
Explosions- und Verbrennungs
vorgänge in Gasen 

Von 

Dr. sc. nat.Wilhelm Jost 
Professor am Physikalism - Chemismen Institut 

der Universität Leipzig 

Mit 277 Abbildungen im Text 

Berlin 
Verlag von Julius Springer 

1939 



ISBN 978-3-642-50342-9 ISBN 978-3-642-50651-2 (eBook) 
DOI 10.1007/978-3-642-50651-2 

Alle Redlte, insbesondere das der übersetzung 
in fremde Spradlen, vorbehalten. 

Copyright 1939 by JuHus Springer in BerHn. 

Softcover reprint of the hardcover 1st 1939 



Vorwort. 
Ziel bei der Abfassung des vorliegendes Buches war es, die experi

mentellen und theoretischen Grundtatsachen der Explosions- und Ver
brennungsvorgänge in Gasen in solcher Vollständigkeit im Zusammen
hang darzustellen, daß das Buch, außer eine Einführung in das Gebiet 
zu vermitteln, auch dem in irgendwelchen Teilgebieten Arbeitenden von 
praktischem Nutzen sein kann. 

Als mit der Arbeit begonnen wurde, lag in deutscher Sprache nur 
die ausgezeichnete Monographie von LINDNER aus dem Jahr 1931 vor, 
die zwar das gleiche Gebiet behandelt, aber lediglich einen kurzen Über
blick geben wollte. Daneben existieren die englischen Bücher von BONE, 
die aber heute veraltet sind, wenn sie auch zur Orientierung über die 
älteren, hauptsächlich englischen Arbeiten, ihren Wert behalten. Als 
das Manuskript nahezu abgeschlossen war, erschienen einerseits eine 
englische Monographie von LEWIS und VON ELBE, andererseits eine 
Artikelserie über Verbrennung im IV. Band des Handbuches "The 
Science of Petroleum". Abgesehen davon, daß damit immer noch kein 
deutschsprachiges Buch existierte, glaubt der Verfasser, daß auch wegen 
seiner besonderen Zielsetzung das vorliegende Werk neben jenen seine 
Berechtigung hat. Dabei erkennt er gern an, daß er aus diesen Dar
stellungen noch manche Anregung gewonnen hat. Zum Teil wurden solche 
Gebiete, die nur einen geringen Leserkreis interessieren und die in dem 
LEWIs-v. ELBEschen Buch ausführlich behandelt sind, bewußt kurz 
gehalten. 

Im ganzen war es das Bestreben, neben den theoretischen Grundlagen 
die unmittelbaren Experimente in solcher Form und Vollständigkeit zu 
schildern, daß der Leser sich ein sachliches Urteil bilden kann, unab
hängig von den speziellen theoretischen Ansichten des Verfassers. Für 
die Darstellung hatte das zur Folge, daß nur in den Kapiteln, die einiger
maßen abgeschlossene Gebiete behandeln, eine scharfe systematische 
Gliederung eingehalten werden konnte. An anderen Stellen, z. B. bei der 
Kohlenwasserstoffverbrennung, wurde jedoch lieber eine etwas schwer
fälligere Darstellung in Kauf genommen, damit die Experimente der 
einzelnen Autoren im Zusammenhang für sich behandelt werden konn
ten, ohne daß wegen der Beschreibung in Verbindung mit speziellen 
theoretischen Vorstellungen einzelne Beobachtungen zu sehr hervorge
hoben und dafür andere in den Hintergrund gerückt würden. 

Es zeigt sich auf diesem Gebiete immer wieder, daß sich für manche 
vorgeschlagene Deutungen in der Literatur Beobachtungen finden lassen, 
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die diese Deutungen nahezu beweisen oder aber sie auszuschließen ge
statten. Es wurde daher versucht, zwar nicht absolute Vollständigkeit 
in dem verarbeiteten Material zu erreichen, aber doch, soweit angängig, 
Vollständigkeit in der Beschreibung qualitativ verschiedener Beobach
tungen. Wegen der vielen Faktoren, welche für Verbrennungsreaktionen 
ins Spiel kommen, liegen öfters Beobachtungen verschiedener Autoren 
vor, die sich gegenseitig auszuschließen scheinen, ohne daß notwendiger
weise eine der Beobachtungen falsch sein müßte. Versucht man derartige 
Beobachtungen in ein fertiges theoretisches Schema einzuordnen, so 
läuft man immer Gefahr, wertvolle Experimente nicht gebührend zu 
berücksichtigen. 

Vollständigkeit in der erfaßten Literatur anzustreben, hätte den 
Umfang des Buches zu sehr belastet; der Verfasser begnügte sich daher, 
die neueren Arbeiten einigermaßen vollständig heranzuziehen, nicht
berücksichtigte ältere Arbeiten dürfte der Leser mittels der am Schluß 
des Buches zitierten zusammenfassenden Darstellungen des Gebietes 
auffinden können. 

Wurde auch bewußt angestrebt, die bekanntgewordenen Beobach
tungstatsachen möglichst unmittelbar als solche wiederzugeben, so ist 
der Verfasser trotzdem der Ansicht, daß für eine Beherrschung des vor
handenen Materials und noch mehr für die Weiterentwicklung eine 
theoretische Durchdringung gleicherweise notwendig ist. Daher fand 
auch in weitestem Umfange die Theorie der verschiedenen Vorgänge 
Berücksichtigung. Ihr gegenüber wurde nirgends ein rein referierender 
Standpunkt eingenommen; vielmehr wurden weitgehend die Grenzen 
und Schwächen vorhandener Entwicklungen aufgezeigt, zum Teil auch 
Ansätze für eine Weiterentwicklung gebracht. In Anbetracht des umfang
reichen zu verarbeitenden Materials wird es dabei unvermeidlich sein, 
daß gelegentlich einmal auch wichtige Angaben übersehen wurden. 

Das Gebiet der Verbrennungen und Explosionen darf in gleicher 
Weise das Interesse des Ingenieurs, des Chemikers, des Physikers und 
des Physikochemikers beanspruchen. In der Darstellung wurde daher 
versucht, an allen wichtigen Stellen nur so viel Vorkenntnisse voraus
zusetzen, als sie den verschiedenen Lesergruppen gemeinsam sind. 
Darum sind verschiedentlich elementare Überlegungen zu den Grund
lagen, z. B. zur Reaktions-Kinetik, eingefügt. Natürlich läßt es sich so 
nicht vermeiden, daß manche Teile der einen Lesergruppe trivial, der 
anderen vielleicht etwas schwierig erscheinen mögen. Das Ziel war dabei, 
eine solche Darstellung zu finden, daß das Buch für sich, ohne Heran
ziehung weiterer, zum Teil schwer zugänglicher Literatur, lesbar sei, 
und daß es gleichzeitig genügend sachliche Information gibt. 

Es wird nicht vorausgesetzt, daß der Leser das ganze Buch oder 
auch nur die einzelnen Kapitel unbedingt im Zusammenhang liest; 
vielmehr wurde angenommen, daß wesentliche Teile, die sich mit spezieller 
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Theorie oder experimentellen Einzelheiten befassen (und die zum Teil 
durch Kleindruck gekennzeichnet sind), bei einer ersten Lektüre über
schlagen werden, und daß der Inhalt anderer Kapitel nur in dem Maße 
herangezogen wird, wie es im Einzelfall für das Verständnis notwendig ist. 
Durch zahlreiche Verweisungen innerhalb des Buches sowie ein möglichst 
vollständiges Sachverzeichnis sollte dabei die Orientierung erleichtert 
werden. 

Für die Reihenfolge der einzelnen Kapitel war unter anderem be
stimmend, daß alle Dinge, welche ein näheres Eingehen auf die Reaktions
Kinetik erfordern, auf die zweite Hälfte des Buches verschoben wurden; 
denn dieses Gebiet dürfte den meisten Lesern am wenigsten vertraut sein. 

Außer Betracht bleiben mußten alle wesentlich heterogenen Vorgänge 
(wie z. B. Kohlenstaubverbrennung) sowie die präparativ-chemische Seite 
der Erscheinungen; auch zur Orientierung auf diesen Ge bieten dürften 
die Angaben am Schluß des Buches behilflich sein. 

Der Verfasser erhielt von vielen Kollegen und Freunden Anregung 
und Kritik während der Abfassung des Buches. Den Anhang zum 
I. Kapitel hat Herr Dr. v. MÜFFLING verfaßt, Herr Dr. RÖGENER hat 
das Inhaltsverzeichnis besorgt, beide Herren sowie Herr Dipl.-Ing. 
TEICHMANN haben außerdem die Korrekturen mitgelesen. Ihnen allen, 
sowie der Verlagsbuchhandlung für ihr Eingehen auf die Wünsche des 
Autors ist der Verfasser zu Dank verpflichtet. 

Leipzig, im Juni 1939. 

W. Jost. 
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Einleitung. 
Unter Verbrennung im engeren Sinne pflegt man die rapide Reaktion 

oxydierbarer Stoffe mit Sauerstoff unter Wärmeentwicklung und meist 
unter Flammenerscheinung zu verstehen. Dabei können die oxydier. 
baren Stoffe fest, flüssig oder gasförmig vorliegen. Am wichtigsten sind 
die Verbrennungsprozesse in der Gasphase 1 ; ob es überhaupt Ver. 
brennungsvorgänge in diesem engeren Sinne mit flüssigen Brennstoffen 
gibt, scheint fraglich; bei Prozessen, an welchen flüssige Brennstoffe 
beteiligt sind, wie im Dieselmotor, ist anzunehmen, daß weitgehend 
eine Verdampfung der Verbrennung vorausgeht (das gleiche gilt natürlich 
für jede Dochtlampe). Liegt von Anfang an ein fertiges Gemisch aus 
brennbarem Gas + Sauerstoff oder Luft vor, so kann die Oxydations. 
reaktion zu einer Explosion führen, muß es aber nicht. Die Ver. 
brennungsvorgänge vorgemischter Gase unterscheiden sich in nichts 
von anderen stark exotherm verlaufenden Gasreaktionen, wie z. B. 
der Reaktion von C12 +H2 u. a. Bei den Verbrennungsvorgängen im 
engeren Sinne, soweit man es mit vorgemischten Gasen zu tun hat, 
handelt es sich immer um Explosionsvorgänge; die Verbrennung bei. 
spielsweise im Bunsenbrenner ist eine stationäre Explosion. 

An solchen Explosionsvorgängen werden uns im wesentlichen zwei 
Gruppen von Erscheinungen interessieren, nämlich: 

A. Was mit der Vorgeschichte und der Entstehung einer Explosion 
zusammenhängt (z. B. Explosionsgrenzen, Zündvorgang bei Selbst· und 
Fremdzündung u. a.). 

B. Was mit den Phänomenen der fertig ausgebildeten Explosion 
zu tun hat (z. B. die Geschwindigkeit ihrer Fortpflanzung). 

Selbstzündungsvorgänge sind alle Erscheinungen, die darauf beruhen, 
daß in einem bis zum Beginn eines überhaupt merkbaren Umsatzes 
erwärmten explosiven Gemisch, als Folge dieses pnmaren geringen 
Umsatzes die Reaktionsgeschwindigkeit schließlich über alle Grenzen 
ansteigt. 

Die Betrachtung der Selbstzündungsvorgänge führt automatisch 
dazu, daß man die Reaktion vor der eigentlichen Explosion studiert. 
Wenn man die Verbrennungsvorgänge in1 engeren Sinne erforschen will, 
so wird man also mit Notwendigkeit dazu geführt, als Verbrennungs. 
vorgänge im weiteren Sinne auch alle nicht rapide verlaufenden, nicht 
(oder nicht immer) mit Flammenerscheinung verbundenen langsamen 

1 Daneben natürlich auch die Oxydation fester Stoffe, wie z. B. der Kohle, 
die aber hier von unseren Betrachtungen ausgeschlossen bleiben soll. 

J ost, Explosionen. 1 
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Reaktionen der gleichen Stoffe oder Stoffgemische mit in den Kreis 
der Betrachtungen zu ziehen. 

An der ausgebildeten explosiven Reaktion wird uns bruttomäßig 
interessieren: Welche Reaktionsprodukte treten auf? Welche Tem
peraturen werden erreicht, welche Wärme wird frei? Welche Strahlung 
wird ausgesandt? Die auftretenden Reaktionsprodukte sind nicht ein
fach durch die üblichen Bruttoreaktionsformeln gegeben wegen des 
Einflusses der Dissoziation bei den erreichten hohen Temperaturen. 

über diese bruttomäßigen Feststellungen hinaus interessiert uns 
der Mechanismus des Fortschreitens einer Explosion, insbesondere die 
Geschwindigkeit, mit der sich die an einer Stelle eingeleitete Explosion 
nach dem unverbrannten Gemisch hin fortpflanzt. Wird das unver
brannte Gas dabei in Ruhe gehalten, so hat man es mit der sog. Zünd
geschwindigkeit oder normalen Verbrennungsgeschwindigkeit zu tun. 
Die tatsächliche Verbrennungsgeschwindigkeit kann durch das Mit
wirken von Strömungen unter Umständen erheblich größer sein als die 
normale Verbrennungsgeschwindigkeit. Wenn die Fortpflanzungs
geschwindigkeit einer Verbrennung sehr groß wird, so können Stoß
wellen auftreten; im Grenzfall erhält man die sog. Detonation, eine 
Koppelung von Stoßwelle und chemischer Reaktion. 

Alles Vorangehende bezog sich auf die Verbrennung vorgemischter 
Gase. Bei nicht oder nicht genügend vorgemischten Gasen kommt als 
weiterer geschwindigkeitsbestimmender Vorgang die Mischungsgeschwin
digkeit hinzu, wie im Außenkegel der Bunsenflamme, in der leuchtenden 
Flamme, der Kerzenflamme und in technischen Feuerungen nicht vor
gemischter Gase (Mischung durch Diffusion und auch Mischung durch 
turbulente Strömung, wie im Siemens-Martin-Ofen). 

Das wichtigste Anwendungsgebiet der Verbrennungsvorgänge sind 
die Motoren mit innerer Verbrennung, und zwar interessieren dabei 
nicht nur die mit der Fremdzündung (Funkenzündung) und Flammen
ausbreitung zusammenhängenden Vorgänge, sondern mindestens ebenso
sehr die in heißen Brennstoff-Luftmischungen zunächst langsam ab
laufenden Reaktionen; diese sind nämlich für den Zündvorgang im 
Dieselmotor wie für den Klopfvorgang im Otto-Motor von Bedeutung. 
Aus diesem Grunde haben wir auch dem Oxydationsmechanismus der 
Kohlenwasserstoffe eine eingehende Behandlung gewidmet. 



Erstes Kapitel. 

Einleitung von Explosionen (Selbstzündung) 
als Wärmephänomen. 

1. Vorbemerkung. 
Die spontane Entwicklung von Explosionen, also die Selbstzündung, 

ist vielfach ein komplizierter, zusammengesetzter Prozeß. Jedoch werden 
wir in diesem Kapitel die dazu führenden Vorgänge von dem einfachsten 
und dafür natürlich etwas einseitigen Standpunkt aus behandeln. Wir 
setzen eine exotherme, also wärmeliefernde Reaktion voraus (endo
therme Reaktionen können nie eine Explosion verursachen) und fassen 
hauptsächlich die Erhitzung des Reaktionsgemisches durch die frei
werdende Reaktionswärme ins Auge; dabei schließen wir solche Reak
tionen aus, bei denen auch bei konstant gehaltener Temperatur die 
Reaktionsgeschwindigkeit mit der Zeit stark anwachsen kann (vgl. 
Kap. VIII). Da bei fast allen Reaktionen mit steigender Temperatur 
die Geschwindigkeit der Umsetzung zunimmt, so kann es jedenfalls 
vorkommen, daß infolge der durch die anfangs langsame Reaktion 
freiwerdenden Wärme die Temperatur und damit auch die Reaktions
geschwindigkeit immer mehr wachsen und schließlich Explosion einsetzt. 
Dieser Vorgang der Entstehung einer Explosion ist nur als ein Grenzfall 
anzusehen, aber er ist ein sehr wichtiger und gleichzeitig der einfachste 
Grenzfall; deshalb ist eine eingehendere Betrachtung gerechtfertigt. 
Zudem läßt sich dieser Grenzfall verstehen ohne näheres Eingehen 
auf die Feinheiten des Reaktionsablaufs, weshalb er hier an erster Stelle 
besprochen werden soll. 

Man pflegt allgemein die niedrigste Temperatur, bei der unter sonst 
vorgegebenen Bedingungen bei einem Stoff oder einer Stoffmischung 
Explosion einsetzt, als "Entzündungstemperatur" zu bezeichnen. Schon 
aus dem hier Gesagten geht hervor, daß diese Temperatur keine Stoff
konstante! sein kann; die Einführung dieser Größe ist aber von viel
fachem praktischem Nutzen, z. B. für die Beurteilung der Explosions
gefahr bei vorgegebenen Gemischen, natürlich immer nur solange man 
sich der Einschränkungen, unter denen diese Größe gilt, bewußt bleibt. 

Wenn auch die quantitative mathematische Behandlung der Wärme
explosion erst jüngeren Datums ist, so ist das Grundsätzliche doch schon 

1 Vgl. insbesondere das Zahlenmaterial im Anhang zu diesem Kapitel. 

1* 



4 Einleitung von Explosionen (Selbstzündung) als Wärmephänomen. 

lange bekannt. Man verdankt es hauptsächlich VAN'T HOFFl , dessen 
Definitionen auch heute noch im wesentlichen übernommen werden 
können: 

"Unter ,Entzündungen' verstehen wir nicht nur die Verbrennungs
erscheinungen, sondern jede vollständige Umwandlung, welche sich 
infolge einer lokalen Temperaturerhöhung bis zur sog. Entzündungs
temperatur vollzieht. 

Bei jeder Erscheinung dieser Art sind folgende Bedingungen erfüllt: 

1. Die Umwandlung, welche die Entzündung erzeugt, ist von einer 
Wärmeentwicklung begleitet. 

2. Diese Umwandlung verläuft schon mehr oder weniger schnell 
unterhalb der Entzündungstemperatur. 

3. Diese Umwandlung wird durch Erhöhung der Temperatur be
schleunigt. " 

"Die Entzündungstemperatur ist diejenige Temperatur, bei welcher 
der anfängliche Wärmeverlust (infolge von Leitung usw.) der Wärme 
gleich ist, welche die Umwandlung gleichzeitig liefert." 

Natürlich fallen die später (Kap. VIII) zu behandelnden Explosionen 
durch Kettenverzweigung nicht mehr in den Rahmen dieser Definitionen. 
Wir werden an gleicher Stelle eine allgemeine Definition des Begriffs 
Explosion nachholen. 

2. Selbstzündnng (Wärmeexplosion). 
Wir wollen uns, wie zum Teil schon erwähnt, von vornherein folgende 

Beschränkungen auferlegen: wir betrachten ein in einen Behälter ein
geschlossenes explosives Gasgemisch, in welchem eine homogene Gas
reaktion ablaufen soll. Die Gefäßwand soll nur insofern eine Rolle spielen, 
als durch sie einerseits die Anfangstemperatur des Gemisches festgelegt 
wird, andererseits an sie Wärme abgegeben wird, wenn infolge der 
Reaktion die Temperatur der Gasmasse über die der Gefäßwand an
steigt2. Außer Betracht bleiben alle feineren Überlegungen, die einerseits 
durch Mitwirkung der Wand auf den Reaktionsablauf andererseits 
durch die Natur der Umsetzung als Kettenreaktion ins Spiel kommen; 
damit sind aber Kettenreaktionen von den Überlegungen in diesem 
Kapitel keinesfalls ausgeschlossen. 

Wir betrachten also folgenden Vorgang: gegeben ein Reaktions
gefäß vom Volumen V, das sich auf einer Versuchstemperatur To befindet; 

1 VAN'T HOFF, J. H.: Studien zur Thermodynamik [nach Etudes de Dynamique 
chimique (1884) bearbeitet von E. COREN] 1896, insbesondere S. 141 und 145. 

2 Es wird insbesondere angenommen, daß die Wärmeabfuhr von der Gefäßwand 
nach außen so schnell erfolgt, daß deren Temperatur als konstant betrachtet 
werden darf. 
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die Reaktionsgeschwindigkeit, etwa bezogen auf die in der Volumen
einheit gebildete Molzahl n des Endproduktes sei: 

an 
(1) Te =f(p)exp. (-EjRT), 

wobei im Falle einer Reaktion H. Ordnung, bei welcher die Kon
zentrationen beider Komponenten proportional dem Gesamtdruck p 
sind, speziell gilt: 

(2) f(p) "'ß p2. 

Ist die freiwerdende Reaktionswärme pro Mol Umsatz Q - wir müssen 
ja voraussetzen, daß wir es mit einer exothermen Reaktion zu tun haben -, 
so wird in der Zeiteinheit im Reaktionsvolumen V die Wärmemenge frei: 

aql an 
(3) dt = Q Te V = Q. V' f(p) exp. (-EjRT). 

Die freiwerdende Wärme wird zum Teil zum Erhitzen des Gasgemisches 
verwandt, zum Teil an die auf konstanter Temperatur gehaltene Gefäß
wand abgegeben. Und zwar ist es vernünftig, die an die Wand abgegebene 
Wärmemenge näherungsweise proportional zu setzen dem Überschuß 
der Gastemperatur T über die Wandtemperatur To, also für die in der 
Zeiteinheit abgegebene Wärmemenge zu schreiben: 

(4) ~~2 = A (T - T o)' 

Dazu muß bemerkt werden: 
1. A wird abhängen sowohl von der Form als auch von den Dimen

sionen des Gefäßes, es wird u. a. der Oberfläche ungefähr proportional 
sein, außerdem hängt es aber auch von der Wärmeleitfähigkeit des 
Gasgemisches und damit indirekt von der Temperatur ab. Von der 
letzteren Abhängigkeit wird im folgenden in Anbetracht des Näherungs
charakters der Rechnungen abgesehen; bei der Beurteilung der Genauig
keit der erhaltenen Ausdrücke ist dies natürlich zu beachten. 

2. Das Gasgemisch wird natürlich keine streng konstante Tem
peratur T annehmen, sondern es wird vom Inneren zum Rande ein 
Temperaturgefälle herrschen; unter der in (4) eingesetzten Temperatur T 
ist also ein passend gebildeter Mittelwert aus der räumlich variablen 
Temperatur der Gasmischung zu verstehen. 

Unter diesen Annahmen wollen wir nun untersuchen, wann eine 
Explosion eintritt. Qualitativ ist dies seit VAN'T HOFF I bekannt. Tragen 
wir in der Zeiteinheit produzierte Wärme (dqljdt) gegen die Temperatur 
auf (Abb. 1), so wird sich der gezeichnete Verlauf ergeben, gemäß (3); 
eine Erwärmung des Gasgemisches kann nur so lange eintreten, als die 
produzierte Wärme über der abgegebenen liegt; ist letztere (dq2/dt) 
gemäß (4) gegeben durch die in Abb. 1 eingezeichnete Gerade, so würde 
sich das Gemisch nur bis zur Temperatur Tl erwärmen können; oberhalb 

1 VAN'T HOFF, J. H.: Etudes de Dynamique chimique (1884). 
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dieser Temperatur würde die abgegebene Wärme die produzierte über
wiegen. Wäre aber, durch andere Wahl der Versuchsbedingungen, 
z. B. Verwendung eines größeren Reaktionsgefäßes, die pro Zeiteinheit 
abgegebene Wärme durch die gestrichelte Gerade gegeben, so würde 

o 11 
Abb. 1. Abgegebene (dq,ldt) und 
produzierte (dq,/dt) Wärme bei 

exothermer Reaktion. 

ständig mehr Wärme erzeugt als abgegeben 
werden, die Temperatur im Reaktionsgefäß 
müßte über alle Grenzen wachsen 1 und da
mit Explosion erfolgen. 

Wir wollen uns für das folgende an die 
Behandlung durch SEMENOFF 2 anschließen, 
der als erster im Anschluß an die durch 
Abb.l gegebenen Verhältnisse die Bedin
gungen für das Auftreten einer Explosion 
quantitativ formuliert hat 3• Wir stellen in 
Abb.2 die Vorgänge nochmals graphisch 
dar; bei festgehaltener Gefäßtemperatur T 0 

und festgehaltener Gemischzusammensetzung wird die abgeführte Wärme 
durch die Gerade I dargestellt, und zwar auch dann noch, wenn der 
Druck im Reaktionsgefäß variiert (bis auf durch wechselnde Konvek

tion bedingte Korrekturen), da die 
Wärmeleitfähigkeit eines Gases vom 

I Druck unabhängig ist, außer bei sehr 
kleinen Drucken, wie sie für uns hier 
doch nicht in Frage kommen. Ändert 
man die Gemischzusammensetzung, 
so wird sich auch die Richtung der 
Geraden ändern, was hier nicht be
sonders berücksichtigt werden soll, 
worauf aber bei Anwendungen ge
legentlich zu achten ist. 

Für die produzierte Wärme sind 
T in Abb. 2 drei verschiedene Kurven 

Abb.2. Behandlung der Wärmeexplosion nach eingezeichnet, die zu gleicher ZU
SEIIlENOFF. Produzierte Wärme (1, 2, 3) und 

abgegebene Wärme. I. sammensetzung, aber verschiedenen 
Drucken gehören; im Gegensatz zur 

abgeführten Wärme erhält man für die freigemachte Wärme um so 
höhere Werte, je höher der Druck ist, wobei das genauere Gesetz, 

1 Solange man von der Abnahme der Konzentrationen der Ausgangsprodukte 
als Folge des Umsatzes absieht, welche die Reaktionsgeschwindigkeit schließlich 
wieder abnehmen läßt. 

2 SEMENOFF, N.: Z. Phys. Bd.48 (1928) S. 57l; vgl. auch Chemical Kinetics 
and Chain Reaktions, Oxford 1935. 

3 Eine entsprechende Abbildung wurde bereits von TAFFANEL und LE FLOCHE 
[Co R. Bd.156, S. 1544; Bd.157 (1913) S.496, 7l4] diskutiert. 
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nach dem die Wärmelieferung vom Druck abhängt, durch die Gleichung 
der Reaktionsgeschwindigkeit gegeben ist. Unter unseren speziellen Vor
aussetzungen (1), (2) und (3) wäre dqlJdt proportional mit p2. 

Man sieht nun aus Abb. 2, daß unter den Bedingungen der Kurve 2 
keine Explosion eintreten kann, sondern sich lediglich eine gegen die 
Außentemperatur To ein wenig erhöhte Gastemperatur einstellen würde. 
Bei Kurve 3 würde unbedingt Selbstzündung sich ergeben müssen, da 
stets mehr Wärme geliefert als abgegeben würde, während Kurve 1 
gerade den Grenzfall darstellt, in welchem sich Kurve und Gerade be
rühren, und wo ill). Berührungspunkt bei Tl labiles Gleichgewicht zwischen 
Wärmeproduktion und Abgabe bestehen würde; durch eine geringe 
Energiezufuhr von außen muß der labile Zustand in die Explosion 
umschlagen. Die mathematische Diskussion muß uns das Gesetz für 
die kritische Explosionsgrenze liefern; dabei verstehen wir unter kritischer 
Explosionsgrenze entweder die Temperatur, oberhalb deren bei konstantem 
Druck Selbstzündung einsetzt (Entzündungstemperatur) oder den Druck, 
oberhalb dessen bei konstanter Temperatur Explosion erfolgt. 

Kurve 1 ist offenbar dadurch ausgezeichnet, daß für T = Tl sowohl 
dqlJdt = dq2Jdt ist, als auch deren Ableitungen nach der Temperatur 
einander gleich sind. D. h. es gilt: 

(5) (~~~)T~Tl = (~~2)T~Tl 
und 

(6) 

Setzen wir für dqlJdt und dq2Jdt die Werte aus (3) und (4) ein, so er
halten wir: 

(5a) 

(5b) 

Q Vfexp. (-EJRTI ) = A(TI - Tol 
E 

IFff Q Vjexp. (-EJRTI ) = A. 

