 66°¢C 0L ¥8161 8000 %2200 09F00 '99LI'0 0COs'&' — w ‘8¢ 61 — b SURd
_ , l i | i v : b 91D 3 nBuolNoy baapoar]
€0 - - 0¥0 L'9 loLL 6190000 $S00°0  1800°0 "I100 ! 018L°2 %o &9 98°FL OF | 282 Tt I8%¢E
L | | P SO QAN Hequnp
Lo - 680 P'L :6608T 0000 ' 8000 0L000, 96200 ' 01€8'd % ¥'L 161'9L' 08 | e¢l © 7 96IsL ON "d-'Y
, | 7 | | , C ] @ "00) % WAL “APoLLy
e =2 < . 5Q 2]
292 > <%2 | s»al =3¢ &l U Eel 28 720 P
~553 s 2 Fecg | 2ZQ1 32| S| = =ga: 39 &7 T EZ @
/ﬂ_wwmmq nm Tt nm‘m%vmmmmh Hw mw.muA £ 3 | iy mm\ mmm,uwmmm 2z Jowmn )N
gfic ©f EEE[REITiEEcyl Fg omirel BEMEEeEES BniiETD il sBunmpopng
= = = End (S2c& g ® a8 g @ TIs RES L3f Pz ics L=
mﬂmi =7 me&.tOMJui mon".f. | TES| B | TER| TgE b 75z gF
o | a e [ w e s | s ) e ] s | e Je e o]
‘UI9QIONsBL) UIUIPBIGISISA T BYINSIAA  [I Ol[2qRL

OYOERIYuY JIep uwe s[O7) oYoJoM

‘anelqq[ed SIq [IOL 2INgS[JAMYIQ IOp B1eY)
-Uy uUejsie 9Ip 1I0p UeqJp] pun uojsyedyoninz ‘jeuynool) uondiosqeelugsus[qol| JOp JOA oseH oIp oyd[am ‘aFue[yog susFosmosun
oIp Ul JJLULY WHPq UIPJOM UPRIIEdlsoq], welliuols[nwe wWollsses Wl o] ‘uaplasm 3uqnjediug moaissery wos S|1HY) ‘weleedqe

,So:wc._m 981100y} Yols uepylq ‘paim mepy jeqodyodrmisg Jep preqog :Junydewoy

€L |9028°0:1| ¥9°L | 9L | 086G | 8¥000 | GEPO0 | E0L00 | €260  ISYEE | « L'9 <« LUTR] 65 | LLG | 1II
. . ‘ |

gz |[109¥°0: 1. €8¢ | &9 | fIpIc | 01000 ‘ 99600  ¥68L2 | °b8'¢ |« 0¢99! 6z | ¢ 11U
Yo | 99°0 €9 ﬂ G6¢c 1@ 7 L0000 i 19000 | €100°0; 68100 I8¢ | 190 LG c: | 8LG fﬂ
Qg 42 > a ; B ' ) a — s 8 b i P! ® f
BEE3 | o EgEE REEL BITET =fE \ii | BB | ifp m3ilE SEEaz R sllgloe
nee? | L S8E Sao0 | %EEe| 23 $3% | z3 Tef | BELE[BEgsE| IZ EZ| uf
ggsg | TF | gEF cEfp, SgEy G TeR = BER | TTgy szt | 7 SR AT

oo oa | o | e | s ) s ] | e | s« s | e el !

|

‘N[99 [OBU }INZYn] wWeJeqindal 91 I9U0LIQUASUNE WOUTS U AYINSIIA

T IPIRL



3003

Qualitative Versuche iiber die Rauchgasbestandtheile:

Kohlenoxyd liess sich leicht nachweisen, indem 15 L Raunchgas
von 6 pCt. Kohlensdure bei 30 pCt. Primirluft durcb verdiinntes Blut
geleitet und dies spectralanalytisch gepriift wurde. Elementarer
Wasserstoff konnte nach Phillips!) durch schwache, aber deutliche
Reaction erkannt werden. Acetylen wurde mit Silberlésung quantitativ
bestimmt.

