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581. F. Hrtber und A. W e b e r :  Ueber Leuchtgasverbrennung 
an gekiihlten Flachen. 

[III. Mittheilung Bber Zersetzung und Verbrennung von Kohlenwasserstoffen.] 
(Eingegangen am 29. December.) 

Die Verbrennung des Leuchtgases in frei brennenden Plammen, 
die nicht russen ader  flackern, ist Gegenstand einer Anzahl von 
Untersuchungen gewesen, ale deren Ergebniss zur Zeit feststeht, dass 
nur verschwindende Spuren (tausendstel Procente) brennbarer Gase 
mit den Rauchgasen entweichen. Es ist ebeuso sichergestellt, dass 
die Leucbtgasflamme im A u e r - B r e n n e r  - also in Beriihrung mit 
einer weissgliihenden Flache - keine brennbaren Bestandtheile in die 
Verbrennungsluft entlasst 1). 

Bei der Verbrennung an gekiihlten Flachen (Gaskochapparate des 
Haushalts, Wasserblder u.  a. in Labaratorien) entweichen nach Unter- 
suchungen von L e w e s erhebliche Mengen breonbarer A bgasca. Naheres 
Zusehen lehrt indessen, dass diese Lewes’schen Versuche unrichtig 
angestellt sind. Bei seiner Versuchsanordnung war  der Ziitritt der 
Verbrennungsluft zur Flamme behindert. Das Aiifrreten brenobarer 
Rauchgasbestandtheile war wesentlich durch Sauerstoffmangel bedingt. 

Wir haben deshalb die Frage neu aufgenommen und zunlchst die 
Verbrennungsproducte studirt, welche ein grosser B u n s e n -  Brenner 

-- 16 mm Brennerrohrweite - in der 
T e c l u  a) beschriebenen hlodifi- - cation bei variablem Primarluftgehalt 

lieferte, wenn er  mit seiner Miindung 
lYmm unter dem Boden eines durch 

! ci blechgefasses branote. Urn das  Gefass 
1 j war  dachartig ein Blechstreifen ge- 
1 1 liithet, welcher ein bestandig sich nen 

fiillendes Ratichgaereservoir darstellte, 
aus  dem durch einen seitlichen Ansatz- 
stutzen die Gase abgesogen wurden. 

Diese Anordnung - eine Modification von H. B u n t e ’ s  Raucbgas- 
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5 0 , I t  , striimendes Wasser gekiiblten Weiss- 
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*) B e r t h e l o t ,  Ann. chim. phys. 1866, S. 417. C r a m e r ,  Journ. f. 
Gasbel. n. Wasserversorg. 1891, S. 1. Vivian B. Lewes,  Journ. soc. 
chem. ind. 1891, 414. Geelmuyden,  Archiv f. Bygiene 1895, 102. GrB- 
h a n t ,  Compt. rend. 9. u. 25. Jiili 1894, Journ. de I’kclairage an gaz 1894, 
350. Renk,  Journ. f. Gasbel. u. Wasserversorg. 1893, 321. Vergl. auch 
Journ. f. Gasbel. u. Wasserversorg. 1894. 505. Buntc ,  Journ.  f. Gasbel. u. 
Wasserversorg. 1S9.5, pa$. 449. 

1) Journ. prakt. Chem. 4.5, YSI. 
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trichter - lieferte concentrirtes Rauchgas obne jede Beeintriicbtignng 
dep Luftzutritts zur Flamme. 

Die Gase wurden aus diesem Reservoir abgesngen, diircb con- 
centrirte Scbwefelsaure und Phosphorpentoxyd getrocknet, dann durch 
gewogene Eohlensaureabsorptionsgeflisse gefiibrt. Weiterhin passirten 
sie eine weiasgliihende Capillare nach D r e b s c b m i d t  und abermale 
eine Reibe von gewoge nen Apparaten, in welchen ihnen neugebildete 
Mengeu von Kohlensaure und Waeser entzogen wurden. D e r  Gasrest 
wurde in einem Slrmmelb allon aufgespeicbert und gemessen. 