Daraus durch Division: 

(7) 

und durch 

(8) 

RT" --T = TI-To 

Einsetzen in (5a): 
RT" 

Q Vfexp. (-EJRTI ) = A Ji. 
Aus (7) ergibt sich die Temperaturerhöhung Tl - To des Gases unter 
den kritischen Bedingungen; um einen Überblick zu gewinnen, setzen 
wir angenäherte Zahlenwerte ein, wie sie größenordnungsmäßig wirk
lichen Verhältnissen bei Oxydationsreaktionen entsprechen: To ~ 500 
bis 10000 abs.; E"""50000cal; R=2calJGrad. 

Zunächst ergibt (7): 

_ ~ ) ~~~ E2 
(9) Tl - 2R ± l- R + 4R2 . 
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Da die Lösung keine sinnlos hohe Temperatur ergeben darf, wie es bei 
der Wahl des oberen Vorzeichens und Einsetzen der obigen Zahlenwerte 
der Fall wäre, so muß offenbar sein; 

----c~=---==--E ,/ ToE EZ 
(10) TI=2R-V-1l+4RZ. 

Setzen wir voraus, daß T o klein ist gegen E/R, wie es den angeführten 
Zahlenwerten entspricht, so erhalten wir durch Entwicklung bis zu 
Gliedern zweiter Ordnung in R/E: 

I Tl = 2ER - 2ER V1 - To;R 
(11) '"" ~ _ ~ [1- 2 R To _ 2 RZ T~ ] _ T. + T~ R 

= 2R 2R E E2 - 0 E' 
oder 

(12) 

was sich auch unmittelbar aus (7) durch Ersetzen von Tl durch T 0 

auf der linken Seite ergeben würde. 
Geht man damit in (5a) ein, so wird zunächst: 

(13) Q. V·fexp. (-E/{RTo(1 + R:o )}) =A R:~, 
da (vgl. S.7) RTo/E<.I, so wird angenähert 

1 -1- RTo 
RT - E 1+ __ 0 

E 
und damit 

(14) QVfexp. (- R~o (1- RJo)) =eQVfexp.(- R~J =A RJö. 

Logarithmieren liefert: 
E AR 

(15) lneQVf- RT =ln----x'+2lnTo. 
o 

Wir spezialisieren nun, indem wir nach (2) einführen: f=ßp2, also eine 
bimolekulare Reaktion annehmen; damit wird: 

E AR 
(16) lneQVß+2Inp-RT =ln----x'+2InTo 

o 
oder 

(Pkr) E 1 eQVßE E 
(17) In Tu =2RTo-2ln~-=2R-T~+const. 
(17) ist die von SEMENOFF abgeleitete Bedingung für das Eintreten der 
Wärmeexplosion l ; sie steHt eine Beziehung zwischen dem kritischen 
Explosionsdruck Pkr' der Gefäßtemperatur To und der Aktivierungs
wärme der Reaktion, E, dar. Je größer der Druck, bei desto niedrigerer 
Temperatur explodiert (d. h. zündet) das Gemisch. 

lOhne die obigen Spezialisierungen vgl. S. 14ff. 
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Es ist darauf hinzuweisen, daß die oben erwähnten Voraussetzungen 
zur Ableitung dieser Formel notwendig waren, insbesondere, daß die 
Spezialisierung auf eine Reaktion zweiter Ordnung, t,....., p2, benutzt ist; 
für Reaktionen anderer Ordnung wäre die Gleichung sinngemäß zu 
modifizieren (vgl. S.17). Sind diese Voraussetzungen erfüllt und hat 
man die kritischen Explosionsdrucke in Abhängigkeit von der Tem
peratur bestimmt, so muß also log Pkr/To gegen I/To aufgetragen eine 
gerade Linie ergeben, und aus der Neigung dieser Geraden muß man 
die Aktivierungswärme der Reaktion, E, bestimmen können. 

Wir werden später sehen, daß die Wärmeexplosion nicht der einzige 
Weg ist, auf dem sich eine Explosion entwickeln kann, und daß sich 
für den anderen Grenzfall, die Explosion durch Kettenverzweigung, 
eine formal ähnliche Beziehung wie (17) ableiten läßt. Man darf also 
aus der Form der beobachteten Beziehungen nach (17) noch nicht 
schließen, daß es sich um eine Wärmeexplosion handeln müsse, sondern 
man muß immer eine eingehendere Untersuchung der Verhältnisse 
anschließen. 

Daß die Wärmeexplosion nicht der einzig mögliche Mechanismus ist, 
können wir an dieser Stelle so klarmachen·: Sämtlichen bisherigen 
Überlegungen lag die unausgesprochene Voraussetzung zugrunde, daß 
alle während der Umsetzung freiwerdende Energie als Wärme erhalten 
wird; "als Wärme frei werden", soll heißen, die Energie verteilt sich über 
alle Freiheitsgrade des Systems so, wie es jeweils dem Temperatur
gleichgewicht entspricht. Diese zunächst vielleicht selbstverständlich 
klingende Voraussetzung braucht nicht notwendig erfüllt zu sein. Die 
Einstellung des Temperaturgleichgewichts in dem Gas ist ein Vorgang, 
der eine bestimmte, wenn auch vielleicht nur sehr kurze Zeit erfordert!. 
Sollte aber die bei der Reaktion freiwerdende Energie zunächst als 
Anregungsenergie einzelner Teilchen von relativ großer Lebensdauer 
auftreten, evtl. in Form freier Atome oder Radikale, die ihrerseits die 
Reaktion beschleunigt weiterführen können, ohne daß das Gas als 
Ganzes seine Temperatur nennenswert steigert, so entfallen alle obigen 
Überlegungen; gerade mit solchen Fällen werden wir uns später -
Kap. VIII - ausführlich zu befassen haben. 

Als ausreichende Prüfung für das Vorliegen einer reinen Wärme
explosion darf es gelten, wenn man den Mechanismus der nicht explosiven 
Reaktionen und deren Temperaturkoeffizienten bestimmt hat und wenn 
dieser Temperaturkoeffizient (im Falle einer bimolekularen Reaktion) 
mit dem aus (17) ermittelten Wert übereinstimmt. Ist insbesondere 
gefunden worden, daß keine Kettenreaktion vorliegt, so darf man sicher 
sein, es mit einer reinen Wärmeexplosion zu tun zu haben. Wärme
explosion kann aber auch bei Kettenreaktionen eintreten. Man wird 

1 Vgl. L. BERGMANN: Der Ultraschall. Berlin 1937. 
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in solchen Fällen gut tun, sich durch unmittelbare Messung des Tem
peraturanstiegs vor der Explosion zu vergewissern, daß Temperatur
erhöhung und nicht Kettenverzweigung Ursache der Explosion war. 

Die Fälle sicher untersuchter Wärmeexplosionen sind relativ selten. 
obwohl anzunehmen ist, daß es, wenigstens unter gewissen Bedingungen, 
diesen Vorgang recht häufig gibt. 

Eine direkte Prüfung auf das Vorliegen einer Wärmeexplosion durch 
unmittelbare Temperaturmessung im Reaktionsgemisch ist bisher nur 
in wenigen Fällen gelungen, z. B. bei der Untersuchung des Zerfalls von 

df[ Azomethan (ALLEN und RWE l ), sowie 
(Il :heim Zerfall von Äthylazid (CAMPBELL 

----_/ 

",'" 

/" L11 

und RWE 2); in diesen Beispielen scheint 
auch der Natur der Umsetzung nach 
ein Kettenmechanismus weniger wahr
scheinlich. 

RWE und Mitarbeiter haben auch 
die zeitliche Entwicklung einer Wärme
explosion näher analysiert und die Resul
tate mit den in den Experimenten ge
fundenen Induktionszeiten verglichen 
(bzw. haben umgekehrt daraus Reak-

" 11 T tionswärmen berechnet). Aus der Dar-
........ _____ ---L/2 stellung in Abb. 2, die wir etwas modi-

Abb.3. Darstellung wie In Abb. 2; dazu 
die Kurven LI" LI. und LI" welche den 
'Oberschuß der in der Zeiteinheit ent
wickelten fiber die abgegebene Wärme 

angeben. 

fiziert in Abb.3 nochmals bringen, er
sieht man folgendes: in Abb. 3 sind 
außer den Kurven für produzierte Wärme 
(1, 2, 3) und abgegebene Wärme (Ge-

rade I) auch noch die als Differenzen sich ergebenden Kurven Ll l bzw. 
Ll 2 und Ll3 für den Überschuß der gelieferten über die abgegebene Wärme 
eingezeichnet. Bei jeder Temperatur wird die Erhitzungsgeschwindigkeit 
des Gemisches dieser Differenz proportional sein. Im Falle 1 würde also 
die Temperatur nur bis Tl steigen, dann stationär bleiben; sofern sie 
jedoch durch eine kleine Störung über Tl hinaus gerät, wird sie dann 
von selbst unbegrenzt weiter ansteigen 3 (wenigstens solange man den 
Verbrauch der Ausgangssubstanzen vernachlässigt). 

Im Falle 3 wird T niemals stationär werden, da LI immer endlich 
und positiv bleibt. Da aber auch Ll3 ein Minimum durchläuft, so wird 
auch im Falle 3 die Geschwindigkeit des Temperaturanstiegs ein Minimum 

1 ÄLLEN, A. O. u. O. K. RWE: J. Amer. ehern. Soe. Bd.57 (1935) S.31O. 
2 CAMl'BELL, H. C. u. O. K. RWE: J. Amer. ehern. Soe. Bd.57 (1935) S. 1044. 
3 Wie wir weiter unten sehen werden, müßte im Falle 1 die Temperatur sogar 

wieder fallen, da ja mit zunehmendem Umsatz bei konstanter Temperatur die 
Reaktionsgeschwindigkeit abnehmen muß, wovon wir bisher, weil es sich immer 
nur um eine kurze Anfangsperiode handelte, abgesehen hatten. 
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durchlaufen, oder, wenn Temperatur gegen Zeit aufgetragen wird", so 
wird die entsprechende Kurve einen Wendepunkt aufweisen. Die 
Änderung der Temperatur mit der Zeit ist nun in Abb. 4 für die Fälle I, 
2 und 3 graphisch wiedergegeben. Dabei ist der schließliehe Abfall der 
Reaktionsgeschwindigkeit als Folge des Verbrauchs der Ausgangs
substanzen mit in Rechnung gesetzt. Auch im Falle 3 müßte die Kurve 
schließlich durch ein Maximum gehen, da ja mit zunehmendem Umsatz 
auch hier die Reaktionsgeschwindigkeit am Ende wieder abnehmen wird. 

Das, was in Abb.4 qualitativ dargestellt ist, bildet den Inhalt 
einer Untersuchung von RrcE, ALLEN und CAMPBELLI. Mit unseren 
früheren Bezeichnungen [Gl. (3) und (4)] wird der Überschuß der in 
der Zeiteinheit freiwerdenden über die abgeführte Wärme: 

(18)~{ =~~1 - ~~2= QVfexp· (-E/RT) -A(T -To)' 

Damit die Gleichung über das allererste 
Stadium hinaus gültig bleibt, ist der Ver
änderlichkeit der Konzentrationen Rech
nung zu tragen, wofür wir an dieser Stelle 
mit RrcE einen, einer monomolekularen 
Reaktion entsprechenden Exponential
ansatz 2 einführen: 

(19) 

wobei, was die Integration sehr erschwert, 
das darin auftretende k wiederum gemäß 
(I) exponentiell von der Temperatur ab
hängt. Damit wird (18), wenn man noch 
durch n o V cv ' die gesamte mittlere Wärme
ka pazität 3 des Gemisches dividiert, um 

T 

J 13 
I 
1 
1 
I 
1 
1 
I 

;: 
\ 
\ , 
" 

Abb.4. Zeitlicher Verlauf der 
Temperatur, für die in Abb. 3 

angegebenen Fälle 1, 2) :J. 

von Wärmemenge zu Temperaturänderung überzugehen: 
dq 
dt dT Q . A -,--- =-- = exp. (-E/RT)e-U---(T-T). 

no T c v d t c v no V c v 0 
(20) 

t 

Dies ist die Differentialgleichung, von der RrcE und Mitarbeiter ausgehen. 
Sie läßt sich nur numerisch in recht mühsamer Weise integrieren, was 
RICE und Mitarbeiter für eine Anzahl von Parameterwerten durchgeführt 
haben; qualitativ erhält man dann eine Kurvenschar wie in Abb. 4; 
auf Einzelheiten können wir aus Raummangel hier nicht eingehen. Die 
gleichen Autoren geben dann noch Näherungsmethoden zur Behandlung 

1 RICE, O. K., A. O. ALLEN U. H. C. CAlHPBELL: .J. Amer. chem. Soc. Bd.57 
(1935) S. 2212. 

2 Da die Versuche von RICE eine exotherme, zur Explosion führende mono
molekulare Reaktion zum Gegenstand haben, so ist dieser Ansatz gerechtfertigt. 

3 C v ist die mittlere spezifische Wärme pro Mol des Reaktionsgemisches. 
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des' Problems an, auf die wir hier ebenfalls nicht weiter eingehen 
können. Zu erwähnen ist nur, daß sie erlauben, die Reaktionswärme 
aus den einzelnen Explosionsversuchen zu bestimmen (nicht etwa aus 
dem auftretenden Maximaldruck) und daß die innere Übereinstimmung 
der aus einer Reihe von Versuchen ermittelten Werte dann wieder 

Schlüsse auf die bezüglich des Vorliegens einer 
Wärmeexplosion gemachten Voraussetzungen 
zulassen. Im Falle der Reaktionen von Azo
methan und Äthylazid sprechen auch diese 
Feststellungen für das Vorliegen einer Wärme
explosion. 

Wir werden unten noch kurz auf die all
gemeinere Behandlung der Gleichungen für die 
Wärmeexplosion eingehen, wollen hier aber zu

'---------~p nächst einige weitere Bemerkungen einfügen. 
Abb.5. Explosionegrenze bei Die in GI. (17) für die kritische Explosions-

Wärmeexplosion (auf der b l' B' h 'b 1" 
schraffierten Seite Explosion). grenze a ge eltete eZle ung gl t qua Itatlv 

das Bild der Abb. 5. Das schraffierte Gebiet 
der Abb. 5 rechts der durch (17) gegebenen Kurve entspricht dem 
Bereich, in welchem Explosion einsetzt (das gilt auch noch qualitativ, 

T T 

p p 
Abb.6. Abb.7. 

Abb.6 und 7. Beobachtete Explosionsgrenzen, die nicht als Wärmeexplosion gedeutet werden 
können. 

wenn man nicht die Spezialisierung auf Reaktion zweiter Ordnung ein
führt, wie sie in (17) enthalten ist, sofern nur die Ordnung der Reaktion 
> 0 ist). Nun ist es zwar eine allgemeine Beobachtung, daß eine solche 
kritische Druckgrenze existiert, man findet aber sehr häufig auch einen 
Verlauf, wie er durch Abb.6 bzw. 7 gegeben ist. In Abb. 6 könnte 
höchstens der Kurvenzweig A B einer Wärmeexplosion entsprechen, 
während das Aussetzen der Explosion oberhalb eines gewissen Druckes, 
Kurve BO, vom Standpunkt der Wärmetheorie aus ohne zusätzliche 
Annahmen, etwa über spezifische Wandeinflüsse, völlig unverständlich 
bleiben muß. Bei Abb. 7 könnte man annehmen, daß der Kurven
zweig 0 Deiner Wärmeexplosion entspräche, während die zwischen 
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Tl und T 2 auftretenden zwei weiteren Druckgrenzen (Äste AB und Be) 
wiederum so nicht zu verstehen wären. Die hierzu notwendigen er
gänzenden Betrachtungen werden wir in Kap. VIII bringen. 

Bezüglich der Bezeichnungen ist folgendes im Auge zu behalten: 
Der Begriff Explosionsgrenze wird in der Literatur durchweg in doppelter 
Bedeutung verwandt, einmal - worauf sich unsere bisherigen Über
legungen bezogen - als die Druckgrenze, unterhalb oder oberhalb deren 
in einem Gemisch gegebener Zusammensetzung bei einer bestimmten 
Temperatur von selbst Explosion gerade nicht mehr eintritt; anderer
seits aber als Grenzen der Zusammensetzung, außerhalb deren sich, 
bei Fremdzündung, in einem Gemisch von gegebenem Druck (meist 
Atmosphärendruck) und gegebener Temperatur (meist Zimmertemperatur) 
eine Explosion nicht mehr fortpflanzen kann. Redet man einfach von 
oberer bzw. unterer Explosionsgrenze, so versteht man darunter, be
sonders in der technischen Literatur, die Grenzen der Gemischzusammen
setzung für Fremdzündung ; es würde sich vielleicht empfehlen, beide 
Begriffe dadurch zu unterscheiden, daß man von kritischen Druck
grenzen für die spontane Explosion bzw. kritischen Zusammensetzungs
(Gemisch-)grenzen für die Fremdzündung bzw. von Zündgrenzen spricht. 
Die kritische Gemischgrenze wird im allgemeinen natürlich auch noch 
von Temperatur und Druck abhängen; höhere Temperatur bzw. höherer 
Druck werden im allgemeinen, aber nicht immer, Explosion befördern, 
also das kritische Gebiet erweitern. 

Soweit diese Verhältnisse überhaupt rein auf dem Boden der Wärme
theorie zu deuten sind, sieht man schon aus dem vorangehenden, daß 
alle solche Größen von der angewandten Methode abhängen werden 
(überall hängt z. B. die Wärmeableitung von den Gefäßdimensionen 
ab), daß sie also nicht lediglich für den Brennstoff charakteristische 
Konstanten sein können. Hinzu kommt noch, daß es sich bei der Be
stimmung der kritischen Gemischgrenzen mittels Fremdzündung (Zün
dung durch Funken, Flamme u. dgl.) nicht allein um das Problem 
handelt, ob in dem betreffenden Gemisch überhaupt eine Explosion 
entstehen kann, sondern weiterhin noch darum, ob eine an einer Stelle 
eingeleitete Explosion nach dem unverbrannten Gemisch hin sich fort
pflanzt; es werden also praktisch immer Fragen der Flammenfort
pflanzung ganz wesentlich mit ins Spiel kommen, wie sie in Kap. III 
ausführlicher behandelt sind. 

Wenn es auch zwecklos ist, nach den unabhängig von äußeren Be
dingungen den einzelnen Brennstoff charakterisierenden Entzündungs
temperaturen und Explosionsgrenzen zu suchen, so besteht andererseits 
ein großes technisches Interesse, für praktisch vorkommende Ver
hältnisse, Züudfähigkeit von Gasgemischen festzulegen, ob nun gerade 
die Zündung von Wichtigkeit ist - wie im Falle des Gas- und Benzin
motors, der Gasbrenner usw. - oder im Gegenteil deren Vermeidung, 
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wie bei schlagenden Wettern, bei Lösungsmitteldämpfen in Luft usw. 
Es hat daher praktischen Sinn, sofern man die äußeren Bedingungen 
eindeutig festgelegt hat, für diese speziellen Verhältnisse nun die obigen 
Größen zu definieren und zu bestimmen. Eine übersicht über experi
mentelle Methoden zur Bestimmung von Entzündungstemperaturen und 
damit erhaltene Ergebnisse folgt am Ende dieses Kapitels. 

Wenn auch, wie erwähnt, keinesfalls jede Explosion durch Tem
peratursteigerung verursacht ist, so muß sie doch, auch wenn sie anfangs 
als Kettenexplosion isotherm sich zu entwickeln begonnen hatte, schließ
lich in den Typus der oben beschriebenen Wärmeexplosionen umschlagen, 
sobald nämlich die Reaktionsgeschwindigkeit und damit die Wärme
produktion einen gewissen Grenzwert überschritten haben. Wir werden 
später (Kap. VIII) dies gerade bei der Definition der Explosionen 
heranziehen müssen. 

Für die Unterdrückung von Explosionen können wir folgende prak
tische Schlüsse ziehen: Nach der Wärmetheorie muß ein Zusatz in
differenter Gase, die die Wärmekapazität erhöhen, den Temperatur
anstieg und damit das Anwachsen der Reaktionsgeschwindigkeit ver
ringern (z. B. von Kohlensäure mit hoher spezüischer Wärme!); ferner 
kann Zusatz von Gasen hoher Wärmeleitfähigkeit (Helium) die Wärme
abfuhr vergrößern und damit die Neigung zu Selbstzündung verringern. 

Die obigen Bedingungen für Wärmeexplosion ließen sich auch auf 
den Fall heterogener Mischungen übertragen, z. B. auf Kohlenstaub 
in Luft oder die Vorgänge im Dieselmotor, d. h. Brennstoffnebel in 
Luft. Komplizierter würde dabei nur die Funktion, die die Abhängigkeit 
der Reaktionsgeschwindigkeit von Druck, Konzentration und Temperatur 
angibt; denn dabei würde z. B. im Falle des Kohlenstaubes die Phasen
grenzreaktion mit eingehen, während bei der Dieselverbrennung die 
wärmeliefernde Reaktion zwar wesentlich in der Gasphase abliefe, 
daneben aber der Verdampfungsvorgang der Tröpfchen als wärme
verbrauchende und mit geschwindigkeitsbestimmende Umsetzung zu 
berücksichtigen wäre (vgl. Kap. XIII). 

3. Genauere Diskussion der Explosionsgleichungen. 
Im folgenden wollen wir, im Anschluß an TODESl , eine Anzahl von Spezial

fällen der Wärmeexplosion behandeln. Die Rechnungen werden zwar von TODES 

im allgemeinen nur näherungsweise durchgeführt (anders ist eine Auswertung in 
allgemeiner, geschlossener Form nicht möglich); da sich die Gleichungen aber 
leicht verallgemeinern lassen und man sie im Einzelfall mittels numerischer Methoden 
auch genauer integrieren kann, dürften sie als Ausgangspunkt auch für strengere 
Rechnungen in praktisch wichtigen Fällen von Nutzen sein. 

1 TODES, O. M.: Acta Physicochimica URSS. Bd.5 (1936) S. 785; vgl. dazu 
auch: A. ,ApPIN, J. CHARITON u. O. TODES: Acta Physicochimica URSS. Bd.5 
(1936) S.655. 
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Wir gehen aus von unserer GI. (18): 

dT dq 
(18) Cv V n0llt =de- = Q. V' jexp. (- EjRT) - A (T - T o), 

die wir insofern umschreiben wollen, als wir für die Reaktionsgeschwindigkeit 
(f exp (-EjRTl) einen allgemeineren Ausdruck1 

(21) dn (n ') -Tt=k·noF -no exp(-EjRT) 

einführen, wo F(njno) eine beliebige Funktion des prozentualen Umsatzes ist, die 
speziell für Reaktionen erster, zweiter usw. Ordnung in njno, (njno)2 usw. übergeht. 
k ist da bei noch nicht die eigentliche Geschwindigkeitskonstante, sondern k = k' n~-l, 
wenn 1J die Ordnung der Reaktion ist; k ist also nur während eines Versuchs konstant. 
(allgemeiner wären die Konzentrationen der verschiedenen Reaktionspartner ein
zuführen). 

Wir führen mit TODES die dimensionslosen Variablen ein: 

(22) 

und die dimensionslosen Konstanten: 

E Q All 
(23) IX=--; ),=----; ft= ------ =-; e-cx=(vo=)--' 

RTo cvTo cvno V k Tc Tr 

A ist der "relative Wärmeeffekt" also die maximale Temperaturerhöhung, bezogen 
auf die absolute Ausgangstemperatur (= (T m- ToJjTo), wo Tm die bei adiabatischer 
Verbrennung unter der Annahme konstanter Wärmekapazität erreichte Maximal
temperatur ist (Aliegt normalerweise zwischen 1 und etwas über 10); Tc ist die redu
zierte (dimensionslose) thermische Relaxationszeit (d. h. die reduzierte Zeit, in 
welcher die Temperaturdifferenz T - To auf Ije ihres Betrages durch Leitung a bsinken 
würde), Tr entsprechend die "Reaktionszeit". 

Man erhält mit den Abkürzungen (22) und (23) für die reduzierte Reaktions
geschwindigkeit: 

(24) 
d~ cx 
dT=F(~)e & 

und für die reduzierte Erhitzungsgeschwindigkeit: 

(25) 
de _cx 
dT=AF(~)e &-ft(e-l). 

(25) entspricht also der GI. (20) von RICE und Mitarbeitern. Für die Bedingungen 
der Arbeit dieser Autoren liefert die TODEssche Untersuchung nichts Neues, im 
Gegenteil, TODES gibt keine Lösungen von solcher Allgemeinheit an, wie sie den 
RICEschen numerischen Integrationen äquivalent wären. Die Bedeutung der 
TODEsschen Untersuchung liegt vielmehr darin, daß sie für eine Reihe von zum Teil 
auch technisch interessanten Spezialfällen den Verlauf der Umsetzung ermittelt, 
worauf jetzt eingegangen werden soll. 

a) Reaktionen "NulIter Ordnung". 

Die Annahme einer Reaktion nullter Ordnung, d. h. konzentrationsunabhängiger 
Reaktionsgeschwindigkeit, ist dann gerechtfertigt, wenn sich die Explosion inner
halb so kurzer Zeit entwickelt, daß während dem die Anfangskonzentrationen 

1 n bezeichnet hier die Konz. der Ausgangsprodukte. 
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noch nicht merklich abgenommen haben. Hierfür vereinfachen sich die GI. (24) 
und (25) zu: 

(26a) 

(26b) 
d0 
dr=},e 

Bei variablem Druck bleiben cx: und Ä. ungeändert, während die "relative Wärme
abgabe" ft [welche nach (23) proportional 1/(no k) ist] mit steigendem Druck 
abnimmt. 

Es handelt sich um die früher besprochenen Fälle (Abb. 1 und 2), in welchen 
je nach dem Werte von ft die Wärmeproduktion dauernd über der Abgabe liegt 
oder bei einer geringen Temperaturerhöhung Gleichgewicht erreicht wird. 

Die früher schon formulierten Explosionsbedingungen werden in der jetzigen 
Schreibweise: 

(27) 

Für die kritische Explosionstemperatur 0 k I erhalten wir daraus wieder die (12) 
entsprechende quadratische Gleichung: 

(28) er - cx:(ek -1) = 0; 

daraus 

(29) ek =; - -V~~-CX:--l + 
und damit wird die erste Gleichung (27): 

(30) 

Die verallgemeinerte SEMENoFFsche Explosionsbedingung erhalten wir daraus, 
wenn wir mit (23) setzen2 : 

(31) 
Gefäßoberfläche 

A ~ ~ Gefäßdurchmesser = d 
Gefäßdurchmesser 

und 

(32) 

da die Geschwindigkeit bei einer Reaktion 'lI-ter Ordnung der 'lI-ten Potenz der 
Konzentration proportional ist, die ihrerseits wieder proportional mit p/T, während 
f(y) eine' Funktion der relativen Gaszusammensetzung ist. Die Annahme (32) 
widerspricht nicht der oben eingeführten Voraussetzung einer Reaktion nullter 
Ordnung; denn dies besagt nur, daß der Ausdruck (32) bei der betrachteten Reaktion 

I Das ek entspricht nicht dem T o von früher, sondern dem Tl von S.7. 
2 Die an die Wand abgeführte Wärmemenge wird deren Größe proportional 

sein und dem Temperaturgefälle; letzteres wird etwa umgekehrt proportional 
zu d sein. TODES macht einen anderen Ansatz, der aber nicht richtig ist. 

3 Die Temperaturabhängigkeit ist nicht exakt, da diejenige der Stoßzahl 
unberücksichtigt geblieben ist. 
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d) Erzwungene Entzündung. 
Unter erzwungener Entzündung versteht TODES die Zündung durch Erzeugung 

von Anfangszentren der Reaktion auf anderem als auf thermischem 'Vege, z. B. 
durch Belichten. In Fällen, in denen dies möglich ist, wird man es normalerweise 
mit Kettenreaktionen zu tun haben; trotzdem ist der von TODES behandelte Fall 
ein anderer, als er bei der sog. Kettenexplosion vorliegt, bei welcher die Verzweigung 
der Ketten, ohne Temperaturerhöhung und unabhängig von der Ausgangskonzen
tration der aktiven Zentren zur Explosion führt. Hier jedoch kann es sich zwar 
um eine Kettenreaktion handeln, aber die von der Ausgangskonzentration der aktiven 
Zentren abhängige Wärmeproduktion verursacht die Explosion. Wegen Einzel
heiten der Rechnung, die übrigens verbesserungsbedürftig erscheint, sei auf TODES 
verwiesen. 