Acetylenbestimmungen
in den Abgasen einer gekiihlten Bunsen-Flamme.

pot COq im Rauchgase
33.49 5.8 0.11

" 19.14 6.2 0.19
20.57 5.0 0.23

Von den Olefinen konnte mangels einer charakteristischen feinen
Reaction nicht bestimmt ausgemacht werden, ob kleine Mengen zugegen
seien. Grossere Betrige (iiber 0.17 pCt.) waren sicherlich nicht vor-
handen. Schliesslich gelang es, durch fractionirte Verbrennung die
Anwesenheit kleiner Mengen Methan wabracheinlich 2zu machen.
Dazu wuarden die von Kohlensiure und Wasser befreiten Rauchgase
durch eine in siedendem Schwefel hingende Glasschlange gefiihrt, in
welche ein Biindel Palladiumdraht eingezogen war, neu gebildete
Kohlensiure und Wasser bestimmt, und darauf in einem schwer
schmelzbaren Rohr dicht unter der Erweichungstemperatur des Glases
iiber Platinasbest vollstindige Verbrennung, gefolgt von erneuter Be-
stimmung der entstehenden Mengen Kohlensiure und Wasser, vor-
genommen. Es berechnete sich aus den Gewichten an Kohlensdure
und Wasser hinter der Palladiumschlange ein Atomrverhiltniss

C:H=1:0.32,
aus den Gewichten an Kohlensiiure und Wasser hinter dem Platin-
asbest

C:H=1:3.04.

Die Zusammensetzung der brennbaren Rauchgasantheile kommt
sonach bei niedrigem Primirluftgehalt der folgenden jedenfalls sebr
nahe:

CcO H CaH, CH; Priméirluftgehalt

0.3 pCt. 0,04 pCt.  0.01 pCt. 0.015 pCr. ¥ 31 pCt. bis 32 pCt.

Von diesen vier Werthen ist der dritte durch Acetylensilber-
bestimmungen gesichert; der erste und zweite sind berechnet aus den

1) Researches upon the Phenomena of Oxydation and chemical Pro-
perties of Gases. Dissertation. Transactions of the American Philosophical
Society vol. 18, 26. Mai 1893. 193¢
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Ergebnissen fractionirter Verbrennungen mittels Palladinmdraht im
Schlangenrohr bei 448° und Palladiumasbest bei Rothgluth unter der
doppelten Voraussetzung: 1. dass simmtliches Kohlenoxyd und aller
Wasserstoff in dem mit Palladiumdraht gefiillten Schlangenrohre in
Kobhlensiiure und Wasser ibergeht und 2. dass nur Kohlenoxyd und
Wasserstoff in diesem Rohre verbrennen, wihrend die anderen brenn-
baren Gasbestandtheile erst iiber dem rothglihenden Palladiumasbest
verbrennen. Schliesslich beruht der Werth fiir Methan noch auf der
Annahme, dass nur Kohlenoxyd, Wasserstoff, Acetylen und Methan
die brennbaren Bestandtheile des Rauchgases ausmachen. Die beiden
ersten Annahmen kommen der Wahrheit jedenfalls sehr nahe. Dies
geht einmal hervor aus den Versuchen dber fractionirte Verbrennung
von Gasen, welche in der nichsten Mittheilung zur Beschreibung ge-
langen werden, zweitens aus der Thatsache, dass dfe quantitativen
Befunde: eine kriftige Koblenoxyd-Reaction mit verdiinntem Blut
und eine schwache aber deutliche Wasserstoffreaction mit trocknem
Palladiumchloriir gerade etwa diejenige procentuale Menge beider
Gase im untersuchten Gasstrom zur Bedingung haben, welche aus
den Verbrennungsergebnissen berechnet ist. Der Methanwerth ist
weniger gut fundirt, da Methan nicht durch eine charakteristische
chemische Reaction nachgewiesen werden konnte, soundern nur aus
dem Atomverhiltniss 1:>> 3 hinter dem Platinasbest erschlossen ist.
Ein erheblich grdsserer Betrag ist aunsgeschlossen, da, wie durch
Sonderversuche mit Schirfe nachgewiesen werden konnte, in der
Palladiumdrahtschlange keine Spur von Methan verbrennt.