Die Resultate giebt Tabelle I (S. 3002). 
Die Primiirluftgehalte (3) wurden an Proben ermittelt, welcbe 

dnrch eine angelBthete M etallcapillare in halber Hiibe des Brenner- 
rohres abgesogen wurden. Der  Kohlensauregehalt (4) wurde vor dem 
Versuche in Momentanproben rolumetrisch angenabert ermittrlt. Unter 
Un-iollatiindigkeitsgrad (12) ist die gewicbtsprocentische Menge Koblen- 
s l u r e  binter der D r e  b s  c h m i d  t -  Capillare bezogen auf die Menge der  
gesammten Koblensiiure = I00 verstanden. Unter der Annabme, dase 
siimmtliche hinter der  Cap illare auftretende Kohlensiiure aus Koblen- 
oxyd durcb Oxydation i n  der Capillare entstanden ist, sind die Zablen 
der  letzten Columne berecbnet. 

Aus der Tabelle geht herror, pass der maassgeblicbe Factor der 
Primarluftgehalt ist. Die Menge der brennbaren Bestandtbeile steigt 
mit fallendem Primarluftgehalt von Spuren bis zu mehreren Zehntel 
Procenten. 

Dasselbe lebren die Versucbe in Tabelle I1 (8. 3002) mit tech- 
nischen Gaskochtrpparaten. Ein blinder Versuch zeigt die Feblergrasae 
der  Versucbe, welche durch den Umstand veranlasRt ist,  dass von 
der  Wandung der D r e b sc b m i d t -  Capillare beim mehrstiindigen Er- 
hitzen auf belle Gelbgluth wiigbare Mengen ron Flammengasen bin- 
durcbgelassen werden , 

Sebr instructir aind die beiden Versuche mit dem Heerde von 
B o u c h e r  & Cie .  Die Anordnung dieses Heerdea ist 8 0  ungliicklicb, 
dass bei Benutzung eines Gefasses ron  der Griisse des verwendeten 
die Secaiidarluft nicbt geniigend zur Flamme tritt. Das Ergebniss ist 
eine erhebliche Aenderung des Unvollstandigkeitsgrades und des Atom- 
verhaltnisse8 C : H. Es lagen offenbar dieselben Verhiiltnisse vor, 
welche L e w e s  zu seinen i r r  thiimlicben Ergebnissen fiibrten. 

Als der Versuch mit etwas biiber gesetztem KBblgefiise wieder- 
holt wurde, verschwand die Abweicbung, nnd die brennbaren Bestand- 
theile des Rauchgases erwiesen sich nacb Quantitat und Atomverbiilt- 
niss iibereinstimmend mit den Erwartungen, welche nach dem Prim+ 
luftgebalt des Bren ners dariiber gehegt werden durften. 
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Qua 1 i t  a t  i v e  Ve r s u c h e ii b e  r d i e R a u c h g a s b e s t a n  d t h e i l  e: 
Kohlenoxyd liese sicb leicbt nachweisen, indem 15 L Raucbgas 

von 6 pCt. Kohlensaure bei 30 pCt. Primarluft durch verdiinntes Blut 
geleitet nnd dies spectralanalytiscb gepriift wurde. Elementarer 
Wasserstoff konnte nach P h i l l i p s  ') durch scbwache, aber deutliche 
Reaction erkannt werden. Acetylen wurde mit SilberlBsung quantitativ 
bestimmt. 

A c e t y l e n b e s t i m m u n g e n  
in  den Abgasen einer gekiihlten B u n s e n  -Flamme. 