Soweit man es bei der Funkenzündung nicht mit Kettenexplosionen zu tun 
hat, dürften innerhalb des Funkens die Verhältnisse des oberen Falles vorliegen; 
darauf gehen wir später ein. 

e) Entzündung durch adiabatische Kompression. 

Der Fall der Entzündung durch adiabatische Kompression unterscheidet sich 
von dem der Zündung durch Erhitzen des Gases im geschlossenen Gefäß dadurch, 
daß bei der adiabatischen Kompression das drr 
Gas eine nennenswerte Reaktionsgeschwin- dI 
digkeit meist erst erreicht bei Temperaturen, 
die wesentlich über denen der Wand liegen, 
da ja die Wand im Gegensatz zum anderen 
Falle nicht mit erhitzt wird. Infolgedessen 
wird man immer eine relativ viel stärkere 
Wärmeableitung von dem Gas zur 'Wand 
haben als bei Erhitzen des ganzen Gefäßes; 
während bei Erhitzen des Gefäßes auf nicht 
zur Explosion ausreichende Temperaturen 
die Gastemperatur immer ein wenig an
steigen muß, bis sie stationär wird, kann 
bei nicht zur Explosion führender adiaba
tischer Verdichtung die Temperatur fallen, 
auf einen allerdings immer noch über 
der Wandtemperatur liegenden stationären 
Wert. Wärmeproduktion (d qJd t) und 

Ta T 
Abb.l0. Zündung durch adiabatische 
K omprp"ion: Wärmeproduktion und 

_.\bfuhr analog zn Abb. 1 und 2. 
(Xach TODES.) 

Wärmeableitung (dq2/dt) werden durch zwei Kurven gegeben sein, wie in Abb. 10 
(mit derselben Annäherung wie früher); nur bei sehr geringer Kompression auf 
Temperaturen unter T s ' wird die Reaktionstemperatur infolge Selbsterwärmung des 
Gemisches auf den stationären Endwert TB ansteigen. Bei Kompressionstempera
turen zwischen Ts und Ta überwiegt die Wärmeableitung, die Gemischtemperatur 
wird auf den stationären Endwert T s abfallen. Erst bei Kompressionsendtem
peraturen über Ta wird eine Explosion erfolgen. 

TODES behandelt diesen Fall in gleicher Weise wie die übrigen und findet eine 
Beziehung zwischen Kompressionsendtemperatur Ta' Gefäßtemperatur To und 
Druck p, die GI. (17) bzw. (34) äquivalent ist, nämlich: 

pIE 1 
ln- - = ----- + -ln (T - T) + const. Ta 1! RTa 1! a 0 

(46) 

Wieweit die zur Ableitung notwendigen Voraussetzungen erfüllt sind, wäre im 
Einzelfall zu prüfen. Analog wie im vorangehenden Abschnitt kann man eine 

2* 
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Induktionsperiode Ti abschätzen zu der Kompressionsendtemperatur Te> Ta: 

(47) 
T V +1 

Ti"'" : f( ) eE/RTe pv-. l' 

Die Beziehung erlaubt es, unter Umständen aus beobachteten Induktionsperioden 
bei verschiedenen Temperaturen die Aktivierungswärme der Reaktion zu bestimmen. 

Bei allen Versuchen mit adiabatischer Kompression hat man daran zu denken, 
daß außer durch Temperaturänderung hier auch gleichzeitig noch durch die Druck
erhöhung eine Variation der Reaktionsgeschwindigkeiten hervorgerufen wird. 

Wichtig sind diese Vorgänge einerseits, weil man eine größere Zahl sog. "Ent
zündungstemperaturen" durch adiabatische Kompression bestimmt hat, anderer
seits aber, weil der Zustand des unverbrannten Gasgemisches im Verbrennungsmot.Qr 
durch die obigen Angaben beschrieben wird. Eine Verbesserung der Rechnungen 
wäre im Einzelfall durch numerische Integration möglich. 

4. Beispiele von Wärmeexplosionen. 
Von der großen Zahl bekannter Reaktionen lassen sich bisher nur 

wenige sicher als Wärmeexplosionen auffassen, sofern sie zur Zündung 
führen. Dazu gehören wahrscheinlich die schon erwähnten Beispiele des 
Zerlalls von Azomethan und Äthylazid (S. 10). Nach SAGULIN1 sollte 
der Zerfall von Ohlormonoxyd, 0120, zu einer Wärmeexplosion führen. 
Er findet hier als empirische Beziehung für den kritischen Explosions
druck: 

Pk A 
logT!; = T1c + B 

mit A = 2500. Nach HINSHELWOOD 2 verläuft die Zersetzungsreaktion 
von 0120 homogen und nach der zweiten Ordnung, entsprechend einem 
Geschwindigkeitsausdruck : 

v = k p2 e-21000/RT, 

was auf A =2300 führen würde. 
Das ist aber nicht in Übereinstimmung zu bringen mit dem sehr 

viel komplizierteren Verhalten, das diese Reaktion nach SCHUMACHER 3 

aufweist. 
FARKAS 4 hat die zur Explosion führende Reaktion von Schwefel

wasserstoff mit Sauerstoff näher untersucht und gefunden, daß zwar 
sicher eine Kettenreaktion vorliegt, daß der Zustand der Wand starken 
Einfluß auf Reaktionsgeschwindigkeit und Einsetzen der Explosion 
hat, daß dieser abe:r; eine merkliche Temperaturerhöhung vorausgeht 

1 SAGULIN, A. B.: Z. phys. Chem. Abt. B Bd. 1 (1928) S. 275. 
2 HINSHELWOOD, C. N.: J. chem. Soc. 1923, S. 2730. 
3 Vgl. die Darstellung bei H. J. SCHUMACHER: Chemische Gasreaktionen. 

Dresden 1938. 
4 F ARKAS, L. : Z. Elektrochem. Bd. 37 (1931) S. 670; vgl. ferner: H. W. THOMPSON : 

J. phys. Chem. Bd.35 (1931) S.3639; H. A. TAYLOR U. E. M. LIVINGSTONE: 
J. phys. Chem. Bd.35 (1931) S.2676; Bd.36 (1932) S. 1051; THO~[PSON, H. W. 
u. N. ST. KELLAND: J. chem. Soc. 1931, S. 1809; H. W. TnOMPSON: Nature, Lond. 
Bd.127 (1931) S.629; ferner N. SEMENOFF: Chain Reactions. Oxford 1935. 
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(welche bestimmt wurde unter Verwendung eines im Reaktionsgefäß 
ausgespannten Wollastondrahtes als Widerstandsthermometer). Es 
wurde z. B. beobachtet, daß bei 300 mm Druck und einer Anfangs
temperatur von 2500 C nach 14,8 s Explosion einsetzte; während dieser 
Zeit war die Temperatur auf 3420 C angestiegen; das bedeutet einen 
außerordentlich starken Anstieg in der Induktionsperiode 1 . Nach 
F.ARKAS läßt sich zwar die kritische Explosionsgrenze durch eine Ex
ponentialbeziehung darstellen; die Aktivierungswärme schwankt aber 
mit dem Zustand der Wand, was bei reiner Wärmeexplosion nicht der 
Fall sein dürfte. Offenbar hat man es hier mit einem Vorgang zu tun, 
bei welchem neben der Kettenverzweigung die Wärmelieferung für das 
Einsetzen der Explosion wesentlich ist. Sehr eigentümlich ist es, daß 
bei der Explosion nicht immer gleich vollständiger Umsatz erreicht wird, 
sondern eine Reihe von Teilexplosionen, bis zu fünf, aufeinander 
folgen können. 

ApPIN, CH.ARITON und TODES 2 haben die thermische Zersetzung und 
die Explosion von Methylnitrit untersucht. Zwischen 210 und 2400 C 
und bei Drucken von 5 bis 15 mm Hg verläuft der Zerfall homogen 
und nach der ersten Ordnung mit einer Geschwindigkeitskonstanten : 

k = 2,5 . 1014 exp (- 39 500JR T) . 

Bei höheren Temperaturen und Drucken erfolgt der Zerfall explosiv. 
Für die Zersetzung in einem zylindrischen Glasgefäß von 3,4 cm innerem 
Durchmesser und 130 cm3 Volumen wurden folgende Explosionsdruck
grenzen gefunden: 

Temp. °0 . . . . 324 3ll 294 280 273 261 256 249,5 248 246,5 
Pk mm Hg ... 4,2 5,5 8,5 13 17 34 46 87 107 163 

Die kritischen Explosionsdrucke nehmen zwar stark und monoton 
mit steigender Temperatur ab; doch ist die Abhängigkeit nicht durch 
eine einfache Beziehung zwischen log (Pk/TZ) und IJTk darzustellen. 
Nach den Verfassern dürfte dies daher rühren, daß bei höheren Tem
peraturen die Induktionsperioden für die Zündung etwa ebenso lang 
oder kürzer sind als die Zeit, die das Gas zum Einströmen in das Reak
tionsgefäß braucht; dadurch würde der erste Teil des Gemisches bereits 
abreagiert sein, ehe der Rest eingeströmt ist, und die Zündung im ganzen 
beeinträchtigt werden. Ob diese Deutung wirklich zutrifft, wäre durch 
besondere Versuche zu prüfen. 

1 Bei einer Wärmeexplosion sollte der Anstieg etwa RT2JE betragen, wofür 
der obige Anstieg etwas hoch erscheint. Es muß daher der Verdacht aufkommen, 
daß, wie auch in anderen Fällen [bei der Äthanoxydation in Gegenwart von Methyl
nitrit, G. A. GIMMELMANN u. M. B. NEUMANN: Acta Physicochimica USSR. Bd.7 
(1937) S.221] eine katalytische Reaktion an der Drahtoberfläche abläuft. 

2 APPIN, A., J.OHARITON u. O. TODES: Acta Physico chimica URSS. Bd.5 
(1936) S. 654. 
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Die gleiche Reaktion ist unterhalb 2400 von STEACIE und Mit
arbeitern genauer untersucht worden (vgl. SCHUMACHER, Gasreaktionen) 
und verläuft nach einem Kettenschema, was, wie schon gesagt, das 
Vorliegen einer Wärmeexplosion nicht notwendig auszuschließen braucht. 

Aus der beobachteten Temperaturabhängigkeit der Induktions
zeiten berechnet man eine Aktivierungsenergie von rund 35 kcal, in 
hinreichender Übereinstimmung mit dem für die Reaktionsgeschwindig
keit gefundenen Wert. Aus sämtlichen Beobachtungen glauben die 
Verfasser auf das Vorliegen einer Wärmeexplosion schließen zu können. 

Nach GIMMELMAN und NEUMANN1 (vgl. Kap. XI) soll die Äthan
verbrennung in Gegenwart von Methylnitrit ein Prozeß sein, der aus 
Ketten- und Wärmevorgang zusammengesetzt ist. Die Methanver
brennung, die nach SACHSSE als Wärmeexplosion gedeutet werden kann, 
ist in Kap. XI behandelt. 

Wahrscheinlich ist der Vorgang der Wärmeexplosion häufiger ver
wirklicht in den Fällen, in welchen bei höheren Drucken Selbstzündung 
mit kurzer Induktionszeit einsetzt; wegen der experimentellen Schwierig
keiten sind gerade diese Vorgänge bisher weniger untersucht. 

5. Zündung durch erhitzte Oberflächen. 
Bisher hatten wir uns mit dem Vorgang befaßt, daß eine größere 

Gasmasse als Ganzes, sei es durch Erwärmen des Gefäßes, sei es durch 
adiabatische Kompression, erhitzt wurde. Wir wollen jetzt den Fall 
ins Auge fassen, daß eine größere, kalte oder mäßig warme Gasmenge 
nur an einer Stelle mit einer heißen Oberfläche in Berührung gebracht 
wird, ein Vorgang, der der Zündung offenbar weniger günstig ist als die 
früher besprochenen. 

Bei Zündung durch erhitzte Oberflächen (z. B. glühende Drähte) 
werden im allgemeinen katalytische Einflüsse stark mitspielen können; 
je nachdem die betreffende Oberfläche besonders stark Reaktionsketten 
einleitet oder abbricht, wird sie bei besonders tiefen Temperaturen oder 
erst bei sehr hohen anfangen wirksam zu sein. 

Wir sehen hier wieder zunächst von diesen Einflüssen völlig ab 
und untersuchen die Zündung, soweit sie ausschließlich durch thermische 
Effekte erklärbar ist. Wir können, wie s-päter (S. 48ft) bei der Funken
zündung, eine rohe Überschlagsbetrachtung anstellen durch Vergleich 
mit den entsprechenden Verhältnissen bei der Wärmeexplosion im 
geheizten Gefäß. Wir wollen speziell ein zylindrisches Gefäß der Länge d 
ins Auge fassen (Abb. ll), dessen linke Grundfläche auf die Tem
peratur T erhitzt sei, während sich die rechte auf Zimmertemperatur To 
befinde; dabei soll von einem Wärmedurchgang durch den Zylinder
mantel abgesehen werden. Ohne Reaktion hätten wir im stationären 

1 GIMMELMAN, G. A. u. M. B.NEUMANN: Acta Physicochimica Bd. 7 (1937) S.221. 
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konstant gehalten wird. Bedenklicher ist die Annahme (31), die wohl nur roh 
erfüllt sein kann. Damit erhält man aus (30): 

(33) 
Ta 1 

!tk "" d2 v t ( ) proportional T2 e 
Pk y 0 

und durch Logarithmieren: 
Pk 1 E 2 

ln- = -,~ -- + -ln To + const. 
T o v RTo v (34) 

Daneben folgt aus (33) für konstantes T o und f(y) als Bedingung für die Abhängig
keit des kritischen Druckes vom Gefäßdurchmesser: 
(35) P~' d2 = const, 

eine Beziehung, die nur Näherungscharakter trägt und die formal ähnlich auch 
bei Kettenexplosionen erhalten werden kann. 

b) Fast isotherme Reaktion. 
Wenn die relative Wärmeableitung groß ist gegen die kritische, zur Explosion 

führende Ableitung, also wenn: 

(36) /l >/lk = rJ.Ae- a 1,0 

'3 
ist, lassen sich die GI. (26) näherungs-
weise integrieren, weil dann auch (9-1 1,0. 
eine kleine Größe sein muß und man t 
durch Entwickeln der Exponentialfunk- 1,0. 
tion nach Potenzen von (9-1) aus (j 

I? 

(26b) erhält: 
d(9 
fIT' =Äe- a -

1,01 

(37) 
'0 [/l-IXAe-a](9-1), 1.0. 0 

was integriert ergibt (wieder unter der 

, 
\ 

/ 
/ 

/ 
~ 

1 

ft--
Annahme einer Reaktion nullter Ord- Abb. 8. Reduzierte l\faximaltemperatur €I bei fast 
nung, d. h. von Tunabhängiger Koeffi- isothermer Reaktiou, für a ~ 40. (Xach TODES.) 

zienten, also für geringen Umsatz): 

(38) (9=1+ }.e- a {1_e-[I'-aÄe- a],l. 
It-cde- a , 

(9 strebt also asymptotisch dem Maximalwert zu (wobei wir benutzen, daß IX im 
allgemeinen groß gegen 1 ist): 

(39) (9 "" 1-1- }.e- a (genauer = 1 + Ae- a ,--). 
s= . /l, /l-IXAe-a 

Genau folgt (9s aus der von (26b) abgeleiteten Maximumsbedingung: 
d(9 _ a 

O ,," €I., (Co I) dT = = e - It c:7s - . (40) 

Für gegebenes IX sind die Maximaltemperaturen (9s in Abhängigkeit von AI/l durch 
eine Kurve wie in Abb. 8 gegeben. Für }'//l Werte oberhalb von A!/lk gibt es keine 
stationäre Temperatur (98 mehr, was ja auch durch unsere früheren Überlegungen 
gefordert wird. Es ist nun bemerkenswert, daß in dem angeführten Beispiel die 
höchstmögliche stationäre Temperatur nur um 2,7% über der Ausgangstemperatur 
liegt (d. i. auch die Größenordnung der von RICE und Mitarbeitern gemessenen 
Temperaturerhöhungen). Dies zeigt wiederum, daß das allererste Anfangsstadium 
entscheidend für die Entwicklung der Explosion ist. 

J ost, Explosiouen. 2 
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c) Adiabatische und fastadiabatische Explosion; 
Induktionsperiode. 

Im adiabatischen Fall ist die relative Wärmeableitung, p, in GI. (26b) zu ver
nachlässigen und man erhält: 

(41) 

Als Lösung findet man: 

(42) ÄT={ocEi(oc) -eCX } - {ocEi (~) -eecx/e }, 

worin Ei das ExponentialintegraP 
-x 

(43) Ei(x) = f e-:d'U 

00 

ist. Für I x I > 17 gilt die asymptotische Entwicklung: 

(44) Ei(x) '" ~.~ {I + ~ + ~ + ~--'- + ... I 
- x X x2 x3 J' 

die erkennen läßt, daß bei den meist in Frage kommenden Werten von oc(>20) 

größenordnungsmäßig T Ä durch das erste Glied in (42) gegeben ist (das zweite 

beträgt etwa IJe des ersten, falls e '" 1 + ~). Eine Zunahme der Temperatur e 
1 . 

auf etwa '" 1 + - ergibt sich also in einer Induktionsperiode der Größenordnung: 
oc 

(45) Ti'" ~. {ocEi(oc)-ecx }."":' :~ (1+ ~! + .. -). 

I 
I 
I 
I 
I 
I 
I 
\ 

\-

Unter Benutzung von (22) und (23) wird die Induk
tionszeit t i : 

E 

e RTo .RTijcv 
ti = JcE· Q . 

Die restliche Temperaturzunahme erfolgt dann in 
einer außerordentlich kurzen Zeit (Abb. 9). 

Beim Betrachten des Kurvenverlaufs von Abb. 9 
hat man zu bedenken, daß im Gegensatz zu der 
früheren Behandlung nach RICE hier sowohl von der 

r Wärmeableitung wie von dem durch Abnahme der 
Abb.9. Zeitlicher Temperatur- Konzentrationen herrührenden Rückgang der Reak
verlauf (reduzierte Größen) bei 
adiabatischer Explosion; "In- tionsgeschwindigkeit abgesehen ist; die Vernachlässi-
duktionszeit" Ti. (Nach TODES.) gung der Wärmeableitung bedingt das Wegfallen des 

Wendepunktes in der Erhitzungskurve. 
TODES verbessert die Rechnung noch etwas durch Berücksichtigung geringer 

Wärmeableitung und stellt auch in diesem Fall eine angenäherte Beziehung für 
die Induktionsperiode auf. Als maximale Induktionsperiode erhält er das 1,7fache 
der Induktionsperiode im adiabatischen Fall. (Dieser Extrapolation kommt wahr
scheinlich keine große Bedeutung zu.) Bemerkenswert ist wieder, daß man für den 
Umsatz während der Induktionszeit nur in der Größenordnung von 1 % des Ge
samtumsatzes erhält. 

1 Tabelliert z. B. bei JAHNKE-EMDE: Funktionentafeln. 
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die Erhitzung durch chemische Reaktion wiedergibt!; dabei haben wir 
der Einfachheit halber die Reaktion als erster Ordnung angenommen 
und deshalb n, die momentane Molzahl des Ausgangsstoffes in der 
Volumeneinheit als Faktor geschrieben. e stellt also den Geschwindig
keitskoeffizienten dar. Eine Integration dieser Gleichung bietet dieselben 
Schwierigkeiten wie im Falle der Funkenzündung (vgl. Kap. II u. X) und 
wäre im Einzelfalle nur numerisch durchführbar. 

Ebenso wie bei der Funkenzündung müßte auch hier für eine exakte 
Behandlung der Einfluß der Diffusion mitberücksichtigt werden. In 
der Nähe der heißen Platte (Abb. 11) wird die Reaktion am lebhaftesten 
sein; es wird infolgedessen ein Konzentrationsgefälle für die Ausgangs
produkte sich einstellen (gestrichelte Linie der Abb. 11) und ein dem 
Wärmestrom entgegengerichteter Düfusionsstrom wird in die Zone 
lebhaftester Reaktion immer neues Ausgangsmaterial heranführen (um
gekehrt werden natürlich die Reaktionsprodukte aus dieser Zone durch 
Düfusion ständig abgeführt werden). Für die Konzentration, die sich 
durch Düfusion (Düfusionskoeffizient D) und chemische Reaktion 
ändert, ergäbe sich darum eine zu (48) analoge Gleichung: 

on 02 n 
(49) Tt =D ox2 -n e exp (-E/RT). 

Man hätte nun das System simultaner, partieller Düferentialgleichungen 
(48) und (49) zu lösen (entsprechende Gleichungen wären auch bei der 
Funkenzündung anzusetzen, vgl. Kap. II, S. 48). 

Wir wollen hier nur noch eine Beziehung ableiten, die für den quasistationären 
Fall gilt, d. h. solange keine Explosion einsetzt und die gesamte Konzentrations
änderung klein bleibt2• Es muß ja dann sein 

oT o2T Q 
(48a) 0 ~ 8t = l( -ox2- + n!! c exp (- E/RT), 

(49a) 
on 02 n 

o "-'Tt=D ox2 -n(!exp(-E/RT). 

Es folgt daraus: 
o2T Q Q 02 n 

(50) l(ifx2 =-n(!-c-exp(-E/RT)=- CDa:;;2' 

oT o2T 
1 In dieser Gleichung wäre a t = l( 8X2 die allgemeine Wärmeleitungsgleichung 

für den eindimensionalen Fall (vgl. etwa FRANK-MrsEs: Differential- und Integral
gleichungen der Physik. Braunschweig: F. Vieweg & Sohn 1930/35); dabei bedeutet l( 

A _ 
die" Temperaturleitfähigkeit", l( = - , wenn A die Wärmeleitfähigkeit, c die mittlere 

ca 
spezifische Wärme pro Masseneinheit und a die Dichte bedeutet, wobei der Einfach
heit halber l( als konstant angenommen ist. Das zweite Glied in (48) erfaßt die 
Temperaturerhöhung durch chemische Reaktion. Die entsprechenden Beziehungen 
werden unten, S. 116, ausführlicher diskutiert. 

2 In Strenge könnte man Stationarität nur dann erreichen, wenn man bei 
x = d die Reaktionsprod ukte ständig durch eine halbdurchlässige Wand abführt 
und gleichzeitig das verbrauchte Frischgas ersetzt. 
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Zustand em lineares Temperaturgefälle von Tl nach To' mit einem 
Wärmestrom proportional: "'-' (Tl - To)jd. Hätten wir andererseits 
Reaktion in einem allseitig erhitzten Gefäß mit einem Wandabstand 
von 2 d (Abb. 12), so wäre die maximale stationäre Temperatur To + Ll T, 
die sich vor einer Explosion einstellen ~ 

kann, nur einige Prozent höher als die ~ 
Wandtemperatur To (vgl. S. 17). Der h. 

Wärmestrom nach einer Seite wäre etwa 
"'-' Ll Tjd, d. h. nur einige Prozent des im 
Falle der Abb. 11 auftretenden Stroms. 
Soll also im Bild der Abb. 11 die Reak
tionsgeschwindigkeit über alle Grenzen 
wachsen, so wird, der höheren Wärme

/ 

verluste wegen, diese Reaktionsgeschwin- löo;--------------.:~dx 
digkeit in der Nähe der heißen Wand Abb. 11. Yerlauf der Temperatur und 

h h 'nl' h t d 10 b' 100 der Konzentration der Ausgangsstoffe, wa rsc el lC um e wa as - IS - n, bei Reaktion in einem ein,-eilig. 
fache höher sein müssen als bei der Tem- bei x = O. erhitzten lid'iil: d"r . 

Länge d, qualitath·. 
peratur To+Ll T der Abb. 12. Das hieße 
aber, die heiße Oberfläche müßte beträchtlich wärmer sein als die 
Wände eines geschlossenen Gefäßes, wenn das gleiche Gemisch gezündet 
werden soll. Wären, was meistens der T 

Fall sein wird, die Wärmeableitungs- 0+ 11T 
verhältnisse ungünstiger als in Abb. 11 lOL----'----__ 
(bei kleiner zündender Oberfläche in 
einer größeren Gasmasse), so muß man 
die Temperatur entsprechend weiter 
steigern, um die vermehrten Wärme-
verluste zu kompensieren. Jedenfalls 
lehrt also die Wärmetheorie verstehen, 
daß man unter Umständen heiße Ober- k---------2d-------

flächen in ein Gasgemisch bringen kann, Abb. 12. Verlauf der Temperatur bei Reak-
tion in einem allseitig erhitzten Gefäß der 

deren Temperaturen ganz wesentlich Länge 2 d, qualitativ. 

über der anderweitig bestimmten "Ent-
zündungstemperatur" liegen, ohne daß allgemeine Zündung einsetzt. 

Wie in den noch zu behandelnden Beispielen der Fremdzündung 
ist es auch für die Zündung durch heiße Oberflächen nicht schwer, eine 
allgemeine Differentialgleichung aufzustellen, solange man auf dem Boden 
einer reinen Wärmetheorie bleibt. Beschränken wir uns auf das (leicht 
zu verallgemeinernde) lineare Problem der Abb. 11, so ergibt sich für 
die zeitliche Temperaturänderung : 

oT o2T Q 
(48) 8/;- =x ox2 + necexp(-EjRT), 

worin das erste Glied rechts die Abkühlung durch Leitung, das zweite 
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(50a) 

. QD 
oder mlt C = xe n 

(51) 

und integriert 

(52) 

82 T QD 82 n 
8x2 = - uc 8x2 

82 T 82 C 
8x2 =- 8x2 ; 

Temperatur- und Konzentrationsverlauf sehen da etwa aus wie in Abb. 13, 
falls für x = d, T = To und für x = 0, n = 0 angenommen wurde: die Krümmung 
der Kurven muß so sein wie in Abb. 13, o2Tjox2 muß negativ, o2njox2 positiv 
sein. An sich könnte letzteres nicht im ganzen 
Gebiet gelten; wir setzen daher etwa voraus, ~ 
daß am rechten Systemende die durch Reaktion .:::: 
verbrauchte Substanz ständig durch eine halb- f.... 

durchlässige Wand nachgeliefert werde, und daß 
entsprechend die Reaktionsprodukte abgeführt 
werden. 

Es scheint, daß eine Temperaturverteilung 
gemäß der gestrichelten Kurve in Abb. 13 nicht 
mehr zu einem quasistationären Zustand gehören 
kann, weil dazu keine sinngemäße Konzentra
tionskurve mehr möglich ist. Das gilt allerdings 
nur mit der Annäherung, mit der wir die Betrach- d 
tungen in diesem Abschnitt überhaupt durchführen. 7ö .......,:::::...---------~.r~ 

Man erkennt qualitativ noch etwas aus 
Abb. 13, was nicht ohne Bedeutung ist: 
daß Einbringen einer erhitzten Oberlläche 
nicht notwendig zur Zündung führen muß, 

Abb.13. Verlauf von Temperatur 
und reduzierter Konzentration C im 
quasistationärenZustand; Bedingun-

gen wie bei Abb. 11, mit den 
speziellen Ansätzen des Textes. 

rührt zum Teil daher, daß gerade in der heißesten Zone die Konzen
tration der Ausgangsstoffe verarmt und dadurch die Reaktionsgeschwin
digkeit begrenzt bleibt. 

Es sei in diesem Zusammenhang noch eine Beobachtung DAVYs 
diskutiert: flammenlos brennende Holzkohle kann schlagende Wetter 
nicht entzünden. Stellen wir uns in der Abb. 13 die linke Wand aus 
brennender Holzkohle der Temperatur T vor. Was sich dadurch gegen 
das frühere ändert, ist, daß diese Wand nicht nur eine Wärmequelle, 
sondern außerdem noch eine Quelle für Kohlensäure (und evtl. Kohlen
oxyd) sowie eine Senke für Sauerstoff ist. Wir hätten also für diese 
Stoffe noch Diffusionsgleichungen aufzustellen wie für das reagierende 
Methan. Man sieht aber ohnedies schon: in der Nähe der "Wand" 
müssender Kohlensäureüberschuß (hohe Wärmekapazität ( !),VerdÜllllungs
wirkung) und der Sauerstoffmangel die Verbrennung ungünstig be
einflussen, wie es auch die Erfahrung zeigt. 