Das Auftreten unverbrannter (Gasbestandtheile, wenn Bunsen-
flammen gegen gekiihlte Flichen schlagen, wie es hier qualitativ und
quantitativ verfolgt ist, erklirt sich aus nachfolgenden Erwagungen.

Da die Secundirluft zur Flamme unbehindert gelangt, so ist
geniigend Luft vorbanden, um alle brennbaren Gasthejlchen zu ver-
zehren. Wenn dies nicht geschieht, so liegt die Erklirung dafiir
darin, dass einzelne brennbare Gastheilchen, wenn sie mit der zur
vollstindigen Verbrennung erforderlichen Luft in Beriibrung kommen,
bereits zn kalt sind, um sich mit dem Sauerstoff zn oxydiren.

Diese Abkiblung unter die Oxydationstemperatur erleiden die
Gastheilchen durch die Einwirkung der Kiihlfliche. Je heisser und
kleiner die Flamme ist, um so geringer ist der Einfluss der Kiihl-
fliche. Die Zone, in der der Verbrennungsprocess erlischt, zwischen .
Flamme und Gefissboden, ist alsdann sehr schmal. Daza kommt,
dass die Bewegung der Gastheilchen gegen die Kiihlfliche eiune
energische ist; sie werden deshalb an ihr abprallen und in wirbelnden
Bewegungen in die Flamme zuriickgeworfen werden, wo sie wieder
hoch erhitzt werden. Das Ergebniss ist, dass sie am Flammenrande
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fast simmtlich noch so heiss sind, dass ihre Vereinigung mit dem
dort reichlich vorhandenen Luftsauerstoff erfolgt.

Wird mit abnehmendem Primirluftigehalt die Flamme grésser,
so wichst die reactionslose Zone sowohl nach Dicke als nach hori-
zootaler Erstreckung. Die Gastheilchen gelangen schwerer in die
Flamme zuriick, einmal weil die gekiihlte Zone dicker ist, anderer-
seits weil die Bewegung der Gastheilchen gegen den Flammenrand
hin aus einem Auf- und Abwirbeln in ein horizontales Fortgleiten
ibergeht. Die Anzahl der Theilchen, welche zu kalt am Flammen-
rand anlangen, um noch mit dem Luftsauerstoff zusammeunzutreten,
wiichst; daber entweichen merkliche Mengen brennbarer Bestandtheile
mit dem Rauchgas.

Auch unter diesen unginstigen Verhiltnissen finden sich nur ver-
schwindende Antheile ginzlich unverinderter Leuchtgasbestandtheile
— Methan —. Soviel Sauerstoff, als zur Ueberfiihrung in Kohlenoxyd
und Wasserstoff néthig ist, finden die Leuchtgasbestandtheile also in
allen Fillen, noch bevor sie unter die Verbrennungstemperatur erkalten.
Mit der Thatsache der stufenweisen Verbrennung, die von Smithells,
Ingle, Dent, Lean und Bone an verschiedenen Fillen erldutert
ist, steht diese Thatsache ganz in Einklang?).

Die brennbaren Antheile des Rauchgases entbalten aber sehr viel
Kohlenoxyd und wenig Wasserstoff, weil Wasserstoff noch bei viel
niedrigerer Temperatur verbrennt als Kohlenoxyd, wie aus den Ver-
suchen von Mallard und Le Chatelier?) sicher hervorgeht.