33.49 5.8 0.1 1 
30.62 5.8 0.10 

' 19.14 6.2 0.19 
20.57 5.0 0.23 

Von den Olefinen konnte mangels einer charakteristischen feinen 
Reaction nicht bestimmt ausgernacht werden, ob kleiue Mengen zugegen 
seien. Griissere Betrage (iiber 0.17 pCt.) waren sicberlich nicht vor- 
handen. Schliesslich gelang es ,  durcb fractionirte Verbrennung die 
Anwesenbeit kleiner Mengen Metban wahrscheinlich zu macben. 
Dazu wurden die von Kohlensaure und Wasser befreiten Rauchgase 
durch eine in siedendem Schwefel hangende Glasschlange gefiihrt, in 
welche ein Biiudel Palladiumdraht eingezogen war, neu gebildete 
Kohlensaure nud Wasser bestimmt, und darauf in einem schwer 
scbmelzbaren Rohr dicht unter der Erweichungsternperatur des Glases 
uber Platinasbest volletiindige Verbrennung, gefolgt von erneuter Be- 
stimmung der entstebenden Mengen Kohlensaure und Wasser, vor- 
genommen. Es berechnete sich aus den Gewichten an Kohlensaure 
und Wasser hinter der Palladiomechlange ein Atomverhaltniss 

C : H = 1 : 0.32, 
aus den Gewichten a n  Kohlenslure und Wasser hinter dem Platin- 
asbest 

C : H = 1 : 3.04. 
Die Zusammentietzung der breunbaren Rauchgasantheile kommt 

sonach bei niedrigem Primarluftgehalt der folgenden jedenfalls sehr  
nahe: 

co H Ca H2 CHI ( Primarluftgehalt 
0.3 pCt. 0.04 pCt. 0.01 pCt. 0.015 pCt. , 31 pCt. bis 32 p c t .  

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

1) Researches upon the Phenomena of Oxydation and chemical Pro- 
perties of Gases. Dissertation. Transactions of the American Philosophical 
Society sol. 18, 26. Mai 1893. 

193' 
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Ergeboissen fractionirter Verbrennungen mittelo Palladiiimdraht im 
Schlangenrohr bei 4480 und Palladiumasbest bei Rothgluth unter der 
doppelten Voraussetzung: 1. dass sanimtliches Koblenoxyd und aller 
Wasserstoff in dem mit Palladiumdraht gefiillten Schlangenrohre in 
Kohlensaure und Wasser iibergeht und 2. dass nur Kohlenoxyd und 
Wasserstoff in diesem Rohre verbrennen, wahrend die anderen brenn- 
baren Gasbestandtheile erst iiber dem rothglhbenden Palladinmasbest 
verbrennen. Schliesslich beruht der Werth fur Methan noch auf der 
Anoahme, dass nur Kohlenoxyd, Wasserstoff, Acetylen iind Methan 
die brennbaren Bestandtheile des Rauchgases ausmachen. Die beiden 
ersten Annahrnen kommen der Wahrheit jedenftllls sehr nahe. Dies 
geht einmal hervor aus den Versuchen iiber fractionirte Verbrennung 
von Gasen, welche in der nachsten Mittheilutig zur Reschreibung ge- 
langen werden l zweitens aus der Thatsacbe, doss die qnantitativen 
Befunde: eine kraftige 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 Verbreonungsergebnissen berechnet ist. Der Methanwerth ist 
weniger gut fundirt, da Methan nicht dorcb eine charakteristische 
chemische Reaction nachgewiesen werden konnte, sondern nur aus 
dern Atomverhaltniss 1 : > 3 hinter dem Platinasbest erschlossen ist. 
Ein erheblich griisserer Betrag ist ausgescblossen da, wie durch 
Sonderversuche mit Scharfe nachgewiesen werden konnte, in der  
Pa l lad iumdraht~chlang~ keine Spur ron Methan rerbrennt. 

Das Auftreten unverbrannfer Gasbestandtheile, wenn Bunsen- 
flammen gegen gekihlte Flacheri schlagen, wie es bier qualitativ und 
quantitativ rerfolgt ist,  erklart sich aus nachfolgenden Erwagangen. 