Für eine halbquantitative Behandlung dieses Problems wäre es evtl. 
zweckmäßig, so wie man es bei Auflösungsvorgängen zu tun pflegt, 
Diffusion (und evtl. Wärmeleitung) nur in einer an die Wand angrenzenden 
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Schicht zu berücksichtigen, im übrigen aber vollständige Durchmischung 
anzunehmen. 

Die wesentlichste qualitative Folgerung aus dem Vorangehenden 
wird allgemein von der Erfahrung bestätigt: daß nämlich eine erhitzte 
Oberfläche, die in ein Gasgemisch gebracht dieses zünden soll, eine höhere 
Temperatur haben muß, als sie ein das Gas einschließender Behälter haben 
müßte, wenn Selbstzündung erfolgen sollte, und zwar muß die Temperatur 
der erhitzten Oberfläche (des in das Gas gebrachten heißen Körpers) 
um so höher sein, je kleiner diese ist. Liegen etwa (vgl. S. 44) die unter 
üblichen Bedingungen für Methanluftmischungen bestimmten Zünd-

1200 temperaturen in der Gegend 
oe von etwa 7000 C, so muß man 

1m Nickelstäbe von einigen Milli
meter bis einigen Zentimeter 
Durchmesser auf mindestens 
etwa 10000 C erhitzen, wenn 
sie in ein größeres Methan-Luft-
gemisch verbracht dieses zün-

800o'~--!;3'---~!:---!;6'---8!;---f.l0'------:1.!;;-'2---::'1~' % den sollen. 
(J(Js in Ll/ff Bei der Zündung von Gas-

Abb. 14. Zündung von Erdgas - Luftmischungen 
durch Nickelstiibe (Zusammensetzung de8 Naturgases: 
93,2% CH4 , 3,3% C2Hs , 1,5% CsHs, 0,5% C4H10 USW., 

1,5% N,). 

Kurve 1 I f '/'1 2 ~ 
: Breite des Metallstreifens l i' I Zoll 

5 1'/, 
Dicke des Streifens 0,102 cm, I.änge 4,25 Zoll. 

(Nach COWARD und GUEST'.) 

gemischen durch erhitzte Me
tallstäbe und -drähte ergeben 
sich eine Reihe zunächst über
raschender Tatsachen, so daß 
wir bei diesen Erscheinungen 
kurz verweilen müssen. Zu
nächst beobachtet man!, was 

nicht verwunderlich ist, daß der zündende Metallstreifen um so heißer 
sein muß, je dünner er ist, vgL Abb. 14 (nach COWARD und GUEST). 

Außerordentlich auffallend ist nun aber der Vergleich zwischen 
verschiedenen Metallen. Nimmt man das katalytisch besonders aktive 
Platin, das also an seiner Oberfläche die Reaktion ganz besonders 
beschleunigt, so tritt nunmehr nicht etwa bereits bei tieferen Tem
peraturen Zündung ein, sondern im Gegenteil, man muß das Metall 
wesentlich stärker erhitzen, bei den reaktionsfähigeren Gas-Luftmischungen 
mittlerer Zusammensetzung sogar am meisten, um etwa 350 0 höher als 
entsprechende Nickelstreifen (vgl. hierzu Abb. 15). 

Zunächst sei darauf hingewiesen, was auch bereits COWARD und GUEST 
bemerken, daß dieser Befund nicht im Widerspruch steht zu der be
kannten Tatsache, daß man Knallgas mit Platinasbest, Platinschwamm 
oder sehr dünnen Platindrähten zur Zündung bringen kann. Denn in 
diesem Fall ist Masse und Wärmekapazität des festen Stoffes so gering, 

1 COWARD, H. F. u. P. G. GUEST: J. Arner. ehern. Soc. Bd.49 (1927) S.2479. 
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daß er sich infolge der katalytischen Umsetzung bis zur Rot- oder 
Weißglut erhitzt, ehe Zündung eintritt. Bei den Metallstreifen ist die 
Wärmekapazität aber sehr groß, so daß diese sich wohl nicht nur nicht 
merklich erhitzen, sondern durch Wärmeableitung auch das Gas in 
ihrer Umgebung hindern, infolge der Reaktionswärme merklich heißer 
zu werden als das Metall. Nur durch Berücksichtigung der großen 
Wärmekapazität des Metalls wird die ungünstige Zündwirkung kata
lytisch aktiver Metalle verständlich. Wie wir oben (Abb. 13, S. 25) 
gesehen hatten, wird sich, solange noch nicht der Zündpunkt erreicht ist, 
ein Konzentrations- und Temperaturgefälle ausbilden, derart, daß an 
der Metalloberfläche das 
Frischgas mehr oder weni
ger vollständig verbraucht 
ist, und daß von ihr stän
dig die Reaktionsprodukte 
wegdiffundieren, während 
neues Frischgas hinzudif

oe ,---,---,----,----~--,----,---,---, 
1'100 ·--1 --1--'--

I i i 
i I 

73001---,------+ 

12001-----j--

fundiert. Ohne die Wärme- l1ai?!----+---rr----l.~---i~=---!-"'=------+--_+__-__1 
Mo abfuhr aus dem reagieren-

i 1 

den, heißeren Gas an das 1000 :::::lo--= + --t-
Metall wäre die, an sich erJg! s;oe~~:;/~tO'h/--1 i-

, I I i 
richtige, Erklärung des gooo·L-----L2-----,L----=-----'------',----12:':--------'Jlfc-----:',o% 
Phänomens durch MASON 

und WHEELER 1 nicht zu 
verstehen: "Die Mischung, 
die die erhitzte Oberfläche 

80'S in Luff 
Abb. 15. Zündung von Erdgas-Luftmiscllllugen durch ver
schiedene Metalloberflächen. (Nach Co WARD und GUEST, 

zitiert S. 26.) 

unmittelbar umgibt, kann so schnell verbraucht werden, daß sie nicht 
imstande ist, eine Flamme fortzupflanzen, während die Reaktion nur 
an oder in der Nähe der erhitzten Oberfläche statthat, selbst wenn 
die Temperatur dort weit über die wahre Entzündungstemperatur des 
Gases steigt." 

Stellt man sich etwa vor, das Volumen des Metallstückes wäre ersetzt 
durch ein solches des explosiven Gasgemisches, das auf die gleiche 
Temperatur wie sonst das Metall erhitzt ist, so könnte Steigerung der 
Reaktionsfähigkeit an der Grenze dieses Volumens die Zündwilligkeit 
nur befördern. Das gleiche würde gelten beim Übergang von einem 
katalytisch wenig aktiven zu einem hochaktiven Metall, solange man 
die Wärmeaufnahme des Metalls außer Betracht läßt. Qualitativ wird 
sich, etwa in der Umgebung eines erhitzten Platinstückes und eines auf 
gleiche Temperatur geheizten Nickelstückes, wohl ungefähr das folgende 
ergeben. Wir tragen als Funktion des Abstandes von der Metallober
fläche die Konzentration des Frischgases und die Temperatur auf. 

1 MASON, W. u. R. V. WHEELER: J. chem. Soc. Bd. 121 (1922') S. 2079; Bd. 125 
(1924) S. 1869. 
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Im Fall des Nickels sei diese Verteilung etwa durch Abb. 16 gegeben. 
Dabei fallen die Konzentrationen der Bestandteile des Frischgases 
nach dem Metall hin ab (die der Reaktionsprodukte verlaufen um
gekehrt); die Temperatur fällt in größerem Abstand von der Metall
oberfläche nach außen hin jedenfalls ab; in einem gewissen Abstand d 
von der Oberfläche könnte aber die Temperatur auch ein Maximum 
durchlaufen; falls hier der Wärmeverlust durch Leitung gering ist 
(schwache Krümmung der Temperaturkurve im Maximum), so kann, 
falls umgekehrt die Reaktionsgeschwindigkeit an der Stelle des Tem
peraturmaximums groß ist (nicht zu niedrige Frischgaskonzentration 

x 
Abb.16. Abb.17. 

Abb. 16 und 17. Temperatur- und Konzentrationsverlauf in der Nähe eines katalytisch wenig (links) 
bzw. hochaktiven (rechts) Metalls. 

an dieser Stelle), die Temperatur unter Umständen ständig weiter 
steigen und Entzündung eintreten. 

Im Falle des Platins hätte man sich die entsprechenden Kurven dann 
vielleicht folgendermaßen vorzustellen (Abb. 17). In unmittelbarer Nähe 
der Platinoberfläche hat man sehr lebhafte Reaktion; sofern die Reaktion 
nicht streng auf die Oberfläche beschränkt ist, hat man in unmittelbarer 
Nähe einen Temperaturanstieg im Gas mit verhältnismäßig steilem 
Maximum (das aber unter Umständen absolut niedriger ist als beim 
Nickel), starker Krümmung der Temperaturkurve und damit starkem 
Wärmeverlust im Maximum, hauptsächlich nach der Seite stärkeren 
Temperaturgefälles hin, d. h. nach der Metalloberfläche ; deshalb kann 
die Wärmeabfuhr der Wärmeproduktion durch chemische Reaktion 
(gegeben wahrscheinlich durch die Geschwindigkeit, mit der Frischgas 
nachdiffundieren kann) das Gleichgewicht halten, und es tritt keine 
Zündung ein. Wie ebenfalls von COWARD und GUEST gezeigt, ver
ursacht Durchwirbelung des Gases Zündung schon bei niedrigerer 
Temperatur des Metalls, weil offenbar schneller Frischgas an das Metall 
herangebracht ,lVird und dadurch der Umsatz erhöht wird, obgleich ja 
damit auch die Wärmeverluste größer werden. 
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Zu einer quantitativen Behandlung auch dieser Erscheinungen der 
Zündung an heißen Oberflächen sollten die oben aufgestellten Differential
gleichungen genügen; nur wäre auch hier wieder zur Integration eine 
ausreichende Kenntnis aller Reaktionsgeschwindigkeitsgrößen notwendig, 
und auch dann müßte die Integration numerisch durchgeführt werden. 

Von Co WARD und GUEST wurde auch unmittelbar experimentell 
bestimmt, wieviel Gas vor der Zündung verbrannt war, in Berührung 
mit Platin und in Berührung mit Nickel. Die verbrannte Menge, etwa 
gemessen durch das gebildete CO2 , war unter gleichen Verhältnissen 
bei Platin etwa 20mal größer als bei Nickel. Wenn trotzdem beim 
Platin keine zur Zündung führende 13 00 

c Temperaturerhöhung im Gase erfolgt, 
~ 

so dürfte das weitgehend daran liegen, ~n 

daß der Umsatz so viel näher der Platin - "" 
00 

~ 

1 

oberfläche stattfindet, daß dadurch <.. 7a w-
das Temperaturgefälle nach dieser hin ~ 

~ 

'\ 
und die Wärmeabgabe an diese so viel ~.9a I~~" '0- t---- .......... 
größer sind, die Gastemperatur also ~ 1--1 trotzdem niederer gehalten wird. 

Derartige Versuche lassen verste
hen, wie es möglich ist, einen Otto
motor unter extremen Bedingungen 
im Betrieb zu halten, unter welchen 
die Auslaßventile rotglühend werden. 
Nur weil die Verhältnisse für die 

'00 8, 0 1 2 J 5 
/(uge/durchmesser mm 

Abb. 18. Zündung einer 10% igen Leuchtgas
Luftmischung durch eingeworfene heiße 
Kugeln; • Pt-Kugel, x Quarzkugel. Zur 
Zündung nötige Mindesttemperatur in Ab
hängigkeit vom Kugeldurchmesser . (Nach 

SILVER 1.) 

Zündung an einer heißen Oberfläche so ungünstig liegen, kann ein solcher 
Motor überhaupt ohne Frühzündungen arbeiten. 

SILVER1 untersuchte die Entzündung explosiver Mischungen durch 
"hineingeschossene" heiße Kugeln. Eine Platinkugel von 4 mm Durch
messer, die auf 1200° C erhitzt war, vermochte eine 10%ige Methan
Luftmischung noch nicht zu zünden. Es wurden darum systematische 
Versuche mit leichter zündenden Leuchtgas-Luftgemischen ausgeführt; 
dabei wurde auch noch speziell nachgeprüft, ob die Temperatur der 
benutzten Kugeln auf dem Wege vom Ofen bis zum Eintritt in das 
explosive Gemisch nicht merklich abgefallen war. Es wurde beobachtet, 
daß die Zündtemperaturen überhaupt ziemlich hoch lagen, bei 10% 
Leuchtgas in Luft zwischen 855 und 1140°, und daß sie weiter um so 
höher lagen, je kleiner die benutzte Kugel war; die beiden angeführten 
Grenzwerte entsprechen Kugeldurchmessern von 0,50 und 0,11 cm. 
Über die Dauer der Erhitzung des Gasgemisches in der Nachbarschaft 
der Kugel gewinnt man einen Anhalt aus der Angabe, daß die Kugeln 
mit einer Geschwindigkeit von etwa 4 mjs eingeschossen wurden. 

1 SILVER, R. S.: Phil. Mag. (7) Bd.23 (1937) S.633. 
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Unter den angewandten Versuchsbedingungen hat offenbar das 
Material der verwandten Kugeln nur geringfügigen Einfluß; denn Ver
suche mit Quarzkugeln ergaben praktisch die gleichen Zündtemperaturen 
wie die vorangegangenen mit Platinkugeln (Abb. 18). Die schnell bewegte 
Kugel wirkt offenbar nur durch Wärmeübertragung auf das durch
strichene Gasgebiet und die chemische Reaktion setzt erst in nennens
wertem Umfange nach Passieren der Kugel ein. 

Für Methan konnten wegen der Höhe der Zündtemperaturen keine 
Messungen ausgeführt werden; es ergab sich nur, daß anscheinend 
eine 8%ige Methanluftmischung durch eine Platinkugel von 6,5 mm 
Durchmesser bei etwa 1200° C gezündet wird. 

Dagegen konnten an dem hier leichter zündenden Pentan Messungen 
ausgeführt werden. Es ergaben sich folgende Zündtemperaturen: 

Zündung von 3% Pentan 

Kugeldurchmesser cm 
Zündpunkt oe .... 

in Luft durch Platinkugeln, nach SILVER. 

0,109 0,197 0,303 0,398 0,500 0,550 
. 1370 1240 1155 1065 1040 1005 

Wiederum ergaben sich mit Quarzkugeln praktisch dieselben Zünd
temperaturen, ähnlich bei Wasserstoff, wenn auch nicht ganz so gut. 

Auffallend ist, daß die so für Wasserstoff-Luftmischungen gefundenen 
Zündtemperaturen niedriger liegen als für Pentan, während man nach 
den meisten anderen Methoden für Pentan viel niedrigere Zündtempera
turen findet. Es wurde gemessen: 

Zündung von 20% Wasserstoff in Luft durch Platinkugeln, nach SILVER. 

Kugeldurchmesser cm .. 0,197 0,240 0,303 0,500 0,550 
Zündpunkt oe. . . . . . 930 880 840 810 795 

SILVER versucht eine sehr vereinfachte theoretische Behandlung der Ergebnisse, 
über deren begrenzte Gültigkeit er vollkommen im klaren ist, und die im wesent
lichen auf eine Übertragung der SEMENoFFschen Wärmetheorie der Explosion 
herauskommt. Er geht von der Zündgleichung aus (wie wir sie entsprechend an 
früherer Stelle abgeleitet haben): 

8T {82 T 2 8T} , 
Tt=" 8r2 +r8r +oce- BtT , 

worin die beiden ersten Terme rechts die Abkühlung durch Leitung im kugel
symmetrischen Fall, der letzte die Erhitzung durch die Reaktionswärme angeben. 
Da eine direkte Integration nicht möglich ist, versucht SlLVER folgende Näherung, 
die den SEMENoFFschen Gedankengängen nachgebildet, aber noch weniger streng 
als diese ist. Er macht folgende Annahmen: die Gasschicht in unmittelbarer Nach
barschaft der Oberfläche wird momentan auf deren Temperatur Tl erwärmt. Die 
Wärmeabgabe nach außen (Außentemperatur To) pro Flächeneinheit wird gesetzt 
gleich A (TI - To) ; dieser Gradient wird als Konstant innerhalb der dünnen erhitzten 
Schicht an der Oberfläche angenommen (Abb. 19). Der Wärmeverlust einer der 
Kugeloberfläche anliegenden Schicht der Dicke dr wird zu (a Kugelradius) 

-8naA(TI - To)dr 
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gefunden; die Wärrneproduktion in dieser Schicht ist 
~4na2 dr oc e- B/T •. 

Gleichsetzung beider Ausdrücke soll die Zündbedingung ergeben 
8naA (T1 - To) dr = 4na2 dr oce-BjT. 

oder 

a = 2A (TI - To) e+ B/T •. 
oc 
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T -T Diese Bedingung prüft SILVER durch Auftragen von log _1 __ 0 gegen 
a 

I/Tl und findet sie in den drei von ihm untersuchten Fällen recht gut 

T 

" 

o 

" " " 

~ .~ 

........ 

5 

0 

I .......... 

I'-........ *lIchfgas 

............... 
~ 

....... 
~ I 

~ssersfoff 

'" ~~ .......... 
7,Z 7,6 8,0 

10000 
TKugel 

Abb.19. Temperaturverlauf in der 
Umgebung einer erhitzten Kugel. 

(Nach SILVER, zitiert S. 29.) 

Abb. 20. Prüfung der von SILVER abgeleiteten Beziehung an 
der Erfahrung (vgl. Text). (Nach SILVER, zitiert S. 29.) 

bestätigt (Abb. 20). Die daraus erhaltenen "Aktivierungsenergien" (B' R) 
liegen für alle drei untersuchten Stoffe nahe beisammen; er findet: 

"Aktivierungsenergien" nach SILVER. 

Pentanoxydation 20520 cal 
Leuchtgasoxydation . . . 21150 cal 
Wasserstoffoxydation. . . 22560 cal 

Dazu ist nun folgendes zu bemerken; eine geradlinige Beziehung zwischen 
log l/a und I/Tl muß man für jedes Zündgesetz annähernd erhalten, 
in dem irgendeine Potenz von a und eine Exponentialfunktion von 
l/T vorkommen. Auch LANDAU I erhält eine solche Beziehung (mit 
einer höheren Potenz von a, vgl. Kap. X) und findet sie an SILVERs 
Befunden bestätigt, obwohl auch gegen LANDAUS Behandlung vom 
Standpunkt der Epxlosionen durch Kettenverzweigung aus erhebliche 
Einwände geltend gemacht werden müssen. 

Bei einer rationelleren Durchführung der Wärmetheorie dieses 
Vorgangs dürfte man wahrscheinlich die Wärmeableitung wie in ähnlichen 
Fällen als Funktion eines Parameters a2/kt erwarten und darum wohl 
eher a2 statt a in der SILvERschen Beziehung; das würde dann zur Folge 

1 LANDAU: ehern. Rev. Bd.21 (1937) S.245. 
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haben, daß die von SILVER gefundenen Aktivierungswärmen zu ver
doppeln wären, was diese in bessere Übereinstimmung mit sonst be
obachteten Größenordnungen brächte. 

Hier ist zu betonen (ebenso wie beiderFunkenzündung, vgl.Kap.II), 
daß die notwendige Berücksichtigung von Diffusionsphänomenen nicht 
unbedingt die Form der erhaltenen Beziehungen zerstören muß; denn 
die Diffusionsgesetze sind ja formal die gleichen wie die der Wärmeleitung. 

: ~ : : ~ : 
--------~--------: ~ : . ~ . 

Abb.21. 

Stellen wir uns (Abb. 21) die heiße Kugel 
ruhend und das Gas an ihr vorbeiströmend 
vor, so erreicht die Temperatur des erhitzten 
Gases unmittelbar hinter der Kugel ihr 
Maximum. Man wird vielleicht angenähert 
annehmen dürfen, daß von der Kugel eine 
Gasströmung von Zylinderform ausgeht, 

deren Durchmesser dem Kugeldurchmesser etwa proportional ist (das 
würde heißen, die erhitzte Gasmenge ist dem Quadrat des Kugeldurch
messers proportional, dem ja auch die wärmeübertragende Kugelfläche 
proportional ist); man hätte dann ein ebenes, radialsymmetrisches 
Wärmeleitungsproblem und die Verhältnisse wären sehr ähnlich denen, 
die wir der vereinfachten Wärmetheorie der Funkenzündung zugrunde 
legen. Natürlich kommen dann Konvektion und turbulente Strömung 
als störende Faktoren noch hinzu, aber qualitativ dürfte sich dadurch 
wenig ändern. 

Anhang zum ersten Kapitel. 

Allgemeine Diskussion des experimentellen Materials 
über Zündtemperaturen1• 

Wie oben ganz allgemein gezeigt wurde, hängt das Eintreten der Entzündung 
eines explosiblen Gemisches nicht nur von der Temperatur ab, auf die das Gemisch 
erwärmt wird, sondern noch von einer Reihe anderer Faktoren, die einmal mit den 
chemischen Vorgängen, die im Gemisch ablaufen, zusammenhängen und zweitens 
von Apparaturkonstanten und physikalischen Eigenschaften des Gasgemisches 
(wie z. B. Wärmeleitfähigkeit, spezifische Wärme) abhängig sind. Es ist daher ohne 
weiteres einleuchtend, daß es für einen bestimmten Stoff keine einheitlich zu be
stimmende konstante Zündtemperatur geben kann, die so definiert ist, daß oberhalb 
dieser kritischen Temperatur das explosible Gemisch sich entzündet, unterhalb 
dagegen gar nicht oder nur langsam abreagiert. Wie man aus dem vorliegenden 
experimentellen Material über Zündtemperaturen sieht, zeigen die nach ver
schiedenen Methoden bestimmten Zündtemperaturen auch bei identischen Ge
mischen beträchtliche Schwankungen und auch bei Benutzung derselben Methode 
muß der Zündpunkt noch von den Abmessungen und dem Material der benutzten 
Apparatur abhängig sein. Das Kriterium für das Eintreten einer Wärmeexplosion 
ist ja, daß durch die chemische Reaktion stets mehr Wärme freigemacht werden 
soll, als abgeleitet werden kann. Die Geschwindigkeit, mit der die hierdurch hervor-

1 Von L. v. MÜFFLING. 
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gerufene Erwärmung der Gase über die Ausgangstemperatur erfolgt, als Differenz 
von Wärmeproduktion und Wärmeabgabe, nimmt zunächst infolge der Gestalt 
der Kurven für Wärmeerzeugung und .ableitung bis zu einem Minimalwert ab; nimmt 
sie nach Erreichung dieses Punktes wieder zu, so geht die Reaktion in Explosion 
über und man nennt die Zeit, die bis zur Erreichung dieses Minimums verstreicht, 
die Induktionsperiode. Während dieser Induktionsperiode, die natürlich schr 
klein sein kann, muß ein bestimmter Bruchteil des reaktionsfähigen Gemisches 
umgesetzt sein, denn erst durch die hierbei entstehende Reaktionswärme wird 
ja die Explosion ausgelöst. Mit abnehmender Ausgangstemperatur nimmt bei 
sonst konstanten Bedingungen die Zeit, bis das Minimum der Erwärmungs. 
geschwindigkeit durchlaufen wird, zu und kann unter Umständen verhältnismäßig 
groß werden (Größenordnung 10 s). Schon hieraus sieht man, daß man umgekehrt 
ganz abgesehen von allen übrigen Einflüssen bei Herabsetzung der Induktionsperiode 
höhere Zündtemperaturen erhalten muß. Läßt man z. B. ein explosives Gemisch 
zur Bestimmung seiner Zündtemperatur durch einen auf bestimmte Temperatur 
geheizten Ofen strömen, so wird je nach der Strömungsgeschwindigkeit das Gemisch 
sich verschieden lange auf der Höchsttemperatur befinden und die Entzündung 
findet statt, wenn diese Zeit länger als die Induktionsperiode bei dieser Temperatur 
ist; andernfalls kann die Entzündung erst bei einer höheren Ofentemperatur erfolgen, 
bei der eine kürzere, der Aufenthaltsdauer höchstens gleiche Induktionszeit erforder· 
lieh ist. Man kann also z. B. auch von vornherein nicht erwarten, daß man bei dieser 
Bestimmungsmethode die gleichen Werte der Zündtemperaturen erhält, wie wenn 
man das Gemisch in ein geschlossenes Gefäß bringt und beliebig lange sich selbst 
überläßt. Die wichtigsten experimentellen Methoden, mit Hilfe deren Zünd· 
temperaturen bestimmt wurden, sind in folgender Zusammenstellung wieder· 
gegeben: 

1. Das explosible Gemisch strömt durch ein Verbrennungsrohr von bekannter 
Maximaltemperatur . 

2. Das- Gemisch wird in ein Gefäß von bekannter ~mperatur eingelassen. 
3. Das Gemisch wird adiabatisch komprimiert, die Temperatur aus dem Ver· 

hältnis von Anfangs. und Endvolumen oder ·druck berechnet. 
4. Die Einzelgase werden in konzentrischen Rohren getrennt erhitzt und bei 

bekannter Temperatur gemischt. 
4a. Die Gase werden einzeln bis dicht unter die Maximaltemperatur erhitzt, 

sehr schnell gemischt und das Gemisch dann sofort auf die Maximaltemperatur 
gebracht. 

5. Ein Tropfen einer brennbaren Flüssigkeit oder ein Strom brennbaren Gases 
wird in einen Luft oder Sauerstoff enthaltenden Raum bekannter Temperatur 
eingeführt. 

5a. Ein Strom brennbaren Gases und ein Luft· oder Sauerstoffstrom werden 
getrennt auf bekannte Temperatur erhitzt und dann gekreuzt. 

6. Das Gemisch wird in einer Seifenblase durch einen Platindraht bekannter 
Temperatur zur Entzündung gebracht. 

7. Das Gemisch wird durch Hineinschleudern von auf bekannte Temperatur 
erhitzten Körpern entzündet. 

8. Das Gemisch wird durch Hineinhalten von auf bekannte Temperatur er· 
hitzten Metallstäben gezündet. 

Zu Methode 1 ist zu bemerken, daß man hier keine einheitlich definierte 
Temperatur des Gemisches hat; das Gemisch wird sich innerhalb einer bestimmten 
Zeit von der Außentemperatur auf die Maximaltemperatur erwärmen; dabei tritt 
schon vor Erreichung der Maximaltemperatur Reaktion ein und das Gemisch 
wird bei Erreichung der Maximaltemperatur eine andere Zusammensetzung haben 
als zu Anfang. Andererseits kann man nicht ermitteln, wie lange sich das Gemisch 

.lOHt, Explosionen. 3 
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auf der Maximaltemperatur befindet und ob diese mit der gemessenen Ofen
temperatur exakt übereinstimmt. Diese beiden letzten Umstände werden dann 
besonders fraglich, wenn man zur Vermeidung einer beträchtlichen Vorreaktion 
hohe Strömungsgeschwindigkeiten anwendet. 

Bei Methode 2 fallen diese mit der Strömungsgeschwindigkeit zusammen
hängenden Störungen fort, natürlich muß sich auch hier das Gemisch erst von der 
Außentemperatur auf die Gefäßtemperatur erwärmen, wobei bereits Reaktion 
statthat; dann befindet sich das Gemisch aber beliebig lange Zeit auf einer einheit
lich definierten Temperatur und man beobachtet Entzündung auch noch, wenn 
die Induktionsperiode verhältnismäßig lang ist. Man kann annehmen, daß man 
auf diese Weise einen Minimalwert für die Entzündungstemperatur des betreffenden 
Gemisches unter den gewählten Bedingungen (Drucke usw.) erhält; natürlich sind 
auch diese Werte nur relativ zu bewerten, denn immer ist die apparative Anordnung 
(wie Größe, Gestalt, Material des Reaktionsgefäßes) für die Ableitung der Reaktions
wärme ausschlaggebend (von den speziellen Wandeinflüssen bei Kettenreaktionen 
wollen wir hier zunächst absehen) und damit auf die Entzündungstemperatur 
von beträchtlichem Einfluß. Z. B. wird man in engen Gefäßen höhere Zündtempera
turen beobachten, als in weiten, ganz gleich um welche Reaktion es sich handelt. 
Jedenfalls wird immer, wenn ein Vergleich der verschiedenen, von verschiedenen 
Autoren erhaltenen Werte ermöglicht werden soll, eine genaue Angabe der appara
tiven Einzelheiten nötig sein. 