Fiir die Praxis und die Hygiene ergeben sich schliesslich folgende
Resultate:

Flammen, welche gegen kalte Flichen schlagen, liefern hygienisch
bedenkliche Mengen Kohlenoxyd nur bei niederem Primiirluftgehalt.
Bei hohem Primirloftgehalt werden nur Spuren gebildet, die durch-
aus unerheblich sind. Die Heizwerthverluste infolge des Unverbrannt-
bleibens brennbarer gasformiger Antheile sind auch bei piederem
Primirluftgebalt unerheblich. Selbst bei einem sehr hohen Unvoll-
stindigkeitsgrad der Verbrennung gleich 7, einem Kohlensdurebildungs-
vermdgen des Leuchtgases pro 1 cbm gleich 600 Liter und einem
Leuchtgasheizwerth pro 1 cbm gleich 5000 Wirmeeinheiten betriigt
der Heizwerthverlust aus dieser Quelle unter 3 pCt. Der ungiinstige
Skonomische Effect solcher Verbrennungen ist bedingt durch die
piedrigere Flammentemperatur und durch die Russ- und Theerbildung
an der Kihlfiiche, welche bei kleinem Primirluftgehalt eintritt und

Iy Journ. Chem. Soc. 1892, 61, 873; 1894, 65, 603.
7) Mallard und Le Chatelier, Bull. soc. chim. 39, S. 2 u. ff.; ver-
gleiche auck Berthelot und Vieille, Compt. rend. 98, S. 648.
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eiomal einen Verlust an Verbrennungswirme, andererseits — was

wichtiger ist — eine Erschwerung des Wirmedurchganges durch die
Kiiblfliche zur Folge hat?').

Karlsruhe, Chemisch-Technisches Laboratorium der Technischen
Hochschule.

582. Ferd. Tiemann: Ueber Campher.
[Aus dem Berliner I, Chem. Universitits- Laboratorium.]
(Vorgetragen in der Sitzung vom Verfasser.)

In mehreren friilheren Abhandlungen?) habe ich meine Ansichten
iber die Constitution des Camphers niedergelegt. Ich veréffentliche
in dieser und den in folgenden Heften dieser Zeitschrift zum Abdruck
gelangenden Mittheilungen die experimentellen Einzelheiten der von
mir ausgefiibrten Campheruntersuchungen.

I. Verbindungen der a-Campholenreibe.

Diese Verbindungen sind seit lingerer Zeit bekannt; «-Campholen-
nitril und «-Campholensiure sind indessen erst im Verlaufe dieser
Arbeit in reinem Zustande erhalten worden.

~ H
Ch=C—- C—CHy
H(‘JH
CH;.C ~ CH CN
a~-Campholennitril hat zuerst Naegeli durch Einwirkang von
Acetylehlorid3) auf Campheroxim erhalten. Spiter ist dieselbe Ver-
bindung von Goldschmidt?) untersucht worden.

Manche Derivate des Cawmphers zeigen die Erscheinung der
Tautomerie und verhalten sich unter gewissen Bedingungen wie die
damit isomeren Derivate des Campholenaldehyds. Zu diesen Campher-
abkédmmlingen gehort auch das Campheroxim, welches bei der Ein-
wirkung wasserentzichender Agentien durchaus im Sinne des damit
isomeren Oxims des a-Campholenaldehyds reagirt und unter Wasser-
abspaltung fast poch leichter als die Oxime anderer Aldehyde in das

1. «-Campholenniiril,

) Beziiglich der Frage nach dem praktischen Nutzeffect bei der Er-
hitzung eines Gefisses durch eine dagegen schlagende Leuchtgasflamme ver-
weise ich auf die susfihrliche Darstellung dieser Materie in meiner Habili-
tationsschrift. Haber.

%) Diese Berichte 28, 1079, 2166. Fr. Mahla und Ferd. Tiemann,
diese Berichte 28, 2151.
%) Diese Berichte 16, 2981. ) Diese Berichte 20, 485.