D a  die Secundarluft zur Flamme unbehindert gelangt, so ist 
geniigend Luft vorhanden, um alle brennbaren Gasthejlchen zu rer-  
zehren. Wenn dies nicht gescbieht, so liegt die Erklarung dafiir 
darin, dass einzelne brennbare Gastheilchen, wenn sie mit der ziir 
vollstandigen Verbrennung erforderlicben Luft in Beriihrung kommen, 
bereits zu kalt sind, um sich mit dem Sauerstoff zii oxydiren. 

Diese Abkiihlung unter die Oxydationsternperatur erleiden die 
Gastbeilchen durch die Einwirkung der Kiihlfliiche. J e  beisser und 
kleiner die Flamme ist, um so geringer ist der Einfluss der Kiihl- 
Aache. Die Zone, in der der  Verbrennungsprocess erlischt, zwiscben 
Flamme und Gefassboden, ist alsdano sehr schmal. Dazu kommt, 
dass die Bewegung der Gastheilchen gegen die Kiihlfllche eiue 
energische ist; sie werden deshalb an ihr abprallen und iu wirbelnden 
Bewegungen in die Flamme zuruckgeworfen werden, wo sie wieder 
hoch erhitzt werden. Das Ergebniss ist, dass sie am Flammenrande 
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fast siimmtlich noch so heiss sind, dass ihre Vereioigung mit dem 
dort reichlich vorhaodeoen Luftsauerstoff erfolgt. 

Wird rnit abnehmendem Prim&rluftgehalt die Flamme grosser, 
80 wiichst die reactionslose Zone sowohl nach Dicke als nach hori- 
zontaler Erstreckuog. Die Gastheilchen gelangen schwerer in die 
Flamme zuriick, einmal weil die gekiiblte Zone dicker ist, irnderer- 
seits weil die Boweguog der Gastheilchen gegen den Flammeorand 
hin aus einern Auf- und Abwirbeln in ein horizontales Fortgleiten 
ubergeht. Die Anzahl der Theilcbeo, welche zu kalt am Flarnmen- 
rand anjaugeu, urn noch mit dem Luftsauerstoff zueammenzutreteu, 
wachst; daber entweichen rnerkliche Mengen brennbarer Bestandtheile 
mit dem Rauchgas. 

Auch unte; dieseo uogunstigen Verbaltoissen finden sich nur ver- 
schwindende Antheile ganzlicb unveranderter Leuchtgasbestaodtheile 
- Methan -. Soviel Sauerstoff, als zur Ueberfiihrung in Kohlenoxyd 
und Wasserstoff nothig ist, finden die Leuchtgasbestaodtheile also in 
allen Fallen, oocb bevor sie unter die Verbrennungstemperatur erkalten. 
Mit der Thatsache der stufenweisen Verbrennuog, die von S m i t h e l l s ,  
I n g l e ,  D e n t ,  L e a n  und B o n e  an verschiedenen Fallen erlautert 
ist, steht diese Thatsache ganz in Einklang'). 

Die brenubaren Aotbeile deu Raucbgases eotbalten aber sehr vie1 
Kohlenoxyd und wanig Wauseratoff, weil Wosserstoff noch bei vie1 
niedrigerer Ternperatur verbrennt ala Kohlenoxyd , wie aus den Ver- 
auchen von M a l l a r d  und L e  C h a t e l i e r a )  sicher hervorgeht. 