Die dritte der oben angeführten Methoden hat den Vorteil, daß man hier ein 
Gemisch bekannter Zusammensetzung in einer verschwindend kleinen Zeit gleich
mäßig auf die Endtemperatur (natürlich unter Berücksichtigung der Ableitung 
in der Nähe der kalten Wände) erhitzt und eine Vorreaktion so gut wie ausgeschlossen 
ist. Im Vergleich mit der vorhergehenden Methode besteht allerdings der Unter
schied, daß die Gefäßwände praktisch die Ausgangstemperatur vor der Kompression 
behalten und man eine vergleichsweise sehr starke Wärmeableitung hat, wobei 
sich die Gefäßdimensionen sehr stark auswirken werden. Die Gesch.windigkeit 
der Wärmeproduktion muß also gleich von Anfang an sehr viel größer sein als bei 
Methode 2, d. h. die beobachteten Zündtemperaturen müssen höher liegen als sie 
dort beobachtet waren. Allerdings ist ein direkter Vergleich mit den nach Methode 2 
erhaltenen Werten meist deshalb nicht möglich, weil das Gemisch im allgemeinen 
wesentlich höheren Druck hat, wobei erstens in den meisten Fällen die Reaktion 
beschleunigt und zweitens die pro Volumeneinheit erzeugte Wärmemenge ent
sprechend vergrößert wird; durch diese beiden Effekte kann der Einfluß der größeren 
Wärmeahleitung je nach den Versuchsbedingungen zu einem gewissen Teil kompen
siert oder überkompensiert werden. Die Methode hat den Nachteil, daß man 
die Kompressionsendtemperatur nicht messen kann, sondern aus Kompressions
verhältnis oder Kompressionsdruck berechnet, wobei natürlich durch das nicht
ideale Verhalten der Gase und Wärmeableitung während der Kompression nur 
schlecht zu erfassende Korrekturen nötig sind, so daß die Bestimmung der Tem
peratur nur angenähert richtig sein wird. 

Zu Methode 4 ist zu bemerken, daß hierbei die Vorreaktion bei undefinierter 
Temperatur ausgeschlossen ist; allerdings ist bei dieser Methode die Entzündung 
weitgehend vom Vorgang der Mischung abhängig. Ausgehend von den beiden 
reinen Gemischpartnern sind im Reaktionsraum alle Mischungsverhältnisse gleich
zeitig vorhanden und Entzündung wird an der Stelle hierfür günstigster Gemisch
zusammensetzung eintreten; zwar findet man hier gut übereinstimmende Werte, 
doch sind z. B. reaktionskinetische Rückschlüsse wegen der undefinierten Gemisch
zusammensetzung wohl kaum möglich. 

Methode 4a ist ein Mittelweg zwischen Methode 1 und 4. Will man eine möglichst 
vollständige Durchmischung zur Erzielung eines möglichst einheitlichen Gemisches 
erreichen, so ist Vorreaktion bei der Mischtemperatur und beim W' eitererwärmen 
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auf die Maximaltemperatur nicht auszuschließen, besonders da die Reaktion ja in 
der Nähe des Zündpunktes mit hoher Geschwindigkeit verläuft. Erhöht man die 
Strömungsgeschwindigkeit zur Herabsetzung der Vorreaktion, so beeinträchtigt 
das die Durchmischung ganz abgesehen von den sonstigen bei Methode 1 besprochenen 
bei Strömungsversuchen zu erwartenden Effekten. 

Für Methode 5 gelten dieselben Überlegungen wie für Methode 4; bei Ver
wendung flüssiger Brennstoffe muß hier auch noch der Verdampfung Rechnung 
getragen werden, wodurch auch noch die Einheitlichkeit der Temperatur gestört 
wird. 

Sämtliche bisher besprochenen Methoden hatten das gemeinsame Merkmal, 
daß bei ihrer Anwendung das gesamte Gemisch auf die fragliche Temperatur erhitzt 
wird. Im Unterschied hierzu wird bei den nun folgenden Methoden nur ein geringer 
Teil der Gasmasse auf die gewünschte Temperatur bzw. zur Entzündung gebracht, 
während der üblige Teil kalt bleibt und nach eingetretener Entzündung an der 
heißen Stelle die Reaktion in Form einer Flamme durch das Gemisch verbreitet 
wird. Entscheidend bei dieser Art von Zündung ist nun nicht nur die Temperatur 
des zündenden Körpers (etwa im Falle der Methode 6 ein Platindraht), sondern 
auch die gesamte zugeführte Energiemenge (z. B. bei Methode 7 Versuche von SILVER 
über den Einfluß der Größe der erhitzten Körper auf die Zündtemperatur, vgl. S. 29). 
Bei dem Einbringen eines heißen Körpers an einer Stelle der Gasmasse kommt es 
ferner zur Ausbildung eines starken Konvektionsstromes, der die erhitzten Teile des 
Gemisches von der heißen Stelle weg und kalte zuführt; die einzelnen Gasmengen 
werden also nur für sehr kurze Zeit, wenn überhaupt exakt, die Temperatur des 
heißen Körpers annehmen und müssen während dieser Zeit die Induktionsperiode 
durchlaufen, wenn es zur Zündung kommen soll. Man kann also annehmen, daß 
die auf diese Weise bestimmten Zündtemperaturen erheblich höher liegen werden 
als die nach den oben beschriebenen Methoden erhaltenen. Diese Überlegungen gelten 
ganz allgemein für die letzten drei der angeführten Methoden. Im einzelnen ist 
noch zu bemerken, daß bei Verwendung von Metallen, wie z. B. Platin, die unter 
Umständen katalytischen Einfluß auf die Reaktion haben können, die Zünd
temperatur gegenüber nicht katalytisch wirkenden Körpern erheblich geändert 
werden kann [so z. B. COWARD und GUEST (16)]. Bei Versuchen nach Methode 7, 
bei der ein kugelförmiger Körper aus Metall oder Quarz durch das Gemisch hin
durchgeschleudert wird, hat man mit einer besonders kurzen Induktionsperiode 
zu rechnen; die nach dieser Methode bestimmten Entzündungstemperaturen liegen 
dementsprechend hoch; wie groß der Einfluß der zugeführten Gesamtenergie ist, 
sieht man an der Abhängigkeit der Zündtemperatur von der Größe der Kugeln. 
Außerdem ist bei dieser Methode zu berücksichtigen, daß die Temperatur der Kugel 
beim Eintritt in das Gasgemisch nicht direkt gemessen, sondern nur angenähert 
berechnet werden kann. Auch im Falle der Zündung durch einen heißen Metall
draht ist die Temperaturbestimmung nur innerhalb einer verhältnismäßig weiten 
Fehlergrenze möglich. 

Um zu zeigen, wie weit die nach verschiedenen Methoden und unter wechselnden 
Versuchsbedingungen bestimmten Entzündungstemperaturen auseinandergehen 
können, stellen wir hier die Befunde verschiedener Autoren beim Wasserstoff
Luftgemisch zusammen (Tabelle 1). 

Wie man sieht, liegen die Werte maximal um über 5000 auseinander, was die 
Angabe rechtfertigt, daß die Versuchsbedingungen von ausschlaggebender Be
deutung sind. 

Über die Änderung der Zündtemperatur mit Änderung der Wasserstoffkonzen
tration gibt es zuverlässige Angaben von PRETTRE (s. Abb.22, Kurve I) nach 
Methode 2 und BLOCH (s. Abb.23) nach Methode 4a. Wie man sieht, ist sogar 
die Gestalt dieser Kurven von der Versuchsmethode abhängig. 

3* 
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Tabelle 1. 

GemIsch-
Methode Autor zusammen- Z.-T. Sonstige Angaben setzunll 

Nr. %H. 

1 EMICH (1) 28,5 609 
2 MALLARD und 

LE CHATELIER (2) 28,5 550 
2 TAFFANEL und 28,5 590 Gefäß mit 350 cma 

LE FLOCH (3) Volumen 

2 TAFFANEL und 28,5 625 Gefäß mit 9 cma 
LE FLOCH (3) Volumen 

2 PRETTRE (4) 29,7 467 Gefäße von 24 und 
100 cma Volumen 

3 DIXON und CROFTS (5) 28,5 571 
3 TIZARD (6) 410 
4 HOLM. (7) 470 
4 DIXON (17) 630 0,5 s Induktionszeit 
4 DIXON (17) 572 15 s Induktionszeit 
4a BLOCH (8) 30 608 trockenes Gemisch 
4a BLOCH (8) 30 613 feuchtes Gemisch 
5 MOORE (9) 
5a GOLDMANN (10) 580-590 
6 McDAVID (11) 29 700 
6 WITHE und PRICE (12) 27 71~60 
7 SILVER (;13) 20 930 Kugeldurchmesser 0,2 cm 

800 Kugeldurchmesser 0,5 cm 
8 COWARD und 

WHEELER (15) 

DIXON findet nach Methode 4 sehr merkliche Induktionsperioden für die Ent
zündung von H 2-Luftgemischen, die sich mit der Temperatur ändern (s. Abb.24). 
Gerade bei dieser Methode kann man aber sicher annehmen, daß der Zündverzug 
nicht in erster Linie von der chemischen Reaktion, sondern weitgehend von 
Mischungsvorgängen herrührt. Andere Autoren haben in sehr sorgfältigen Unter
suchungen nach anderen Methoden [besonders PRETTRE (4)] gerade bei H 2- Gemischen 
keine nennenswerten Induktionszeiten finden können. 

Mischt man Wasserstoff statt mit Luft mit reinem Ü2, so ändert sich unter 
sonst gleichen Versuchsbedingungen die Entzündungstemperatur verhältnismäßig 
wenig. Z. B. fanden: 

MALLARD und LE CHATELIER (2) 
FALK (18) . . . . . 
DIXON und CROFTS (19) 
CASSEL (20) . . 

DIXON (17) .. 

GOLDMANN (10) 

Methode 2 
3 
3 
3 

4 

5a 

70% H 2 5550 
70% H 2 5500 
70% HB 5330 

70% HB 5220 

{. 6250 0,5 s Zündverzug 
5750 10 s Zündverzug 

580-590 
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Eingehende Untersuchungen über den Einfluß der Gemischzusammensetzung 
auf die Zündtemperatur sind von DIXON und CROFTS (19) nach Methode 3 (adia
batische Kompression) durchgeführt; ihr Ergebnis ist, daß mit abnehmender 
Ha-Konzentration die Entzün- s.~---,-----r---,------.---, 
dungstemperatur sinkt, bis oe 
schließlich die Explosions-
grenze unter den betrachteten 
Versuchsbedingungen unter
schritten wird. Die Versuchs
ergebnisse von DIXON und 
CROFTS sind aus Abb. 25 er
sichtlich. Zu den Daten 'von 
FALK ist zu bemerken, daß sie 
deshalb zu hoch sein müssen, 
weil F ALK den Stempel in 
seinem Kompressionszylinder 
ungehindert fallen ließ und 
den Augenblick als kritisch 
für das Eintreten der Ent
zündung annahm, in dem der 
Stempel mitsamt dem ihn 
beschleunigenden Gewicht zu
rückgeschleudert wurde; die 
Entzündungstemperatur er-
gab sich dann aus dem Kom
pressionsverhältnis beim tief-
sten Punkte des Kolbens. Nun 
zeigten aber schon die Ver
suche von DIXON; BRADsHAw 
und CAMPBELL (21) und später 
namentlich von TIZARD und 
PYE (22), daß auch bei adia

5'~-----+-----f---+---~~~--~ 

t53U 

~ 

o' 

~~~---+---+---~--F~+---~ 

~ ,§ 
{! 
L5 V8UI--~-+---?+--T'---t-f------il-----j 

3'0 '10 6'0 

Hz-
8'0 100 

MI/.-% 
Abb. 22. Zündtemperaturen von H,. (Nach PRETTRE.) 
Kurve I: H. In Luft. 
Kurve II: H, in 0, + N,-Gemisch (0,: N. = 1: 1). 
KurveIII: H. In 0, + Ar-Gemisch (0,: Ar = 0,21: 0,79). 
Kurve IV: H,ln O,+CO,-Gemisch(O,:CO,=0,21:0,79). 

batischer Kompression die Entzündung bei der kritischen Temperatur keines
wegs momentan einsetzt; die Induktionszeiten sind in dem betrachteten Beispiel 
zwar recht klein (einige hundertstel Se- ~ GJU'r-T-..,.----,r--r-,---.--.---. 

kunden), aber immerhin noch groß genug, t3c ~ 11 ~~ 1 daß, namentlich bei hoher Stempelgeschwin - 63'0 aC 

digkeit, die weitergehende Kompression die ~ 61.. ~. . ~~ . 
Temperatur um mehrere 100° über die zur ~ '0 
Entzündung erforderliche Mindesttempera- ~ 
tur erhöht, ohne daß vorher eine Flamme '0 1'0 30 JO '10 5'0 GO 70 80% 
(21) oder Druckanstieg (22) auftritt. Hz;mOemt.il:'h 

DIXON (17) führte ferner noch Unter- Abb.23. Zündtemperaturen von H,. [Nach 
BLOCH (8).] 

suchungen nach Methode 4 über die a: H, in Luft (trocken); 
Induktionsperiode und den Einfluß des b: H, in Luft (feucht, 2,3% H,O-Gehalt); 

c: H,ln 0, + CO,-Gemlsch (0,: CO, = 0,21 : 
Druckes auf die Entzündungstemperatur 0,79). 
von Hg-Og-Gemischen aus. Daß gerade bei 
dieser Methode die gefundenen Induktionszeiten nicht notwendig mit chemischen 
Vorgängen zusammenzuhängen brauchen, wurde oben schon erwähnt. Im Hin
blick auf die Druckabhängigkeit der Entzündungstemperatur ergaben die Ver
suche, daß ausgehend etwa von Atmosphärendruck mit abnehJ;llendem Druck 
die gefundenen Zündtemperaturen bei einer Induktionszeit von 0,5 s (die DIXON 
als Standard wählte) abnehmen, bis schließlich unterhalb 75 mm Hg keine Ent
zündung mehr auftrat. 
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Die hier gefundenen Unterschiede zwischen den Zündtemperaturen von Ha 
in Oz und Luft sind vernachlässigbar klein. Rückschlüsse auf den Verlauf der 

G'IQ, 

r--L)u~, ce 

520 
~ t~ 

~!1 ~>---L 
V V~ 2 

500 _._--- rtv.-=~. J 

• i -r 5 

~ r 7 yA t • 
580 ~K .v-- -+ 

-
10 

+" ...a. 
. 

~ 15 

550 "._.- --- ------- -- ------

t 

5'1~ t--- - - -- -----1--

520 

i 
"" .,,-o 1 2 

Druck 

-T----x 
-i 
.. 
I 
+ 

5 5 

-j 

! 

7 
a.t 

Abb. 24. Zündtemperaturen von H, in Luft trocken bei verschiedenen Drucken. [Nach COWARD (17).] 

Tabelle 2. Entzündungstemperatur 
von Hz, 0,5 s Induktionszeit nach 

DIXON (17). 

p (mm Hg) 

75 
100 
150 
200 
250 
400 
550 
760 

1000 
2260 

Entzündungs
temperatur H, 

in 0, 

500 
512 
533 
550 
563 
591 
611 
625 
627 
618 

Entzündungs
t~mperatur H, 

in I.llft 
(zum Vergleich) 

502 
515 
536 
553 

594 

630 

Reaktion auf Grund dieser Messtmgen 
sind dadurch nicht möglich, daß man 
in keinem Punkte die Zusammenset
zung des Gemisches kennt. Nach an
deren Methoden wurden etwas größere 
Unterschiede in den Zündtemperaturen 
von Hs-Os- und Ha-Luftgemischen ge
funden l • 

Über die Beeinflussung der Zünd
temperaturen von Ha-Oz-Gemischen 
durch Verdünnen mit indifferenten 
Gasen wie Nz' COa, Ar sind eine Reihe 

1 Weitere Daten über die Entzün
dungstemperaturen von Hz-Os-Gemi
sehen s. etwa MrrSCHERLICH (23), 
FREYER und MEYER (24), GAUTIER und 
HELlER (25), HELlER (26), sämtlich 
nach Methode I; MEYER, KRAUSE und 
ASKENASY (27), EMICH (1), MEYER 

und MÜNcH (28) nach Methode 2, FIESEL (29) (Methode 4), WARTENBERG und 
KANNENBERG (30) (Methode 5a). 
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von Untersuchungen bekannt. Zusatz von N2 läßt je nach der angewandten Ver· 
suchsmethode die Werte ziemlich unverändert oder verschiebt sie etwas nach oben. 
Z. B. findet DIXON (17) nach Methode 4 keine merkliche Veränderung der Zünd
temperatur beim Übergang von H 2-02- zu 800r--,--,---,----,r--r----,r--r----, 
H2-Luftgemischen. "C 

DIXON und CROFTS (19) finden nach Me
thode 3 ein dauerndes Steigen der Entzün
dungstemperatur mit wachsendem N2-Zusatz, 
das sich gut durch folgende Gesetzmäßigkeit 
widergeben läßt: Ein Gemisch 2 H2 + O2 + X N 2 
zündet bei 526 + 11 xOC (s. Abb. 25). Dagegen 
zeigen Versuche von PRETTRE nach Methode 2 
keine derartige Beeinflussung; in diesen Ver
suchen zündet ein Gemisch 

2 H2 + O2 + 4 N2 (H2 in Luft stöchiome
trisch, 28,6% H 2) bei 467°, 

ein Gemisch: 

Ha-ÜbersclJuB / 1 
7DOI--+-+---t-----I-------t--+V-+--t-l/-+ 

So ~ 
~ I---+----+---_+_~ I I ~ 650 lil 

t I v/v 
2H2+02 +N2 (H2 in 02+N2[1:1] stö- 15 600 ~ 

chiometrisch, 50 % H 2) bei 466° ] ~ V 
(s. Abb.22, Kurven I und II). lf5 ~ / 

Auch nach GOLDMANN (10) (Methode 5a) .~ I/Na-Zus~ 
ändert Verdünnen mit N 2 nichts an der Ent- 550 ;§ ;1 
zündungstemperatur des H 2-02-Gemisches. 15/ 
Ebenso gaben die Versuche von MALLARD und 
LE CHATELIER gleiche Zündtemperaturen für 
stöchiometrische H2-02- und H2-Luftgemische. 

Setzt man statt N2 Argon zu [PRETTRE (4)], 
so wird die Entzündungstemperatur ebenfalls 
nur unwesentlich beeinflußt; so zündete z. B. 
ein Gemisch der Zusammensetzung H2 + O2 + 
4 Ar bei 473° (s. Abb. 22, Kurve III). Ersetzt 
man dagegen den Luftstickstoff durch CO2, 

so wird die Zündtemperatur merklich erhöht. 
Nach PRETTRE zündet ein Gemisch 2 H 2 + 
O2 + 4 CO2 bei 510° (s. Abb. 22, Kurve IV). 
Anscheinend verhält sich aber das CO2 nicht 
wie ein indifferentes Gas, sondern nimmt auf 

'150 128 ~ 0 ~ 81216 

Volumen Oa-ÜbersclJuB Volumen Na oder Ha 
zugf!fiip 

Abb. 25. Zündtemperatureu von H,-O,
Gemischen verschiedener Zusammen
setzung und mit N ,-Zusatz. [Nach DrXON 
und CROFTS (5).] (Volumina der Zusätze 
gleich Vielfaches der im stöchiometrischen 

Gemisch vorhandenen O,-Menge.) 

irgendeine Weise an der Reaktion teil; PRETTRE teilt mit, daß sich an den Gefäß
wänden Kohle niederschlug; offenbar wird CO2 in der Flamme vielleicht durch 
H-Atome reduziert. Außerdem hat die Flamme ein verändertes Aussehen und 
andere Farbe. 

Auch andere Autoren beschreiben eine Erhöhung der Entzündungstemperatur 
von H 2-02-Gemischen bei CO2-Zusatz. Z. B. findet GOLDMANN (10) unter diesen 
Bedingungen Entzündungstemperaturen von 590 bis 660°, BLOCH (8) für das 
theoretische Gemisch 2 H 2 + O2 + 4 CO2 625°. 

Kohlenoxyd. 

Zündtemperaturen von CO-Luftgemischen. 
Ältere Messungen von MALLARD und LE CHATELIER (2) ergaben für Gemische 

mit 30% CO 650°; TAFFANEL und LE FLOCH (3) fanden nach Methode 2 für Ge
mische mit 20 bis 65% CO-Gehalt unabhängig von der Zusammensetzung 610° 
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in einem Gefäß von 350 cm3 Volumen, 7000 in einem Gefäß von 9 cm3 Vol. Nach 
derselben Methode gibt es eingehende neuere Untersuchungen nach Methode 2 

7JO 
°C 

655 
658 
660 

Tabelle3. 
(CO-Luftgemisch 32,4 % CO.) 

Induktionszeit t' C I Induktionszeit 

s 

0 

00 

4 
2 

r-
tO 

667 I 1 
675' 0,5 
6S0 I sehr klein 

/ 
I 

/ 

V 
~ 
/ 

'10 60 
CO intvff 

so 100% 

Abb.26. Zündtemperaturen-von CO in Luft. 
[Nach PRETTRE (4).] 
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S75.,0 tO JO '10 50 60 70 80 .90% 
CO im flemisch 

Abb. 27. Zündtemperaturen verschiedener CO
Gemische. [Nach BLOCH (8).] 

a: CO in Luft (trocken) (CO rein); 
b: CO in Luft (trocken) (CO aus Stah\flasche, 

1,5% H,-Gehalt); 
c: CO in 0,; 
d: CO in 0, + CO,-Gemisch 

(0,: CO, ~ 0,21: 0,79); 
e: CO in 0, + CO,-Gemisch (0,: CO, ~ 1 :1); 
t: CO in Luft (feucht) (CO rein). 

von PRETTRE (4). Das absolut trockene Gemisch zündet bei Temperaturen von 
654 bis 7300 je nach Zusammensetzung (s. Abb. 26). Bei CO-Gemischen findet 

mO'r----,-----,-----,----,-----,-----r----,-----, 
oe Oo! Indl/)fionJ'd(]l/~r: 

"-
~ 680 

.--h---_L ____ ~~_seo_k__l-<>-__1'"--"-/,,_. 
.~ 

-~ :.; 0-. "45-'---' __ ' ___ ' 

~ ,~ __ ~~;;~~::=t:::;~5~==~~=4====~ __ ~ ~ .- '_w_ 
~660 
§ ,r·-r---.---I'-' ] .--_. ___ I 
~ 6'10 -i----- -._-- 5 ._-~. 

<fS .- -.---J'I-----l ~-_._- '-~'+ \-- X l-x--- -_:0:__ _____ _..::---
I 

6tOO~----~--~t~--~J~--~'I~--~5~--~6----~7~--~8% 

HzO in LI/ft 
Abb.28. Zündtemperaturen von CO in Luft mit steigendem H,O-Gehalt. [Nach COWAIW (17).] 

-0- 760 mm Gesamtdruck; - - - x - - - 400 mm Gesamtdruck. 

auch PRETTRE merkliche Induktionszeiten, deren Länge mit steigender Temperatur 
abnimmt; s. z. B. Tabelle 3. 

BLOCH (8) findet nach Methode 4a für das Gemisch mit 30% CO 7200 

(s. Abb.27, Kurve a). McDAVID nach Methode 6 findet 931 0 • 
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Mischt man reines CO statt mit Luft mit 02' so werden keine wesentlich ver
schiedenen Entzündungstemperaturen beobachtet. Folgende Versuchsdaten liegen 
z. B. vor. 

MALLARD und LE CHATELIER (Methode 2) 15% CO 
30% CO 
70% CO 

DIXON und COWARD (32) (Methode 4) 
GOLD MANN (10) (Methode 5a) 

630-650° 
650-680° 
645-650° 
637-658° 
640° 

BLOCH (8) (Methode 4a) 70% CO 5890 (s. Abb. 27). 

Bei dem letzten Wert rührt die 7(J(J,----.,-----.,----,---,-----, 
starke Abweichung von dpr oe 
Zündtemperatur des theore
tischen CO-Luftgemisches da
her, daß das verwandte CO ver- 6601------

schiedenen Reinheitsgrad auf
wies. Die Zündtemperaturen 
von CO-Gemischen hängen näm- 620 
ich sehr empfindlich von der 
Reinheit des Gases ab; geringe 
Zusätze von H 2, H 20-Dampf 
oder ähnlichen Wasserstoffver- 580 
bindungen erniedrigen die Zünd
temperatur gegenüber reinen 
Gemischen beträchtlich. Daß 
scharf getrocknete CO-02-Ge- 5l100 
mische wesentlich schwieriger Druck 

500 800 1000 
mm 

zur Entzündung zu bringen sind Abb. 29. Zündtemperaturen von CO mit verschiedenem 
als solche mit einem geringen 
Feuchtigkeitsgehalt, beobach
tete schon DIXON (31). Die 
Gründe dafür sind in dem Me
chanismusder CO-Oxydation zu 
suchen (s. Kap. IX). Eingehende 

H 2-Gehalt in Lnft. [Nach COWARD (17).] 
1: CO mit 1 % H, in Luft (trocken); 
2: CO mit 2 % H, in Lnft (trocken); 
3: CO mit 5 % H, in Lnft (trocken); 
4: CO mit 25 % H, in Lnft (trocken). 

..... CO + 5,3% H,O in Lnft (trocken); 
- - - H, in Luft (trockeu). 

Untersuchungen über die Erniedrigung der Zündtemperatur von CO-Luftgemischen 
mit zunehmendem H 20-Gehalt wurden z. B. von PRETTRE, DIXON und BLOCH ange
stellt. Die Ergebnisse von PRETTRE (4) (nach Methode 2) gibt Tabelle 4 wieder: 

Gemisch mit 23,55 % CO. 
Gemisch mit 61,90% CO . 

Tabelle 4. 

o 

656 
672 

% H 20 im Gemisch 

1,50 I 

648 I 
652 

2,25 I 3,20 4,15 I 5,60 

639 I 630 I 632 I' 633 
640 641 641 642 

Die Ergebnisse von DIXON s. Abb. 28 (Methode 4). Die Ergebnisse von BLOCH 
s. Abb. 27 (Methode 4a; feucht=2,3% H20 im Gemisch). 

Geringer H 2-Zusatz hat auf die Entzündungstemperaturen von CO-Luft
gemischen einen noch stärkeren Einfluß als ein entsprechender Zusatz von:H20. 
PRETTRE teilt mit, daß ein Zusatz von 0,5 bis 0,7% H 2 zu einem CO-Luftgemisch 
genügt, um die Entzündungstemperatur um mehr als 50° zu erniedrigen. Ähnliche 
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4-2 Einleitung von Explosionen (l')eJhstzündung) als Wärmcphänolllcn. 

I<;rgebnisse erhält DrxoN (s. Abb. 29); bei einem Uehalt von 25% H2 (bezogen 
auf CO) ist die Kurve fast mit der für die Zündung von H2-Luftgcmischen identisch. 
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~\IJh. ;JO. ZiilldtpllIlwratuwll VOll ('0 ohne und mit 

H~ in feuchter 1I11d troekPlwr l~uft. 
[Nach ('OWA1W (17).J 

1 : CO in -Luft mit 5,;~ % H 2 ü; 
~: CO llIit 2% Hz in Luft mit, !),:~% H~O; 
:3: ~() mit 2% Hz ill Luft (t.rodwn). 
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Abl>.:n. Zündtemperaturen \'Oll CO 1- H,
G-clIIisch (CO: Hz =-;;; 1: 1) ill Luft. 

[Nach l'RETTRE (4).1 

100% 

Ahb. ;{:l. 7.ündtClll]>flraturcll ven;chiedencr 
('0 + Hz·GcmiHehc ill Luft, trocken. 

[Nach llWCH (X).l 
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BLOCHS Ergebnisse über den Einfluß geringen H 2,Zusatzes (CO "aUH Htahl
flasche" ist mit 1,5% H 2 verunreinigt) (s. Abb.27). 

Interessant ist der Befund von DrxoN, daß Zusatz von Wasserdampf zu CO
Luftgemischen, die schon eine geringe H 2,Menge enthalten, die Zündtemperatur 
wieder heraufsetzt, die Einflüsse sieh also nicht summieren (s. Abh. :30). Den 
1<;influß größerer Zusätze an Wasserstoff untersuchten z. B. PHETTRE (4) (CO : H~ 
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= 1: 1 in verschiedenen Mischungen mit Luft) (s. Abb.31) (Methode 2) und 
BLOCH (8) (nach Methode 4a, s. Abb.32). 

Verdünnen von CO.02·Gemischen mit anderen Inertgasen als Stickstoff 
führt auch hier teilweise zur Erhöhung der Entzündungstemperatur; z. B. findet 
BLOCH (8) (Abb.27), daß CO2·Zusatz die Zündtemperatur mehr als ein ent
sprechender N2-Zusatz erhöht. Die gleiche Angabe findet sich bereits bei MALLARD 
und LE CHATELIER (2); ein Gemisch der Zusammensetzung: 35% CO+ 15% 
O2 + 50 % CO2 zündete erst bei 695 bis 715°. 

Nachdem wir an den beiden Beispielen des H2 und CO ausführlich gezeigt 
haben, welchen Einflüssen die Entzündungstemperaturen unterliegen können, 

Ta belle 5. 

% im Bestim-
Zünd-

% im I Bestim-
Zünd-

tempe- tempo-
Verbindung Gemisch mungs- ratur Verbindung Gemisch mungs- ratur 

mit Luft methode 
Grad 

mit Luft methode 
Grad 

F araffinkohlenwasserstoffe Cyclohexan . 1,5 4a 642 
Methan 2 2 850 

" 
6 4a 545 

" 
4 2 810 Toluol 2 4a 660 

" 
8 2 800 

Äthan 1,9 2 594 Andere Verbindungen 

" 
8,15 2 540 Diäthyläther 2 2 218 

Propan 1,25 2 588 5 2 205 
4,90 2 525 " " 8 2 202 

Butan 1,25 2 569 " 
3,65 2 515 " 

17 2 204 
" 6,6 3 227 

7,65 2 489 " 
" Aceton. 3,5 2 579 

Pentan. 1,5 2 548 9,9 2 561 
2,75 2 520 " 

" Äthanol 3 2 525 
" 

7,65 2 476 5 2 500 
Hexan 2 4a 625 " 

4 4a 592 " 
7 2 482 

" Schwefel-
" 

7 4a 630 kohlenstoff 0,5 2 81 
" 

6,7 3 300 bis 2 2 120 306 " 
Heptan 4 4a 580 " 

4,5 2 148 

5 3 280 " 8 2 198 
" 15 2 269 

6,7 3 285 " " 25 2 316 
Octan 6,7 3 275 " 

" 30 2 323 
Ungesättigte 

" 
12,5 3 253 .. 

A thylen 6 4a 600 Schwefel-

" 
10 4a 575 wasserstoff 1 2 373 

" 
25 4a 540 

" 
3 2 335 

Azetylen 10 2 500 
" 8 2 304 

" 
20 2 400 

" 
12 2 290 

" 
45-55 2 335 

" 
19,9 2 315 

Azetylen mit O2 30 1 386 
" 

27 2 341 
Azetylen mit O2 80 1 352 

" 
40 2 400 

Zyklische Verbindungen " 
60 2 487 

Benzol. 

I 

2 

I 

2 770 Leichtbenzin 2 2 565 

4 2 725 " 
4 2 545 

" ·1 
6 2 535 6 2 720 " " 
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bringen wir in Tabellen 5-8 eine Zusammenstellung von "Zündtemperaturen" 
einiger wichtiger Stoffe im Gemisch mit Luft bei Atmosphärendruck (sofern 
nicht anders angegeben, nach LANDOLT-BöRNSTEIN). 

Tabelle 6. Niedrigste gemessene Zündtemperaturen einiger wichtiger 
Gase im Gemisch mit Luft bei Atmosphärendruck. 

Wasserstoff. 5300 Äthylen . 5400 

Kohlenoxyd 6100 Propylen 4550 

Methan 6450 Buten. . 4450 

Äthan . 5300 Azetylen 3350 

Propan 5100 Schwefelwasserstoff. 2900 

Butan . 4900 Leuchtgas . . 5600 

Tabelle 7. Einfluß von Antiklopfmitteln auf die Zündtemperatur 
von Kohlenwasserstoffen. 

n-Hexan, Methode 2 ohne Zusatz - . 3380 

2 mit 0,1 % Fe(COls 4100 

2 mit 1 % Fe(COls . 4560 

2 mit 1 % Pb(C2H5)4 4870 

Tabelle 8. Erhöhung der Zündtemperatur verschiedener Kohlen
wasserstoffe durch Zugabe von 0,25 Vol.-% Pb(C2H5)4' (Bestimmung 

nach Methode 2.) 

Ohne Zusatz Mit Zusatz 

Pentan 515 590 
i-Hexan 525 571 
Heptan 430 513 
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Zweites Kapitel. 

Funkenzündnng I 
(Wärmetheorie der Funkenzündung). 

1. Grundtatsachen und Problemstellung. 
Läßt man durch ein explosives Gasgemisch einen Funken hindurch

schlagen, so kann dieser allgemeine Entzündung einleiten; in diesem 
Falle schreitet die Umsetzung in einer vom Funken ausgehenden Flamme 
fort. Ob ein Funke zündet oder nicht, hängt bei gegebenem Gasgemisch 
von der Intensität des Funkens ab, daneben aber noch von Feinheiten 
der Funkenentladung, z. B. von dem zeitlichen Strom- und Spannungs
verlauf in dieser, von dem Elektrodenabstand und von anderen Ein
flüssen. Im allgemeinen wird es sich bei der Funkenzündung ebenso 
wie bei den meisten spontanen Explosionen nicht um einen rein thermi
schen Vorgang handeln, sondern es spielen fast immer Kettenreaktionen, 
evtl. mit Kettenverzweigung eine Rolle, daneben unter Umständen 
auch elektrische Vorgänge l . Es ist aber auch hier zweckmäßig, aus der 
Vielheit der Erscheinungen zunächst alle diejenigen herauszugreifen, 
die sich im Grenzfall durch reine Wärmevorgänge deuten lassen. Es ist 

1 EMELEus, K. G., R. W. LUNT U. C. A. MEEK: Proe. roy. 80e., Lond. A Bd. 156 
(1936) S.394. - EMELEus, K. G. u. R. W. LUNT: Trans. Faraday Soe. Bd.32 
(1936) S. 1504. - LUNT, R. W.: Trans. Faraday Soe. Bd.32 (1932) S. 169l. -
LUNT, R. W., C. A. MEEK U. E. C. W. SMlTH: Proe. roy. Soo., Lond. A Bd. 158 
(1937) S.729. - LUNT, R. W. u. C. A. MEEK: Proo. roy. Soo., Lond. A Bd.157 
(1936) S. 146. 
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weiter zu bedenken, daß bei der Einführung von Kettenreaktionen 
Diffusionsvorgänge ins Spiel kommen, die den gleichen formalen Gesetzen 
gehorchen, wie die hier behandelten Wärmeleitungserscheinungen ; die 
auf der Grundlage einer reinen Wärmetheorie abgeleiteten formalen 
Beziehungen werden daher im allgemeineren Fall nicht notwendig ihre 
Gültigkeit verlieren müssen.· Da zudem die Wärmewirkung wohl bei 
jedem Funken eine Rolle spielt, so ist die Behandlung dieses Grenz
falles jedenfalls sinnvoll. 

Es soll uns also in diesem Kapitel an einem Funken nur interessieren, 
wieviel thermische Energie durch ihn geliefert worden ist, wobei es 
wesentlich sein kann, wie diese Energielieferung räumlich und zeitlich 
sich verteilt. Dann haben wir das folgende Problem: In einem Volumen
element gegebener Größe ist während einer gegebenen Zeit eine be
stimmte Wärmemenge produziert worden; wir fragen: 

1. Wann entwickelt sich in diesem Volumelement eine rapide Ver
brennung ?, und 

2. Wie breitet sich die Verbrennung von diesem Element her weiter 
aus, bzw. wann breitet sie sich überhaupt aus, d. h. führt zu allgemeiner 
Zündung? 

Offenbar muß, wenn das ganze Gas gezündet werden soll, notwendiger
weise das Funkenvolumen explodieren; aber es ist durchaus nicht gesagt, 
daß diese Bedingung auch hinreichend ist. Man könnte sich jedenfalls 
den Fall vorstellen, daß zwar ein sehr kleines Volumen explodiert, daß 
aber die Wärme daraus durch Leitung schneller dissipiert, als die Nachbar
schichten der Explosion folgen können. Tatsächlich gibt es eine Reihe 
von Versuchen, die dies unmittelbar belegen (vgl. z. B. die weiter unten 
besprochenen Versuche von COWARD und MEITER, sowie von HOLM, 
S.55ff.). 

In der Literatur existiert bisher noch keine voll befriedigende 
theoretische Behandlung der Funkenzündung. Stellt man willkürlich 
die Bedingung, daß durch den Funken ein bestimmtes Mindestvolumen 
auf eine "Entzündungstemperatur" erhitzt werden solle, so kann man 
leicht angeben, welche Energiemengen durch punktförmige oder vor
gegebene räumliche momentane oder über eine gewisse Zeit wirksame 
Quellen zugeführt werden müssen; man kommt so zu qualitativ ganz 
vernünftigen Resultaten (vgl. z. B. COWARD und MEITER, S.98). 

Im Anschluß an unsere Betrachtungen über die Wärmeexplosion 
und die Zündung durch erhitzte Oberflächen könnte man zunächst die 
folgende überschlagsmäßige Überlegung anstellen. 

Man faßt das Funkenvolumen, in dem eine Wärmeexplosion statt
findet, als solches für sich ins Auge, wobei die Reaktionswärme durch 
die gedachte Begrenzung an das umgebende kalte Gas abgeführt werden 
kann. Da die Wärmeableitung unter sonst gleichen Umständen dem 
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Temperaturgefälle direkt und dieses dem Gefäßradius annähernd um
gekehrt proportional ist, so wird bei einem Funkenvolumen von etwa 
10-2 cm Radius die Wärmeabfuhr etwa tausendfach größer sein als in 
einem Reaktionsgefäß von 10 cm Radius; also müßte zur Zündung 
die Wärmeproduktion, d. i. die Reaktionsgeschwindigkeit wahrschein
lich auch um etwa drei Zehnerpotenzen vergrößert sein. Nehmen wir 
an, die normale "Entzündungstemperatur" habe 600° C betragen und 
die "Aktivierungswärme" der Reaktion sei ungefähr 35 kcal; zu einer 
Steigerung der Reaktionsgeschwindigkeit um drei Zehnerpotenzen wäre 
also eine Temperatursteigerung um rund 450° (auf etwa 1320° abs.) 
notwendig. Je kleiner das "Funkenvolumen", desto höher die notwendige 
Temperatur. Das ist genau das gleiche, wie wir es z. B. bei der Zündung 
durch eingeworfene heiße Kugeln gesehen hatten (vgl. S. 29 ff.). 

Natürlich ist das nur eine sehr grobe Näherungsbetrachtung, die, 
nicht nur wegen der fehlenden Berücksichtigung von Reaktionen mit 
Kettenverzweigung, nicht ausreichend ist: sie läßt zwar bereits erkennen, 
daß zur Zündung im Funken viel höhere Energien pro Volumeneinheit 
notwendig sind als in großen Räumen, sie läßt aber die Frage ganz außer 
Betracht, wie und ob sich die Explosion aus dem kleinen Volumen 
weiter ausbreitet. Exakt kann man diese Frage erst behandeln, wenn 
man die Theorie der Flammenfortpflanzung beherrscht, worauf wir 
später noch zurückkommen. Bis zu einem gewissen Grad sind die not
wendigen Überlegungen allerdings schon implizit in der obigen Betrachtung 
mitenthalten. Wenn nämlich das Funkenvolumen bei gleichzeitiger 
Wärmeableitung explodiert, so bedeutet das, daß auch die Umgebung 
des Funkens durch Leitung fortschreitend erwärmt wird. Man sieht 
aber an diesem Punkt: für die Ausbreitung der Verbrennung kommt 
nicht nur die primäre Entstehung der Explosion im Innern des Funkens, 
sondern auch die Wärmenachlieferung durch die fortschreitende explosive 
Verbrennung ins Spiel, deren Geschwindigkeit mit zunehmendem Umsatz 
ja wieder zurückgehen muß. 

Die quantitative Behandlung der Vorgänge wird noch durch folgende 
Erscheinung kompliziert: Nehmen wir an, vom Einsetzen des Funkens 
bis zur vollen Entwicklung der explosiven Verbrennung in ihm (der 
"Funkendurchmesser" sei etwa 2 . 10-2 cm) sei die recht kurze Zeit von 
ungefähr 10-4 s verstrichen. Während dieser kurzen Zeit haben Gas
moleküle aus den an den Funken angrenzenden Gebieten Verschiebungen 
erfahren, deren Quadrat im Mittel gegeben ist durch: 

(1) Llx2 =2Dt, 

wenn t die Zeit und D der Diffusionskoeffizient ist, etwa von der Größen
ordnung 1 cm2 S-I. Für V LI x2 erhält man mit t = 10-4 s etwa 10-2 cm. 
D. h. während der für die Entwicklung der Explosion als notwendig 
angenommenen Zeit von 10-4 s sind beträchtliche Mengen von Frischgas 
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in den Funken hineindiffundiert (und entsprechende Mengen ver
brennenden und verbrannten Gases aus dem Funken herausdiffundiert); 
eine exakte Behandlung der Funkenzündung wäre demnach ohne Be
rücksichtigung der Diffusion nicht möglich. Man hätte dann anzusetzen: 
1. Eine Differentialgleichung für die Temperaturänderung durch Leitung 
und Reaktion, 2. eine Differentialgleichung für die Konzentrations
änderungen durch Diffusion und Reaktion und 3. wäre in beiden zu 
berücksichtigen die Gleichung für die chemische Umsetzung an jeder 
Stelle, die durch die aus 1. und 2. folgenden Temperatur- und Konzen
trationsänderungen mit beeinflußt würde. Das Problem ist so kompli
ziert, daß an eine exakte Behandlung von vornherein nicht zu denken 
ist. Wir wollen daher primär immer die Diffusion aus dem Spiel lassen 
und durch sie verursachte Effekte höchstens als nachträgliche Korrek
turen einfügen. 

2. Ansätze für eine vereinfachte quantitative Behandlung. 
Mit den obigen Vernachlässigungen würde man für' die Aufstellung 

der Differentialgleichungen für die Funkenzündung folgendermaßen 
vorgehen. Die zeitliche Änderung der Temperatur in der Umgebung 
des Funkens ist einmal gegeben durch die Wärmeleitung, ferner durch 
die infolge der Umsetzung produzierte Wärme. Die gewöhnliche Wärme
leitungsgleichung lautet! 

(2) C (J 88~ = div (k grad T), 

worin C die spezifische Wärme (pro Masseneinheit [I], nicht pro Mol), 
(J die Dichte, T die 'remperatur, t die Zeit und k die Wärmeleitfähigkeit 
bedeuten. Für konstantes k, womit wir im folgenden rechnen wollen 
(was aber wegen der auftretenden großen Temperaturdifferenzen nur 
eine schlechte Annäherung an die Wirklichkeit ist), vereinfacht sich 
dieses zu: 

(3) 8T {82 T 82 T 82 T} 
C (J at = k iJ T = k 8 x2 + 8 y2 + 0 Z2 , 

wenn wir auf ein rechtwinkliges Koordinatensystem beziehen. 
Falls - dnJdt = j(n) exp (- EJRT) die Reaktionsgeschwindigkeit, 

Q die auf entsprechenden Umsatz bezogene Wärmetönung ist, so gilt 
die der bereits im vorigen Kapitel (S. 11) aufgestellten analoge Er
hitzungsgleichung : 

(4) -8T 
c at = Qj(n)exp(-EJRT). 

Darin ist c die mittlere Wärmekapazität, die auf die gleiche Mengen
einheit bezogen ist wie die Reaktionswärme Q; bezüglich der Konstanz 

1 V gl. die Lehrbücher der theoretischen Physik oder FRANK-MrSES: Die Diffe
rential- und Integralgleichungen der Physik. Braunschweig 1930/35 (vgl. auch 
unten, S. 116). 
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von c gilt ähnliches wie für k. Analog wie im vorigen Kapitel führen 
wir den Quotienten Qjc = Tm - T o = e m ein, die maximale Temperatur
erhöhung, die durch den Umsatz möglich ist, und schreiben statt (4): 

8T 
(5) -8t-=emf(n)exp(-EjRT). 

f(n), der Konzentrationsfaktor der Reaktionsgeschwindigkeit wird, 
unabhängig von genaueren Annahmen über diese, bewirken müssen, 
daß bei vollständigem (d. h. bis zum Gleichgewicht führendem) Umsatz 
die Geschwindigkeit 0 wird; als einfachsten dem entsprechenden Ansatz 
kann man wählen: 

(6) f(n) ~A(Tm - T) = A{em -(T - T o)}; 

denn bei vollständigem Umsatz ist T = Tm und damit f (n) = O. Be
stimmt man A so, daß für t = 0 die richtige Reaktionsgeschwindigkeit 
resultiert, so haben wir jedenfalls einen bequemen Ansatz, der an beiden 
Grenzen die Erhitzungsgeschwindigkeit korrekt angibt. Allerdings ist 
zu bedenken, daß (5) und (6) nur gelten können, so lange keine Wärmezu
oder -abfuhr durch Leitung stattfindet, da ja dann die Maximaltemperatur 
nicht mehr durch Tm - T o = Qjc gegeben ist. Würde man andererseits 
die Diffusion berücksichtigen, so würde sie immer neues Frischgas in 
die Funkenzone befördern, also die zeitliche Konzentrationsänderung 
verkleinern. Wir wollen für (5) schreiben: 

8T 
(7) at = fl exp (- EjR T), 

wobei wir uns vorbehalten, für fl gemäß dem vorangehenden emen 
passenden mittleren Wert einzusetzen. 

Schreiben wir die Wärmeleitungsgleichllng1 (3): 

(8) 
8T 
fit-- = xLI T, 

mit x, der Temperaturleitfähigkeit, gegeben durch: 

(9) 
k 

so wird die resultierende Erhitzungsgleichung : 
8T 

(10) at=xLlT+flexp(-EjRT). 

Wir müssen nun eine passende Anfangstemperaturverteilung im Funken 
vorgeben und dann untersuchen, wie nach (10) diese Temperatur sich 
ändert. Nur wenn im Funken und seiner Umgebung die Temperatur 
dauernd ansteigt, wird sich eine Entzündung fortpflanzen. 