Fiir die Praxis und die Hygiene ergebeo sich schliesslich folgeode 
Resultate: 

Flammen, welche gegen kalte Flachen schlagen, liefern hygienisch 
bedenkliche Mengen Kohlenoxyd our bei niederem Prirnarluftgehalt. 
Bei hobem Primarluftgehalt werden nur Spurcn gebildet, die durch- 
aus unerheblich sind. Die Heizwerthverluste infolge des Unverbrannt- 
bleibens brennbarer gasfijrmiger Antbeile sind anch bei niederem 
PrimHrluftgehalt unerheblich. Selbst bei einem sehr hoben Unvoll- 
standigkeitsgrad der Verbrenuung gleich 7, einem Kohlensiinrebildungs- 
vermiigeo des Leuchtgasee pro 1 cbm gleich 600 Liter und einem 
Leuchtgasheizwerth pro 1 cbm gleich 5000 Warmeeinheiten betriigt 
der Heizwerthverlust aus dieser Quelle unter 3 pCt. Der  ungiinstige 
iikonomische Effect solcher Vcrbrennuogen ist bedingt durch die 
niedrigere Flammenternperatur und durch die Russ- und Theerbildnng 
an der Kiihlfllcbe, welche bei kleinem Primarluftgebalt eintritt und 

1) Jorirn. Chem. SOC. 1892, 61, 873; 1894, 65, 603. 
9 Mallard und Le  C h a t e l i e r ,  Bull. soc. chim. 39, S. 2 u. ff.; ver- 

gleiche auch B e r t h e l o t  rind Vieille, Compt. rend. 98, S. 645. 



eiomal eineo Verlust an Verbrennungswarme, andererseits - was 
wichtiger ist - eine Erschwerung des Wirmedurchganges durch die 
Kiihlflache zur Folge hat'). 

K a r l s r u h  e ,  Chemisch-Techoischee Laboratoriurn der Technischen 
Hochschule. 

562. Ferd.  Tiemann: Ueber Cempher. 
[Aus dern Berliner I. Chem. Universitgts- Laboratorium.] 

(Vorgetragen in der Sitzung vom Verfasser.) 
In mehreren friiheren Abhandlungen 2, habe ich meine Ansichten 

fiber die Constitution des Camphers niedergelegt. Ich veroffentliche 
in dieser und den in folgenden Heften dieser Zeitschrift zum Abdruck 
gelangenden Mittheilougen die experimentellen Einzelheiten der von 
mir ausgefiihrten Cam pherunter s uch ungen. 

1. V e r b  i n d u n g e  n d e r  a-  C a m p h o I e n  r e i  h e. 
Diese Verbindungen sind seit liingerer Zeit bekaont; a-Campholen- 

nitril und a -  Carnpholensaore sind iridessen erst im Verlaufe dieser 
Arbeit in rrinem Zustande erhalten worden. 

C H L C  
CH3 I .  ( L -  C a m p  b o l  eri I I  i t  r i  I ,  

C H I .  C 
a-Campholennitril hat zurwt N a e g e l i  

H 
- C----CH* 
H ~ H  I - 

~ C H  CN 
Jurch Einwirkung von 

Acetylchlorid 9) auf Campheroxim erhalten. Spiiter ist dieselhe Ver- 
bindung von G o l d s c h m i d t 4 )  uotrrsucht worden. 

Manche Derivate des Camphers zeigeri die Erscbeinuiig der 
Tautomerie und verhalten sicb uriter gewiasetr Rdingungen wie die 
damit isomeren Derivate des Campholenaldehyds. Zu diesen Campher- 
abkommlingen gehiirt auch das Campheroxim, welches bei der Ein- 
wirkung wasserentziehender Agentien durchaus im Siiine des damit 
isomeren Oxims des a-Campholenaldehyds reagirt und unter Wasser- 
abspaltung fast noch leichter ala die Oxime anderer Aldehyde in das 

I) Beziiglich der Frage nach dern praktischen Nutzeffect bei der Er- 
hitzung eines G e h s e s  durch eine dagegen schlagende Leuchtgasflamme ver- 
weise ich auf die ausfiihrliche Darstellung dieser Materie in meiner Habili- 
tationsschrift. Haber .  

Fr. Mahla  und F e r d .  T iemann,  
diese Rerichte 28, 8151. 

a) Diese Berichte 28, 1079, 216G. 

3) Diese Berichte 16, 2981. 4) Diese Berichte 20, 455. 