Um einen Überblick über die Verhältnisse zu gewinnen, betrachten 
wir den eindimensionalen Fall, mit Wärmeleitung nur in Richtung 
der x-Achse, wo wir uns also etwa den Funken als flache Scheibe im 

1 LI T bedeutet hier den LAPLAcEschen Differentialausdruck (3). 

.Tost, Explosionen. 4 
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Nullpunkt eines Koordinatensystems senkrecht zur x-Achse und zu 
einem in der x-Richtung ausgedehnten wärmeundurchlässigen Rohr 
vorzustellen haben. GI. (10) wird dann: 

8T 82 T 
(11) 7ft = '" 8x2 + f1 exp (-E/RT). 

"', die Temperaturleitfähigkeit, ist für Luft bei 500° C (was wir als mittlere 
Temperatur annehmen wollen) rund 1 cm2 S-l. Für die Reaktions
geschwindigkeit nehmen wir an r--J 3· 109 exp (- 40000/R T) (das ent
spricht etwa der Reaktionsgeschwindigkeit von Jod mit Wasserstoff 
bei Atmosphärendruck), als erreichte MaximaItemperatur etwa 3000° 
an; die Ausgangstemperatur sei 0° C. Es wird dann: 

~ (12) 11 ,......, 3000·3· 109 ,......, 1013 • 
I-!.. ' u 

~-....:~=t----,11 
Somit: 

8T C"~~T_ + 10+13 .10-8750/T 

-a: 

(13) 
8t~8x2 . 

Da der Funke zu seinem Aufbau eine gewisse 
Zeit erfordert, während der andererseits auch schon 
ein bestimmter Umsatz stattgefunden haben kann, 
ist es zweckmäßig, eine Temperaturverleilung nicht 
für t = 0, sondern für einen Zeitpunkt, wie er etwa 
der Aufbauzeit der Entladung entspricht, vorzu-

+a:.:r: geben; dafür wollen wir zunächst annehmen: 
Abb. 33. Temperaturver- to = 10-4 SI. Als Temperaturverteilung geben wir 
teilung für t = 0, vgl. Text. 

eine solche vor, die Lösung der Wärmeleitungs-
gleichung ohne Reaktionserhitzung, also der Gleichung ist 2: 

8T 82 T 82 T 
7ft = '" 8 x 2 = 1· 8 x 2 • 

Und zwar wählen wir eine solche Lösung, der eine Anfangsverteilung für 
t = 0 wie in Abb. 33 entspricht: für t = 0 und I x I > IX sei e = (T - T o) = 0; 
für - IX -=:: X -=:: + IX sei e = (T - T 0) = Tl' Eine dieser Anfangs bedingung 
genügende Lösung von (13) ist 3 : 

(14) e= ~1{1p(;~;t)+1p(;:0)}' 
worin a, die Wurzel aus der Temperaturleitfähigkeit, a = V;.c, in unserem 
Falle = 1 zu setzen ist, also: 

e= ~l{1p(~~i) +1p(~~tX)}. 
bedeutet das Fehlerintegral : 

~ 

(16) 2 J ' 1p(~) = V~ e-'l d1], 
o 

1 Da uns die Wahl des Nullpunkts für die Zeitrechnung freisteht, so bedeutet 
dies keine Willkür. 

2 Wieder mit dem speziellen Wert",...., 1 cm2 S-l. 

3 Vgl. etwa FRANK-MISES, zitiert S.48. 



Ansätze für eine vereinfachte quantitative Behandlung. 51 

das man z. B. bei JAHNKE-EMDE 1 tabelliert findet. Mit Tl = 1000° C, 
IX = bzw. 1,2, 3,4' 10-2 cm erhalten wir z. B. die Kurven der Abb. 34, 
und zwar beziehen sich die Kurven I, TI, IH, IV auf IX = 10-2, 2 . 10-2, 

3 . 10-2 und 4· 10-2 cm. Die MaximaItemperaturen e für x = 0 sind 
bzw.: 520,5; 842,7; 966,1 11J(}(},·~~ ...... ~= 
und995,3°Cfürt = 1O-4 s. 
Nach weiteren 1O-5s (also 
für t = 1,1 . 10-4 s) wären 
diese Temperaturen ge
fallen auf: 499,2; 822,5; 
956,9 und 992,9°, solange 
man nur die Wärmelei
tung berücksichtigt. Es 
ergäbe sich also für 

( ~ ~ ) Ltg. ~ ( ~ ~ ) Ltg. 

am Nullpunkt des Koor- 201) 

dinatensystems (d. h. im 
100 Zentrum des Funkens): 

Temperaturänderung 
durch Leitung (Ll T)Ltg. 
während 10-5 s sowie 

o~----~------~------~------~x 

Abb. 34. Temperaturverteiluug für t = 10-' s bei verschiedenen 
AnfangsverteIlungen (vgl. Text). 

( ~ ~) ....., (~;) bei x = 0 für das Beispiel des Textes in den Fällen: Ltg. Ltg. 
I I I 11 I IIJ I IV 

Weiter stellen wir die mit dem obigen Reaktionsgeschwindigkeitsansatz 
berechneten Temperaturerhöhungen infolge der Reaktionswärme zu
sammen: 

Temperatursteigerungen durch chemische Reaktion (Ll TjLl t)reakt . ....., 
(8 Tj8t)reakt. in den obigen Fällen: 

I IV 

e oe ....... . 
(8T/8theakt. (Grad/s) 

Man sieht daraus, daß erst im Falle IV die Erhitzung durch chemische 
Reaktion die Abkühlung durch Leitung bei x = 0 überwiegt; in den 
Fällen I bis m (Funkenhalbmesser -<: 3 . 10-2 cm) findet also bestimmt 
keine Zündung statt. Zur Entscheidung der Frage, ob im Fall IV 
Zündung stattfindet, ist eine genauere Untersuchung notwendig; wir 

1 JAHNKE-EMDE: Funktionentafeln. 

4* 
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stellen zu dem Zwecke die Temperaturwerte von IV für t = 10-4 und 
I, I . 10-4 s für verschiedene Abstände vom Funkenzentrum zusammen: 

Temperaturen im Falle IV für t = lO-4 S. 

x= 0 
0=995,3 

lO-2 2 . lO-2 3 . lO-2 
982,8 921,4 760,3 

4 ·lO-2 cm 
500,0 ° C 

die entsprechenden Temperaturen für t = 1,1 . lO-4 S 

0=993,1 978,1 911,4 749,6 500,0° C 

(,1 0)Ltg. = - 2,2 
(,1 0heakt. = + 12,5 

- 4,7 
+ lO,7 

-10,0 
+ 4 

-lO,7 
+ 0,3 

Man macht sich zunächst folgendes klar : Wenn für x = 0 im ersten 
Moment Wärmeproduktion und Wärmeableitung einander die Waage 

T halten, so reicht das (im Gegensatz zu den Be

Abb. a5. 

dingungen bei der Wärmeexplosion, Kap. I, S. 7) 
noch keineswegs zur Erhaltung eines stationären 
Zustandes aus. Ist, Abb. 35, die Anfangsve~ei
lung (für t = 10-4 s) durch Kurve I gegeben, so 
wäre nach der kurzen Zeit LI t ohne Reaktion 
etwa die Kurve 2 erreicht; ist nnn für x= 0 die 
Wärmeproduktion zur Kompensation der Ab
leitung gerade groß genug, so wird sie das für 
x;:: 0 keineswegs zu sein brauchen; unter Mit

.r 
wirkung der Reaktion könnte sich also z. B. die 
gestrichelte Kurve in Abb. 35 ergeben; d. h. für 

x = 0 ist zwar zunächst die Temperatur konstant geblieben, die Krüm
mung der Temperaturverteilungskurve und damit 82 T/8 x2 und die Wärme
ableitung haben aber zugenommen, so daß im folgenden Zeitelement die 
Temperatur sinken würde. Ganz bestimmt zur Zündung führen würden 
Verhältnisse, wie sie in Abb. 36 gezeichnet sind: die Kurven 1 und 2 sollen 
das gleiche darstellen wie in Abb. 35. Es sei aber jetzt die Erhitzung so weit 
getrieben, daß bis zur Stelle x = Xo die Reaktionswärme die Ableitung 
überwiegt; man erhielte dann die gestrichelte Kurve. Wie durch die 
Schraffierung angedeutet, ist nunmehr für alle Werte von x die Tempe
ratur gestiegen und würde dies auch weiter tun (immer unter Ver
nachlässigung der Konzentrationsabnahme infolge der Reaktion). 

Wahrscheinlich sind aber die Bedingungen, wie sie Abb.36 aus
drückt, schon mehr als ausreichend; denn man könnte sich einen Fall 
wie in Abb. 37 vorstellen, wo zwar für ein gewisses Gebiet von x < Xo 
die Temperatur zunächst fällt, wo aber die integrierte Wärmeproduktion 
von x = 0 bis x = Xo die aus dem gleichen Gebiet abgeführte Wärme 
überwiegt, und wo durch die in der Umgebung von x=O zunehmende 
Wärmeproduktion auch in das Gebiet mit anfänglich überwiegender 
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Ableitung soviel Wärme nachgeliefert wird, daß schließlich überall die 
Temperatur steigt (Kurven 3 und 4). Der in Abb. 34 gezeichnete und 
in den weiteren Tabellen erläuterte Fall IV steht nun etwa gerade 
zwischen den durch Abb.36 und 37 gekennzeichneten Beispielen. Es 
ist darum anzunehmen, daß er der kritischen T 

Zündgrenze ziemlich nahe kommt; zu einer 
exakteren Entscheidung müßte man durch 
weitere numerische Rechnung die zeitliche 
und räumliche Temperaturentwicklung ver
folgen. 

Bezeichnet man oben die Halbwertsbreite 
der Temperaturkurve bei t = 10-4 s als 
"Funkendurchmesser" , so wäre unter den 
obigen Annahmen ein Funkendurchmesser 
von etwa 0,8 mm zur Zündung notwendig. 

Gingen wir jetzt vom eindimensionalen 
zum dreidimensionalen Wärmestrom über, 

.:r: 
Abb.36. 

wie es den tatsächlichen Verhältnissen entspricht, so würden die Be
dingungen für die Zündung natürlich etwas ungünstiger; an Stelle der 
Wärmeleitungsgleichung : 

oT o2T 
7ft =" ox2 

träte bei Kugelsymmetrie im dreidimensionalen 
Fall: 

oT {82T 2 OT} 
(17) Bt =" -oT2 + r8T ' 
wenn r der Abstand vom Kugelmittelpunkt ist. 

Da 0 Tjor negativ ist, so bedeutet das zweite 
Glied zusätzliche Wärmeableitung; macht z. B. 
das erste Glied 02 Tjor2, wie es ähnlich bei den 
obigen Beispielen der Fall ist, eine Abkühlungs
geschwindigkeit aus von: 

( ~;)1 ~ -106 Gradjs, 

T 

.:r: 
Abb.37. 

so gibt bei r = 10-2 cm und einem Temperaturgefälle von ,-..... 100° pro 
10-2 cm, wie es auch bei den obigen Beispielen vorkommt, das zweite 
Glied nochmals einen Beitrag von: 

(~) = - 2 . 106 Gradjs ot n- , 

d. h. die gesamte Ableitung kann zwar auf ein Mehrfaches vergrößert 
werden, an der Größenordnung und dem qualitativen Bild ändert sich 
aber nichts. Entsprechend wird man entweder ein vorgegebenes Volumen 
höher erhitzen oder ein größeres Volumen auf eine vorgegebene Tem
peratur bringen müssen, wenn Zündung eintreten soll. Da auch für den 
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dreidimensionalen Fall Lösungen der Wärmeleitungsgleichungen vor
liegen (vgl. FRANK-MISES, zitiert S. 48), so lassen sich die oben für den 
eindimensionalen Fall gebrachten numerischen Rechnungen auch auf 
den dreidimensionalen Fall übertragen. 

Nehmen wir an, was ungefähr zutreffend sein dürfte, der Funken
durchmesser ergäbe sich etwa doppelt so groß wie oben, d. h. zu 1,5 mm, 
so wäre die im Funken zugeführte Energie", 10-3 cal. Das ist tatsächlich 
ein Betrag, wie er praktisch in Frage kommt, und wie er von TAYLOR
J ONES, MORGAN und WHEELER1 in Rechnungen für die Wärmeaus
breitung von auf verschiedene Weise in einem Funken zugeführter 
Energie angenommen worden ist 2. 

3. Besprechung von Versuchen über die Funkenzündung, 
vom Standpunkt der Wärmetheorie aus. 

Die Zündung durch Funken läßt sich zwar, wie wir immer wieder 
betonten, nicht als ausschließlich thermisches Phänomen verstehen. 
Es wird aber nützlich sein, eine Anzahl von Experimenten kennen
zulernen und den Versuch ihrer Deutung auf Grund der Wärmetheorie 
(im Grenzfalle) zu besprechen. Die Experimente und Theorien, die 
sich mit dem nicht thermischen Teil des Vorganges befassen, sollen 
später, (Kap\ X) behandelt werden. Es scheint 3, daß man, solange 
man auf eine Einsicht in die während der Entladung im Funken ab
laufenden Vorgänge verzichtet und sich nur dafür interessiert, ob all
gemeine Zündung erfolgt oder nicht, die von TAYLOR-JoNES, MORGAN 
und WHEELER1 stammende Formulierung übernehmen darf: die all
gemeine Entzündung einer Mischung hängt davon ab, welches Gas
volumen durch den Funken primär zur Zündung gekommen ist; daß 
aber die auf die gleichen Autoren zurückgehende Aussage nicht haltbar 
ist: es käme nur darauf an, welches Gasvolumen durch die Wärmewirkung 
des Funkens auf Entzündungstemperatur erhitzt worden wäre (vgl. 
Kap. X). Daß dies keine sinnvolle Formulierung ist, geht u. a. schon 
daraus hervor, daß nach unseren obigen Überlegungen es keine uni
versale Zündtemperatur für ein kleines Teilvolumen eines Gases geben 
kann. Schon vom rein thermischen Gesichtspunkt aus ist zu erwarten 
- was auch alle Versuche bestätigen -, daß es nicht nur auf die gesamte, 
durch einen Funken zugeführte Energie ankommt, sondern weiter noch 
darauf, wie diese Energie zugeführt wird, ob durch eine sehr kurzzeitige 
Kondensatorentladung, oder durch eine länger dauernde oszillierende 

1 TAYLOR-JONEs, E., J. D. MORGAN U. R. V. WHEELER: Phil. Mag. (6) Bd.43 
(1922) S.359. 

2 MORGAN (vgl. S. 58) brauchte zur Zündung von Methan -Luftgemischen 
mit 8,8 % Methan einen Funken mit 0,9' 10-3 cal. 

3 Vgl. hierzu das Sammelreferat des Verfassers: Z. Elektrochem. Bd.41 (1935) 
S. 183; insbesondere S. 185ff. und die dort angeführten Arbeiten. 
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Entladung in einem System mit Selbstinduktion, und in diesem Falle 
wieder auf die Frequenz des Funkens. TAYLOR.JoNEs, MORGAN und 
WHEELER1, 2 haben (unter der nicht vertretbaren Einführung einer Ent· 
zündungstemperatur) versucht, zu quantitativen Formulierungen zu 
gelangen; benutzt man die an sich bekannten Integrale der Wärme· 
leitungsgleichungen 3 für den Fall, daß entweder in einem Punkt oder 
ausgedehnt über ein kleines Kugelvolumen Wärme zugeführt wird, und 
daß weiterhin die Wärme entweder momentan oder über eine gewisse 
endliche Zeit verteilt zugeführt wird, so sieht man, daß ein vorgegebenes 
Mindestvolumen mit der kleinsten Energiemenge auf "Entzündungs. 
temperatur" gebracht werden kann, wenn die Wärmezufuhr momentan 
erfolgt. Wir werden aber später sehen (vgl. Kap. X), daß die kurz zeitigsten 
Entladungen nicht unter allen Umständen die zündkräftigsten sind. 

Wenn es nun auch bereits von der rein thermischen Vorstellung 
her einzusehen ist, daß es nicht nur auf die Brutto.Energie.Zufuhr an· 
kommt, so sind die tatsächlich beobachteten Einzelheiten doch nur 
verständlich, wenn man die Feinheiten der Entladung, die Anregungs., 
Dissoziations· und Ionisationsvorgänge der Gasmolekein betrachtet, 
was erst bei Besprechung der Kettenreaktionen geschehen soll. Will 
man den Gesamtvorgang, von der Entsteh-qng der Explosion im Funken· 
volumen bis zur vollentwickelten Flamme verstehen, so gehört dazu 
auch noch, wie bereits betont, die Kenntnis der die Flammenfortpflanzung 
beherrschenden Vorgänge. Hat die Explosion in einem sehr kleinen Teil· 
volumen eingesetzt, so pflanzt sie sich zunächst nicht mit der normalen Ver· 
brennungsgeschwindigkeit, sondern sehr viel langsamer fort; man spricht 
von Zündverzug. Darauf soll im nächsten Kapitel eingegangen werden. 

COWARD und MEITER4 haben eine sorgfältige Untersuchung der 
Zündung von Methan.Luftmischungen durch Funken ausgeführt und 
sie vom thermischen Standpunkt aus diskutiert; sie haben dabei sowohl 
bestimmt, wann Zündung eintritt, als auch untersucht, welche chemische 
Wirkungen von zur Zündung noch nicht hinreichenden Funken ausgelöst 
werden. Methan wurde natürlich deshalb als Untersuchungs objekt 
ausgewählt, weil seine Zündung durch ungewollte Funken in schlag. 
wetterbedrohten Bergwerken besonders gefährlich ist. COWARD und 
MEITER verwandten ein Reaktionsgefäß mit Platinelektroden (entweder 
in festem oder durch eine Schraube variierbarem Abstand); es war 
möglich, den Druck, bzw. Druckänderungen im Reaktionsgefäß zu 
messen. Außerdem konnten Gasanalysen ausgeführt werden. Funken 
wurden entweder durch die Entladung eines Kondensators (von bis zu 

1 TAYLOR.JONES, E., J. D. MORGAN U. R. V. WHEELER: Phil. Mag. (6) B. 43 
(1922) S.359. 

2 TAYLOR.JoNES, A.: Phil. Mag. (7) Bd.6 (1928) S.1090. 
3 Vgl. FRANK·M!sEs, zitiert S.48. 
4 COWARD, H. F. u. E. G. MEITER: J. Amer. chem. Soo. Bd.49 (1927) S.396. 
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0,OOO6,uF Kapazität) oder durch ein Induktorium erzeugt. Von allen 
Methan-Luftmischungen zünden solche mit 8 bis 9% Methan durch 
Funken am leichtesten. Bei der speziellen Versuchsanordnung mit 
Platinelekt:foden in 0,52 mm Abstand genügte ein Primärstrom von 
1,45A im Induktorium zur Zündung; bei 1,40A Primärstrom war es 
möglich, Tausende von Funken durch das Gemisch schlagen zu lassen, 
ohne daß eine Zündung erfolgte. Aus der Analyse am Schluß der Ver
suchsreihe ergab sich, daß pro Funken ein Methanverbrauch stattgefunden 
hatte, der der vollständigen Reaktion eines Volumes von 0,59 mm3 

entspricht; also ein keinesfalls sehr kleines Volumen der Mischung kann 
durch einen Funken zur Verbrennung gebracht werden, noch ohne daß 
allgemeine Zündung einsetzt. 

In einer anderen Versuchsreihe lag bei gleichem Elektrodenabstand 
die (primäre) Mindeststromstärke für Zündung bei 1,3 A; bei 1,25 A 
wurde im Durchschnitt pro Funken ein Volumen von 0,53 und 0,52 mm3 

(im Wiederholungsversuch) umgesetzt. Vergrößerte man den Elektroden
abstand auf 1,0 mm, so fiel der nötige Zündstrom auf 0,90 A; bei 0,85 A 
war die durchschnittlich umgesetzte Gasmenge 0,45 bzw. 0,41 mms. 
Dem wesentlichen Abfall des notwendigen primären Zündstroms ent
spricht daher ein viel geringerer Rückgang des je Funken umgesetzten 
Gasvolumens. Die Ergebnisse lassen sich zwanglos verstehen, wenn 
man die geringere Kiihlwirkung der Elektroden bei größerem Abstand 
in Rechnung zieht. 

Interessant sind auch die Versuche mit Mischungen verschiedenen 
Methangehalts, bei konstant gehaltenem Elektrodenabstand von 0,52 mm. 
In Tabelle 9 bringen wir eine Auswahl aus den Versuchsdaten von 
COWARD und MEITER. 

Tabelle 9. Zündversuche an Methan-Luftmischungen nach COWARD 
und MEITER. 

% Methan in der Mischung. . . . . . . . . 6,22 
Zur Zündung nötiger Primärstrom (A) . . . . 2,40 
Stromstärke bei dem folgenden Versuch (ohne Zündung) 2,35 
Volumen der pro Funke verbrannten Mischung (mm3) I 1,40 

8,49 
1,45 
1,40 
0,59 

11,18 
2,80 
2,75 
1,01 

Daraus geht auch die immer wieder beobachtete Tatsache hervor, daß 
man zur Zündung um so höhere Energie aufwenden muß, je weiter man 
sich von dem optimalen Gemisch entfernt. Das Gasvolumen, welches 
verbrennen kann, ehe Zündung einsetzt, steigt also, ebenso wie der nötige 
Zündstrom, bei den weniger zündwilligen Gemischen stark an. Diese 
Gemische sind aber gleichzeitig diejenigen, die auch kleinere Flammen
geschwindigkeiten aufweisen. Darum sind die Resultate auch interessant 
im Hinblick auf den übergang der Explosion im kleinen Teilvolumen 
zur vollentwickelten Flamme, vgl. folgendes Kapitel. 
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In Abb. 38 stellen wir nach WHEELER die Mindestzündstromstärken 
(primär) für eine Anzahl Kohlenwasserstoff-Luftmischungen zusammen, 
die sehr systematisch nach den Zündgrenzen hin ansteigen. 

Aufschlußreich sind dann auch noch Versuche über den Umsatz 
durch Funken gleicher Stärke in Mischungen verschiedenen Methan
gehalts, einschließlich solche.r, in denen eine Flamme sich nicht fort
zupflanzen vermag (die zündfähigen Gemische von Methan mit Luft 
liegen etwa in dem Bereich von 1,'1-,--,--,---,---,----,---, 

5 bis 13% Methan). In der frag- A 

lichen Versuchsreihe wurde bei 1,2~-+---+---IH--t--+----l 
gleicher Anordnung wie oben 
(0,52 mm Elektrodenabstand) ein ~ 1,0 

Primärstrom von 1,50A angewandt, ~t; ] 
mit Ausnahme des Versuchs mit ~ q8~--It-t+---+-+--++·-t-t--+-+-I-
8,49 % Methan, wo der Primärstrom ~ 
auf 1,40 A reduziert werden mußte, ~ 40~--+-\---\---V-\-----Ir--JN--/---'+,-J. 
weil sonst Zündung eingetreten 
wäre; die Ergebnisse sind in der 
folgenden Tabelle 10 angeführt. 

Wenn auch die Versuche keine 
ausgesprochene Regelmäßigkeit 
zeigen (bei 11,18 % Methan dürfte 
vielleicht ein Versuchsfehler vor
liegen), so ist doch zu erkennen, 
daß zwischen den explosionsfähigen 

4~~-~2-~~L--~5--8~-~m~--J.n% 

Brennstoff in Mischling mit tllff 

Abb. 38. Mindestzündstromstärken (im Primär
kreis) für verschiedene Kohlenwasserstoff-Luft

gemische, nach WHEELER. (Nach BONE
TOWNEND: Flame and Combustion.) 

und den nicht explosionsfähigen Gemischen keinerlei charakteristischer 
Unterschied hervortritt. Der Vorgang innerhalb des eigentlichen Funkens 
ist also in beiden Fällen nicht sehr verschieden, nur kann sich im einen 
Fall die gewaltsam hervorgerufene Umsetzung nach außen ausbreiten, 
im anderen Fall nicht. 

Die angewandten Funken bestanden, wie direkte photographische 
Aufnahmen auf einer rotierenden Trommel zeigten (außer bei Strom
stärken von nur 0,5 A), aus einer größeren Zahl von Schwingungen, 

Tabelle 10. Umsatz bei Funkendurchgang durch Methan-Luftgemische 
verschiedener Zusammensetzung (einschließlich solcher, die außerhalb der 
Zündgrenzen liegen); Elektrodenabstand 0,52 mm; Primärstrom 1,5 A. (Nach 

COWARD und MEITER.) 

% Methan in der Mischung 3,12 6,22 8,49 11,18 
1 16,47 51,6 100 

Umgesetztes Volumen pro 
I Funke (mm3) 0,55 0,77 0,59 1 0,22 0,43 0,37 0,14 

Methan verbraucht pro 
0,0251 Funke (mm3 ) • 0,017 0,048 I 0,050 0,072 0,19 i 0,14 

1 Stromstärke 1,40 A (s. Text). 



58 Funkenzündung I. 

die Gesamtdauer betrug einige tausendstel s; z. B. bei 1,50 A 35 bis 40 
Schwingungen während 0,0023 s; bei 2,75 A eine nicht mehr zählbare 
Anzahl von Schwingungen, Dauer 0,0081 s. 

Wurde statt des Funkens eines Induktoriums ein Kondensator
funke verwandt - Dauer unter 0,00003 s - mit einer solchen Spannung, 
daß gerade keine Zündung erfolgte, so wurde pro Funken ein Volumen 

T von etwa 0,90 mm3 einer 8,47%igen 
Methan -Luftmischung verbraucht, 
merklich mehr (gegen 0,5 mm3) als bei 
Induktorfunken, aber von gleicher 
Größenordnung. 

Cow ARD und MEITER vergleichen 
ihre Resultate mit solchen von MOR
GAN1 auf der Basis einer vereinfachten 
Wärmetheorie. Von einer punktför
migen, momentanen Wärmequelle, die 
die Wärmemenge Q liefert, breitet sich 
die Wärme derart aus, daß die Tem

--'=--~<---....L.----"~---==~r~ peraturverteilung 2 durch Glocken
Abb.39. Temperaturverteilung in der Um- kurven gegeben ist 
gebung einer momentanen, punktförmigen 

Wärmequelle für verschiedene Zeiten. Qe- r'/4><t 
T - To = 8c (n"t)3/2 ' 

worin T die Temperatur, To die Temperatur der Umgebung, c die mittlere 
Wärmekapazität des Gases pro cm3, x die Temperaturleitfähigkeit, 
t die Zeit und r den Abstand von der punktförmigen Wärmequelle be
zeichnen (vgl. Abb. 39). 

Faßt man einen bestimmten Punkt ins Auge, mit r > 0, so steigt 
seine Temperatur erst an, dann fällt sie wieder; die Maximaltemperatur, 
die er erreicht, ist um so niedriger, je weiter er von der Wärmequelle 
entfernt ist. Man kann nun mit den obigen Gleichungen leicht aus
rechnen, welches Volumen auf eine bzw. über eine gewisse gegebene 
Temperatur erhitzt worden ist, und innerhalb welcher Zeit. In den 
Versuchen von MORGAN hatte bei einer Funkenstrecke von 1,0 mm 
ein Kondensatorfunken, der zur Zündung einer 8,8 %igen Methan
Luftmischung gerade ausreichte, eine Energie von 0,0009 ca!. Für diese 
Energie und punktförmige Quelle errechnen Cow ARD und MEITER die 
folgenden Volumina, die in einer bestimmten Zeit auf eine bestimmte 
Temperatur erhitzt werden (s. Tabelle ll).: 

Mit diesen Volumina sollte vergleichbar sein das Volumen von 
0,9 mm3, daß in COWARD und MEITERs Versuchen umgesetzt wurde bei 
Kondensatorentladungen, die zur Zündung gerade noch nicht ausreichten. 

1 MORGAN, J. D.: Phi!. Mag. Bd.45 (1923) S.968. 
2 V gl. etwa FRANK-MIsEs, zitiert S. 48. 
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Für Methan werden Zündtemperaturen von etwa 7000 C angegeben. 
COWARD und MEITER weisen aber mit Recht darauf hin, daß bei diesen 
Temperaturen Induktionszeiten von einigen Sekunden bis zur Zündung 
verstreichen. Bei 8000 ist die Induktions-
zeit weniger als I s, und es ist nicht un
gerechtfertigt, eine solche Zündtemperatur 
einzusetzen, bei der die Induktionszeit von 
der gleichen Größenordnung wird, wie die 
in Tabelle II erscheinenden Zeiten; das 
dürfte bei einer Temperatur der Fall sein, 
die um einige 1000 über der niedersten 
Zündtemperatur liegt. Dann kommt man 
jedenfalls zu dem Ergebnis, daß das in 
einem Funken verbrannte Gasvolumen (in 
COWARD und MEITERS Versuchen) von der 
gleichen Größenordnung ist, wie das durch 
einen Funken (in MORGANs Versuchen) auf 

Tabelle 11. Gasvolumina, 
die bei momentaner Zu
fuhr von 0,0009 cal in einem 
Punkt eine bestimmte 
Temperatur innerhalb 

der Zeit t erreichen. (Nach 
COWARD und MEITER.) 

Temperatur Volumen Zeit 
oe Inm3 t s 

700 1,24 3,4.10-3 

1000 0,87 2,7.10-3 

1200 0,72 2,4.10-3 

1500 0,58 2,0.10-3 

eine zu hinreichend kurzen Induktionszeiten gehörige Zündtemperatur 
erhitzte Volumen. 

Wenn diese Überlegungen auch zeigen, daß man auf der Basis 
einer vereinfachten thermischen Theorie schon zu recht schönen Er
gebnissen kommen kann, so werden wir doch sehen (besonders aus den 
Versuchen von FINCH und Mitarbeitern, vgl. Kap. X, daß mit diesen 
Anschauungen allein nicht durchzukommen ist. Es soll aber hier betont 
werden, daß bei einer nicht rein thermischen Theorie jedenfalls die 
Diffusion, evtl. besonders die von freien Atomen und Radikalen, ins 
Spiel kommt; da diese den gleichen Gesetzen gehorcht wie die Wärme
leitung, so ist es durchaus denkbar, daß Beziehungen einer rein thermi
schen Theorie erhalten bleiben können. Bei Anwendung mit der ge
botenen Vorsicht ist es sehr wohl möglich, daß trotz aller dieser Ein
schränkungen das Bild der Wärmetheorie gelegentlich gute Dienste 
leistet. 

Drittes Kapitel. 

Fortpflanzung von Explosionen. 

1. Allgemeines. 
Wir interessieren uns hier dafür, auf welche Weise eine Explosion 

sich fortpflanzt, wenn sie in einem explosionsfähigen Gemisch an einer 
Stelle eingeleitet worden ist, z. B. durch einen elektrischen Funken, 
durch eine heiße Oberfläche, durch Heranbringen einer Flamme oder 
dergleichen. Es ist allgemein bekannt, daß man so ein größeres Gas
volumen von einer Stelle aus zur Explosion bringen kann. Wir wollen 
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in erster Linie wissen, mit welcher Geschwindigkeit die Explosion 
fortschreitet; dabei werden wir zunächst erkennen, daß immer zwei 
geschwindigkeits bestimmende Faktoren zusammenwirken: ein mehr zu
fälliger, von den jeweiligen äußeren Bedingungen stark abhängender 
Faktor der Gasströmung und eine für das betreffende explosive Gemisch 
charakteristische Größe, die für die Geschwindigkeit der Flammen
fortpflanzung übrigbleibt, wenn man alle Strömungseinflüsse ausgeschaltet 
denkt, die "normale Verbrennungsgeschwindigkeit". Diese letztere 
Größe ist vom physikalisch-chemischen Standpunkt aus die inter
essantere; man wird daher bestrebt: sein, sie aus den komplizierteren 
Beobachtungsresultaten herauszuschälen und mit den Größen der 
Reaktionsgeschwindigkeit, Wärmeleitfähigkeit usw. in Beziehung zu 
setzen. Die Größe der normalen Verbrennungsgeschwindigkeit ist auch 
dafür bestimmend, wann ein Gasbrenner, der mit dem entsprechenden 
explosiven Gemisch gespeist wird (z. B. Bunsenbrenner mit Leuchtgas
Luftgemisch), zurückschlägt; ihre Kenntnis ist daher für alle technischen 
Zwecke, bei denen Brenner mit vorgemischten Gasen benutzt werden, von 
Wichtigkeit. Die beste Methode zur Bestimmung der Verbrennungsge
schwindigkeit macht unmittelbar vom Bunsenbrenner Gebrauch (vgl. S. 83). 

Wenn auch die Geschwindigkeit, mit der sich Flammen in den ver
schiedensten Gefäßen (offenen und geschlossenen Rohren, Bomben usw.) 
fortpflanzen, infolge Hinzukommens der Strömungseinflüsse ein viel 
komplizierteres Verhalten zeigt als die normale Verbrennungsgeschwindig
keit, so ist doch zu bedenken, daß gerade bei technischen Anwendungen 
vielfach eine fortschreitende Explosion vorliegt, wie z. B. im Verbrennungs
motor, im Gegensatz zu der stationären Explosion im Bunsenbrenner, 
und daß daher das Studium fortschreitender Flammen mindestens ebenso
viel technisches Interesse beanspruchen darf wie das stationärer Flammen. 
Bei der Explosion schlagender Wetter und bei allen sonstigen Explosionen 
in entsprechend gefährdeten Betrieben hat man es stets mit von einer 
Stelle aus sich fortpflanzenden Flammen zu tun; beim Studium dieser 
Vorgänge mit dem Ziel der Explosionsverhütung muß man sich unbedingt 
mit fortschreitenden Flammen befassen. Es wird sich daher von selbst 
ergeben, daß wir zunächst untersuchen, wie man die einfachere Größe 
der normalen Verbrennungsgeschwindigkeit ermittelt, und daß wir uns 
mit den entsprechenden Methoden eingehender befassen. Darüber hinaus 
gehen wir aber auch auf die Verhältnisse bei fortschreitenden Flammen, 
die Verfahren zur Messung ihrer Geschwindigkeit und die damit zusammen
hängenden Gesetzmäßigkeiten ein. 

Unter Flamme pflegt man eine, meist in einer dünnen Schicht er
folgende, mit Leuchterscheinung verbundene rapide chemische Umsetzung 
zu verstehen, insbesondere eine Verbrennung 1, 2. Man überlegt sich, 

1 Die Leuchterscheinung ist dabei nicht das Wesentliche, sie ist aber praktisch 
fast immer vorhanden. 

2 Vgl. O. C. DE C. ELLJS U. W. A. KIRKBY: Flame. London: Methuen 1936. 
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daß dabei zweckmäßigerweise zwei Arten von Flammen unterschieden 
werden: für den einen Typus ist die alte Kerzenflamme ein Beispiel; 
von dem Docht geht Brennstoffdampf aus, dieser kann in der Umgebung 
des Dochtes nur in dem Maße verbrennen, wie Luft-Sauerstoff sich 
mit ihm mischt, sei es durch Diffusion, sei es durch turbulente Mischung. 
Für diesen Typus von Flammen ist es also charakteristisch, daß der 
Verbrennungsvorgang und der Mischungsvorgang miteinander gekoppelt 
sind, daß i~ogar der Mischungsvorgang evtl. zeitbestimmend ist; man 
spricht hier von Diffusionsflammen, obwohl bei großen technischen 
Feuerungen mit nicht vorgemischten Gasen die turbulente Mischung 
und nicht die Diffusion ausschlaggebend werden kann. Dieser Flammen
typus wird später in Kap. VI behandelt. Unter ihn fällt z. B. auch 
die Verbrennung im Außenmantel eines gewöhnlichen Bunsenbrenners. 

Demgegenüber handelt es sich bei Flammen vorgemischter Gase 
um etwas anderes; hier hat man von vornherein ein explosives Gemisch; 
die Flamme ist die leuchtende Zone, der Einfachheit halber zunächst 
Fläche genannt, in der Frischgas und verbranntes Gemisch aneinander 
stoßen, und die sich gegen das Frischgas hin vorschiebt. Daß die Flamme 
leuchtet, ist im Grunde nur eine nebensächliche Erscheinung; tatsächlich 
leuchten aber wohl alle Flammen in explosiven Gemischen. Ein Teil 
der Leuchterscheinung rührt aber nicht aus der Brennzone selbst her, 
sondern aus den noch nachleuchtenden verbrannten Gasen hinter der 
Brennfläche. Bei vorgemischten explosiven Gasen ist also die Flamme 
identisch mit der Explosionszone. 

Zur Beobachtung und Messung der Flammengeschwindigkeit macht 
man fast immer von den Leuchterscheinungen Gebrauch; es gibt aber 
auch davon unabhängige Methoden. Z. B. kann man aus der Ge
schwindigkeit des Druckanstiegs in Bomben auf die Flammengeschwindig
keit schließen .(vgl. S. 143); man kann aber auch auf die Ionisation der 
Flammengase Methoden zur Messung der Geschwindigkeit aufbauen. 
Man bringt z. B. in passenden Abständen Elektrodenpaare als elektrische 
Sonden an, in denen ein Strom jeweils nur dann fließt, wenn das da
zwischenliegende Gas von der Flamme erreicht und dadurch ionisiert 
ist; registriert man die Zeitpunkte; zu denen ein Stromschluß an den 
verschiedenen Sonden eintritt, so läßt sich daraus die Geschwindigkeit 
der Flammenfortpflanzung errechnen. Die Methode hat den Vorteil, 
daß sie auch noch in schwer zugänglichen Verbrennungsräumen, z. B. 
im Innern eines im Betrieb befindlichen Motors angewandt werden 
kann l • 

Es sei hier schon bemerkt, daß für die normale Verbrennungs
geschwindigkeit im allgemeinen Werte zwischen einigen Dezimetern bis 
zu einigen Metern pro Sekunde gefunden werden; Flammengeschwindig
keiten können von ähnlicher Größenordnung sein, können aber auch 

1 Vgl. z. B. K. SCHNAUFFER: Z. VDl-- Bd. 75 (1931) S.455. 
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Werte von bis zu Hunderten von m/s annehmen. Schließlich können 
im Extremfall die Flammen übergehen in eine "Detonation", d. i. eine 
besonders rapide verlaufende Verbrennung mit Geschwindigkeiten von 
1 bis 4 km/so Das Charakteristikum einer Detonation ist, daß eine 
Stoßwelle (vgl. S. 158 ff.), welche mit großer, über der des Schalls liegender 
Geschwindigkeit sich fortpflanzt, mit der Zone des chemischen Umsatzes 
gekoppelt ist. Die Detonation ist im Grunde ein einfacherer Vorgang 
als die gewöhnliche Verbrennung; ihre Geschwindigkeit ist von äußeren 
Störungen weitgehend unabhängig, schon deshalb, weil die Detonations
geschwindigkeit viel größer ist als die Geschwindigkeit aller als Störungen 
in Frage kommender Vorgänge; sie ist aus den allgemeinen Gleichungen 
der Hydrodynamik und Thermodynamik berechenbar, ohne daß zu 
ihrer Ableitung reaktionskinetische Daten nötig wären. Diese Vorgänge 
werden in Kap. V gesondert behandelt. 

Es ist dann weiter von Interesse, einen Einblick zu bekommen in 
den Mechanismus, der der Flammenfortpflanzung zugrunde liegt. Wir 
werden sehen, daß die normale Verbrennungsgeschwindigkeit zustande 
kommt durch das Zusammenwirken von Wärmeleitung (Übertragung 
von Wärmeenergie aus den verbrannten Gasen auf das Frischgas), 
Diffusion, und zwar Diffusion von Frischgasmolekülen in die heiße 
Brennzone hinein und unter Umständen Düfusion aktiver Teilchen 
aus der Brennzone in das Frischgas, ferner natürlich der chemischen 
Reaktion, von deren Geschwindigkeit die Flammengeschwindigkeit er
heblich abhängt. Durch die Kenntnis des Mechanismus wird es möglich, 
zu übersehen, wie weit sich die normale Verbrennungsgeschwindigkeit 
durch Zusätze vergrößern oder verkleinern läßt. 

Unmittelbar mit der Größe der Verbrennungsgeschwindigkeit hängt 
auch die Lage der Zündgrenzen zusammen. Denn ein Gemisch, das 
keine endliche Geschwindigkßit der Flammenfortpflanzung mehr zeigt, 
kann offenbar auch nicht mehr zünden. Die Zündgrenze wird hier 
verstanden als Funktion der Gemischzusammensetzung (und evtl. der 
Temperatur und des Druckes); es sind also diejenigen Grenzen in der 
Zusammensetzung, unterhalb und oberhalb deren durch äußere Eingriffe 
keine von selbst fortschreitende Explosion mehr hervorgerufen werden 
kann. Die Lage dieser Grenzen ist im allgemeinen von der experimentellen 
Anordnung und der Zündquelle (Funken u. ä.) nicht unabhängig. Die 
Grenze, jenseits deren aus Brennstoffmangel keine Zündung mehr zu 
erzielen ist, bezeichnet man als untere Explosionsgrenze, die Grenze 
auf der Seite des Brennstoffüberschusses als obere Explosionsgrenze 
(z. B. liegen für Wasserstoff in Luft unter üblichen Bedingungen die 
untere Explosionsgrenze bei etwa 5 bis 9, die obere bei etwa 70% Wasser
stoff). Die Explosionsgrenzen in diesem Sinne, als Grenzen der Zu
sammensetzung, außerhalb deren durch Fremdzündung keine Explosion 
mehr hervorgerufen werden kann, sind zu unterscheiden von den Druck-
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grenzen für Selbstzündung (vgl. Kap. I, S. 13). Zur Ausschließung von 
Mißverständnissen wollen wir bei Fremdzündung immer von Zünd
grenzen, bei Selbstzündung von Explosionsgrenzen sprechen. 

2. Die normale Verbrennungsgeschwindigkeit. 
Eine in einem hinreichend großen Teilgebiet! eines explosiven Ge

misches eingeleitete Explosion pflanzt sich in das unverbrannte Gemisch 
mit einer bestimmten Geschwindigkeit fort; man hat zu unterscheiden 
zwischen der Bruttogeschwindigkeit, mit der die Entzündung eines in 
einem Rohr oder dergleichen befindlichen Gases relativ zu diesem fort
schreitet, und der normalen Verbrennungsgeschwindigkeit, also der 
Geschwindigkeit, mit der sich die Grenzfläche zwischen verbranntem 
und unverbranntem Gas bewegt, bezogen auf das unverbrannte in Ruhe 
befindliche Gas in unmittelbarer Nähe der 
Brennfläche. Wird eine Gasmasse in ihrem 
Innern gezündet, so gibt die Expansion des 
verbrennEmden Gases bereits eine recht er
hebliche, zusätzliche Verschiebung der Brenn
fläche. 

Zur Terminologie ist vielleicht zu be- Abb. 40. Definition der "normalen 
merken, daß in der technischen Literatur die Verbrennungsgeschwindigkeit", vgl. Text. 

Geschwindigkeit des Fortschreitens der Ex-
plosion gegen das unverbrannte Gemisch meist als "Zündgeschwindig
keit" bezeichnet wird 2; es scheint aber sinngemäßer, diese Bezeichnung 
für das Fortschreiten der Entzündung auf der Oberfläche fester Brenn
und Explosivstoffe anzuwenden 3; wir werden daher statt Zündgeschwin
digkeit die Bezeichnung normale Verbrennungsgeschwindigkeit oder auch 
kurz "Brenngeschwindigkeit" verwenden. Mißverständnisse können hier
durch nicht aufkommen. 

Es entsteht nun die Frage, wie läßt sich die Verschiebung der Brenn
fläche relativ zum unverbrannten Gas unmittelbar beobachten, bzw. 
wie kann man diese Größe indirekt me'ssen. 

Um den Begriff der normalen Verbrennungsgeschwindigkeit nochmals 
zu fixieren, betrachten wir die Darstellung der Abb. 40. Darin bedeute 
der schraffierte Teil das zur Zeit t bereits verbrannte Gemisch, das 

1 Wie aus dem inKap.II, S.48 ff. über die Funkenzündung Gesagten hervorgeht, 
braucht sich eine in einem sehr kleinen Teilgebiet eingeleitete Explosion nicht 
immer fortzupflanzen. 

2 Der Begriff Zündgeschwindigkeit gibt auch insofern zu Mißverständnissen 
Anlaß, als man denken könnte, die eigentliche Verbrennung folgte in einigem 
Abstand der Zündnng nach. 

3 V gl. etwa H. MACHE: Die Physik der Verbrennungserscheinungen. Leipzig 
1918. 
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durch die im Schnitt gezeichnete Brennfläche Fl von dem rechts be
findlichen Frischgas getrennt sei. In einem beim Punkte P an die Brenn
fläche angrenzenden Volumenelement des Frischgases denken wir uns 
ein im Frischgas ruhendes Koordinatensystem, dessen x-Achse etwa 
mit der Normalen zur Brennfläche in P zusammenfalle. Schneidet die 
Brennfläche F' in einem Zeitpunkt t + LI t diese Normale in P' so ist 

(1) 
. PP' dx 

v -hm-----n - Lit - dt 

die normale Verbrennungsgeschwindigkeit. Bei willkürlicher Versuchs
anordnung wird es im allgemeinen an einem mit dem Frischgas vor der 
Brennfläche verbundenen Bezugssystem fehlen und infolgedessen nicht 
ohne weiteres möglich sein, vn zu bestimmen. 

Wäre es möglich, der Brennfläche exakt die Gestalt einer Ebene 
zu verleihen, so könnte man sich die normale Verbrennungsgeschwindig-

I keit in folgender Weise bestimmt denken 
.. ~ ree;F ~ (q; (Abb.41). Die Brennfläche F stehe senk-

recht zur Achse eines zylindrischen 
Rohres; man lasse von rechts das Frisch
gas mit gleichförmiger Geschwindigkeit 

Abb. 41. Strömungsgeschwindigkeit Vn 
des Frischgases (= normaler Verpren
nungsgeschwindigkeit) und Ve der End
gase In einem zylindrischen Rohr, bei 

stationärer, ebener Brennfläche F 
(experimentell nicht realisierbar). zuströmen, die so einreguliert wird, daß 

die Brennfläche stationär bleibt. Dann 
ist die Strömungli'geschwindigkeit des Frischgases gerade gleich der 
normalen Ve1;'brennungsgescbwindigkeit vn . Dies ist die Methode, wie 
sie im Prinzip BUNSEN 2 zur Bestimmung dieser Größe angegeben hat. 
Ganz abgesehen vom Einfluß der Rohrwand, der einwandfreie Ver
hältnisse in der Brennzone unmöglich macht, worauf man meistens 
hinzuweisen pflegt, ist es schon aus allgemein hydrodynamischen 
Gründen nicht möglich, solche Strömungsverhältnisse zu verwirklichen, 
bei denen die Brennfläche exakt eben ist (vgl. S.92). Als quantitative 
Methode zur Bestimmung von vn ist dieses Verfahren daher ungeeignet; 
trotzdem hat die auf solchem Wege erhaltene Geschwindigkeit eine 
gewisse praktische Bedeutung. Für gegebenen Rohrdurchmesser (das 
so bestimmte v wird vom Rohrdurchmesser im allgemeinen nicht un
abhängig sein) ist das hier ermittelte v ja gerade die Geschwindigkeit, 
unter die die Gasströmung nicht heruntergehen darf, wenn der Brenner 
nicht zurückschlagen soll. In entsprechender Form wurde die Methode 
auch von BUNSEN angegeben. 

1 "Brennfläche" ist zunächst natürlich nur eine Fiktion; wie wir später sehen 
werden, findet ein kontinuierlicher Übergang vom Frischgas zum Verbrannten 
statt. Der Übergang vollzieht sich aber in einer so dünnen Schicht, daß für viele 
Betrachtungen, wie z. B. die obige, die Einführung des Begriffs der Brennfläche, 
in der sich Dichte, Zusammensetzung und Temperatur unstetig ändern, völlig 
gerechtfertigt und sehr bequem ist. 

2 BUNSEN, R.: Poggendorffs Ann. Bd.131 (1866) S.161. 
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Wir machen uns an Hand der Abb. 41 noch eine weitere Beziehung 
klar: das von rechts mit der Geschwindigkeit V n zuströmende Frischgas 
habe die Dichte I?o und die Temperatur T o (abs.); die verbrannten Gase 
mögen die Temperatur Te und die Dichte I?e haben, sowie mit der Ge
schwindigkeit Ve abströmen. Wegen der hydrodynamischen Kontinuitäts
bedingung (im stationären Zustand muß durch jeden Querschnitt des 
Rohres m der Zeiteinheit die gleiche Gasmasse strömen) gilt: 

(2) (Jo 
Vnl?o = vel?e; Ve=Vn , 

(Je 

und falls die Reaktion ohne Änderung der Molzahl vor sich geht: 

I?o/l?e = TelTo· 

Da die Dichte der heißen Verbrennungs ga se wesentlich kleiner ist 
als die des kalten Frisch gases, so wird V e im allgemeinen um ein Mehr
faches größer sein als Vo; d. h. die Brennfläche ist eine Fläche, in der sich 
nicht nur Gasdichte, Zusammenset
zung und Temperatur, sondern auch 
die Gasgeschwindigkeit unstetig än
dern 1. Steigt etwa infolge der Reak- Abb. 42. Idealfall: Fortschreiten einer ebenen 

Brennfläche P mit der Geschwindigkeit Vn 
tion die Temperatur von 300 auf 2400° gegen das ruhende Frischgas. 

a bs. an, so würde - falls die Änderung 
der Molzahl bei der Umsetzung vernachlässigt werden kann - Ve das 
Achtfache von Vo betragen. Relativ zum Frischgas bewegen sich die Ab
gase mit der Geschwindigkeit (Abb. 42): 

(3) 

Geometrisch liegen die Verhältnisse noch am einfachsten, wenn man 
ein größeres, in einem kugelförmigen Gefäß eingeschlossenes Volumen 
in der Mitte zündet. Da im Falle eines festen Gefäßes aber der Druck 
ansteigen muß und das Fortschreiten der Explosion infolge der Kom
pression des Frischgases durch die Verbrennungsgase kompliziert wird (vgl. 
S. 136ff.), so wollen wir uns hier nur mit dem einfachsten Fall befassen, 
einer "Bombe konstanten Druckes" aber variablen Volumens, die man 
experimentell verwirklichen kann, und tatsächlich auch zu Meßzwecken 
verwirklicht hat 2, indem man das explosive Gemisch in eine Seifenblase 
einschließt (Abb. 43), die durch einen Funken in ihrer Mitte gezündet 
wird. Das Fortschreiten der Flamme wird am einfachsten photo
graphisch (Abb.44a) mittels rotierender Trommel registriert 3, wobei 

1 Damit auch der Druck (!), vgl. S. 79, allerdings bei gewöhnlichen Flammen 
nur um sehr kleine Beträge. 

2 STEVENS, F. W.: Nat. Advisory Comm. Aeronaut. Rep. Bd.305 (1929); 
Bd.372 (1930). 

3 Wie es für Flammen in Rohren zuerst l\fALLARD und LE CHATELIER taten 
vgl. S.90. 

J ost, Explosionen. 5 
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eine Schlitzblende nur das Äquatorgebiet der Seifenblase zur Abbildung 
kommen läßt; dabei ergibt sich das in Abb. 44 b gezeichnete Flammenbild ; 
bei 0 ist gezündet worden, die Flamme hat sich von der Zündstelle aus 

Abb. 43. Seifenblase znr Bestim
mung der normalen Verbrennungs
geschwindigkeit. [Nach FIOCK u. 

MARVIN: Ohern. Rev. Bd.21 
(1937).] 

nach beiden Seiten ausgebreitet; da der Film 
gleichzeitig mit bekannter Geschwindigkeit 
nach oben bewegt worden ist, ergibt sich 
das Bild der Abb. 44 b; aus der Neigung der 
Geraden OM bzw. ON bei bekanntem Abbil
dungsmaßstab wird die Flammengeschwin
digkeit ermittelt. Dies ist aber erst die wahre 
Flammengeschwindigkeit ; um daraus die nor
male Verbrennungsgeschwindigkeit zu erhal
ten, muß man (2) anwenden: 

l2e v" = ve -~ ; 
120 

(Je und (Jo verhalten sich umgekehrt wie die 
entsprechenden V olumina und diese wie die 
dritten Potenzen der Kugelradien : 

(4) 

TO' der Radius der ursprünglichen Seifenblase, kann direkt gemessen 
werden; Te ergibt sich aus Abb.44b bei bekanntem Abbildungsmaß-

-~-
-~-

!'ll1mme 0 !'ll1mme - -

11 

b 

a 
Abb. 44. Registrierung der Flammenausbreitung in 

einer Seifenblase auf einer rotierenden Tromme I. 

stab, da die Strecke MN dem 
Bild des Kugeldurchmessers ent
spricht. Die Bestimmung von 
v" ist also unmittelbar möglich. 

Diese Methode ist praktisch 
bisher erst in wenigen Fällen 
angewandt worden, dürfte aber 
recht zuverlässig und empfeh
lenswert sein und nur wenig 
von unkontrollierbaren Fehler
quellen abhängen (Resultate 
vgl. S.68). 

Statt der photographischen 
Registrierung nach Abb. 44 kann 
man, wenn eme lichtstarke 
Kamera mit entsprechendem 

Verschluß zur Verfügung steht, auch in kurzen Zeitabständen eine 
Reihe von Momentaufnahmen der Flamme machen, die dann ein Bild 
wie Abb.45 geben, daß sich ebenfalls zur Bestimmung der Flammen
geschwindigkeit eignet. 
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Die Seifenblasenmethode von STEVENS l ist eingehend besprochen 
worden von FIOCK und MARVIN 2• STEVENS hatte für die normale Ver
brennungsgeschwindigkeit von CO-02-Mischungen ursprünglich Werte 
erhalten, die sehr genau wiedergegeben werden konnten durch den 
Massenwirkungsansatz 3: 

(5) Vn = k [CO]2 [02], 

eine Beziehung, die deshalb theo
retisch kaum zu verstehen war, 
weil selbst in dem Falle, daß eine 
durch den einfachen Ausdruck (5) 
gegebene Reaktionsgesch windig
keit bestimmend für VI! wäre, die 
maßgebenden Temperaturen und 
damit k bei verschiedenen Zu
sammensetzungen verschieden 
sein müßten. Tatsächlich wird 
durch neuere Beobachtungen 
(FIOCK und MARVIN 2) der Aus
druck (5) nicht bestätigt. Da die 
Gase aus der Seifenblase immer 
Wasserdampf aufnehmen, so ist 
einwandfreies Arbeiten nur mög
lich, wenn man von vornherein 
einen definierten H 20-Dampf
druck vorgibt; FIOCK und MARVIN 
arbeiteten daher in allen Ver
suchen mit einem Wasserdampf-
gehalt der Gase von 2,69% (über 

Abb.45. Aufnahmen einer explodierenden Seilen-
die Beeinflussung der Verbren- blase (1610 Bilder;s). (Nach FIOCK u. MARVIN . ) 

nungsgeschwindigkeit des Kohlen-
oxyds durch Wasserdampf vgl. S. H9). Die erhaltenen Werte, für 
25° C, sind in Abb. 46 dargestellt ; darin ist eingetragen die unmittel
bar gemessene Flammengeschwindigkeit V" das Expansionsverhältnis 
E (= r~frg) und die aus beiden ermittelte normale Verbrennungs
geschwindigkeit Vn = v,fE. Die normale Verbrennungsgeschwindigkeit 
weist, wie in den meisten Fällen (vgl. S. 72) , ihr Maximum nicht bei 
dem stöchiometrischen Gemisch auf, sondern bei einem geringen Brenn
stoffüberschuß. Es ergeben sich systematische Abweichungen zwischen 

1 STEVENS, F. W.: N.A.C.A. Teehn. Rep. Nr. 176 (1923); ferner Nr. 280, 305, 
337 u. 372. - .J. Arner. ehern. Soe. Bd. 48 (1926) S. 1896; Bd. 50 (1928) S. 3244.
Industr. Engng. Chern. Bd. 20 (1928) S. 1018. - Sei. Monthly Bd. 32 (1928) S. 556. 

2 FIOCK, E. F. u. C. F. MARVIN: Chern. Rev. Bd.21 (1937) S.367. 
3 Vgl. hierzu Kap. VIII. 

5* 
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Vn und dem Ausdruck k [00]2 [02]; aber immerhin ist der obige Aus
druck über ein gewisses Gebiet eine leidlich gute Näherung. 
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Nach der gleichen Methode wurde 
auch die Flammengeschwindigkeit in 
00-02-Mischungen mit verschiedenem 
Zusatz von Inertgas (He und A) unter
sucht. Theoretisch ist unabhängig von 
speziellen Vorstellungen eine Erniedri
gung der Flammengeschwindigkeit durch 
Fremdgaszusatz zu erwarten (vgl. S.llO; 
nicht so jedoch bei der Detonation, vgl. 
Kap. V). Die Versuche bestätigen dies; 
dabei setzt A die Flammengeschwin
digkeit stärker herab als Helium. Auf 

'IQ 50 60 70 60 die evtl. möglichen Fehlerquellen bei 
co- Wll-% dieser Methode kommen wir unten 

0 

zurück. 
Abb.46. Meßresultate nach der Seifen
bJasenmethode von FIOCK u. MARVIN 
(zitiert S. 67) an Kohlenoxyd - Sauer
stoff- Gemischen. Flammengeschwindig
keit Ve, Expansionsverhältnis E und nor
male Verbrennungsgeschwindigkeit Vn. 

Dafür, daß die Flammenausbreitung 
in der "constant Pressure Bomb" wirk
lich auf konzentrischen Kugeln vor sich 

geht, kann die obige Aufnahme (45) von FIOCK und MARVIN als Be
leg dienen; ähnliche Aufnahmen liegen auch von KHITRINI vor. 

Abb.47. 
Schema des Bunsen

brenners; Innen
"kegel" = Zone 

stationärer Explo
sion (die Brennzone 
sitzt nicht auf dem 

Die oben erwähnte BUNsENsche Methode ist zwar 
zu quantitativen Bestimmungen nicht geeignet, man 
kann aber wie BUNSEN von der Problemstellung aus
gehen: es soll die normale Verbrennungsgeschwindigkeit, 
bestimmt werden, indem man durch Gegenströmen des 
Frischgasgemisches die Brennfläche stationär macht, 
wobei nun aber nicht von vornherein über die Form 
der Brennfläche verfügt werden darf. Man wird dann 
ziemlich zwangsläufig dazu geführt, die Verhältnisse 
beim Bunsenbrenner zu betrachten. Man hat dort 
folgendes, wenn wir uns an Hand der Abb. 47 die an 
sich bekannten Verhältnisse klarmachen: das von unten 
zuströmende Frischgasgemisch verbrennt im Innen
kegel 2 des Brenners, der je nach der Gemischzu
sammensetzung bläulich oder grünlich leuchtet, und 
zwar wird nach den Arbeiten HABERs 3 bei der Um
setzung im Innenkegel das Gemisch so weit verbrannt 

Brennerrand auf). 1 KmTRIN, L.: Techn. Physics USSR. Bd.3 (1936) S.1028. 
2 Wir benutzen hier und im folgenden die übliche Bezeich

nung "Kegel", obwohl es sich in Wirklichkeit nicht um einen Kegel, sondern um 
eine allgemeinere Rotationsfläche handelt. 

3 HABER, F. u. F. RICHARDT: Z. anorg. ehern., Bd. 38 (1903) S. 1. 
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zu CO, CO2 und H 20, daß diese Stoffe in Konzentrationen auftreten, 
die dem bei der erreichten Temperatur eingestellten Wassergasgleich
gewichte entsprechen. Dieses Wassergas, das als solches nicht weiter 
reagieren könnte, mischt sich im Außenkegel des Brenners durch Dif
fusion und teilweise vielleicht auch Wirbelung und turbulente Mischung 
mit Frischluft und reagiert dabei unter weiterem schwachen Leuchten 
zu CO2 und H 20. 

Jedenfalls ist die Mantelfläche des Innenkonus zu verstehen als 
stationäre, aber nicht ebene Brennfläche des Frischgases, d. h. als Zone 
einer stationären Explosion. Eine nähere Analyse der Verhältnisse, 
die Form und Größe des Innenkonus mit Strömungs
geschwindigkeit des Frischgases und normaler Ver
brennungsgeschwindigkeit verknüpft, geht zurück auf 
GOUYl, dessen überlegungen von MrCHELsON 2 fort
geführt wurden. Die zuverlässigste Diskussion der 
Erscheinungen, unter Berücksichtigung der bis 1917 
vorliegenden Untersuchungen, findet sich bei MACHE 3. 

Macht man mit GOUY die Voraussetzung einer 
konstanten normalen Verbrennungsgeschwindigkeit 
(eine Annahme, die für unmittelbare Nähe der Wand 
wegen der Wärmeableitung, sowie in Gebieten starker 
Krümmung der Brennfläche [Kegelspitze beim Bunsen _ Abb. 48. Zur Theorie 

des Buusenbrenners. 
brenner] nicht mehr erfüllt sein wird), so überlegt 
man folgendes (Abb. 48). Bezeichnet man den Querschnitt der Brenner
mündung mit Fo, die mittlere Strömungsgeschwindigkeit des Frisch
gases mit v" so muß jedenfalls Vn =: v, sein, damit der Brenner nicht 
zurückschlägt. Andererseits muß in der Brennfläche, deren Größe F sei, 
das gesamte in der Zeiteinheit zuströmende Frischgas, nämlich F ° . v, 
durch Verbrennung umgesetzt werden; die in der Zeiteinheit umgesetzte 
Menge ist gleich Brennfläche mal normaler Verbrennungsgeschwindigkeit, 
also muß gelten: 

(6) Fo·v,=F·vn; vn=vf·Fo/F. 

Nimmt man die Brennfläche als Kegel mit dem halben Öffnungswinkel {} 
an und ist ro der Radius der Brennermündung, so wird: 

F o = nr~; F = nr~/sin {} 
und daher: 

(7) V n = v,· sin {}. 

Auf diese einfache Überlegung gehen alle folgenden Resultate zurück; 
dabei ist es nicht nötig, die nicht strenge Annahme kegelförmiger 

1 GOUY: Ann. Chim. Phys. Bd.18 (1879) S.27. 
2 M!CHELSON: Wiedemanns Ann. Bd. 37 (1889) S. 1; weitere Zitate vgl. MACHE, 

in Fußnote 3. 
3 MACHE, H.: Physik der Verbrennungserscheinungen. Leipzig 1918. 
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Brennfläche einzuführen, sondern man kann auf GI. (6) zurückgreifen, 
die vollkommen exakt ist, sofern man nur voraussetzen darf, daß 
eine konstante normale Verbrennungsgeschwindigkeit existiert. 

Wir überlegen uns nun die Beziehungen an der Brennfläche 
im einzelnen. Durch das Element da senkrecht zur Strömungsrich
tung des Frischgases VI strömt in der Zeiteinheit die Gasmenge 
(Abb. 48, 49) 

da' Vi' 

F sei wieder die im Schnitt gezeichnete Brennfläche; die Stromröhre 
mit dem Querschnitt da schneidet aus dieser Fläche ein Element 

dw 

Abb.49. 

dw = da/sin f} 

heraus; da die Verbrennung normal zu diesem Element 
erfolgen soll, so ist die in der Zeiteinheit verbrannte Menge: 

dw' V n = da' v,,/sinß; 

da die umgesetzte Menge gleich der zuströmenden sein 
muß, nämlich da' v/' so folgt: 

(8) da' v,Jsin f} = da . VI 

oder 

(9) 

Wäre die Strömungsgeschwindigkeit über den ganzen Rohrquerschnitt 
konstant und parallel der Rohrachse, gleich 1.1/, so gälte die obige Be
trachtung für jede Stelle, und, sofern man noch verlangt, daß die Brenn
fläche auf dem Brennerrand aufsitzt, erhielte man für diese einen geraden 
Kreiskegel (Abb.48), und damit in Strenge die Beziehung der GI. (7). 
Je größer die Frischgasgeschwindigkeit ist, desto spitzer wird der 
Kegel, je größer die Verbrennungsgeschwindigkeit, desto stumpfer muß 
er seIn. 

Ist VI gemessen, und beobachtet man den Winkel (oder was damit 
äquivalent ist, die Kegelhöhe h bei bekanntem Brennerradius [Abb. 48]), 
so läßt sich mit (7) ohne weiteres v" berechnen. Diese Methode ist zuerst 
von M~CHELSON verwandt worden, dann besonders in Arbeiten aus dem 
Karlsruher Gasinstitut von BUNTE, UBBELOHDE und Mitarbeitern aus
gebaut worden. Abgesehen von sonstigen Vorzügen der Methode, 
leuchtet es ein, daß sie besonders geeignet sein wird für alle Bestimmungen, 
die im Hinblick auf die Benutzung des Gases in Brennern ausgeführt 
werden. 

Wir bringen zunächst einige mit dieser Methode erhaltene Resultate 
und tragen dann noch einige Bemerkungen grundsätzlicher Art nach. 
Einen Überblick über einige der damit erhaltenen Verbrennungs
geschwindigkeiten von Brennstoffgemischen mit Luft geben wir in der 
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folgenden Abb. 501, 2. Die kleinsten meßbaren normalen Verbrennungs· 
geschwindigkeiten (in der Nähe der Zündgrenzen) betragen etwa 
20 cmls, der maximale Wert für Wasserstoff in Luft liegt bei etwa 
267 cm/s; die maximale Geschwindigkeit von Wasserstoff· Sauerstoff. 
gemischen beträgt etwa 9 m/s. Eine systematische Besprechung der 
erhaltenen Geschwindigkeiten und ihrer Beeinflussung durch äußere 

70 
cm/sek 

6.~----~------4------+fL---~~----~----~ 

2 5 
Oasilll.ufl 

8 10 12% 

Abb. 50. Normale Verbrennungsgeschwindigkeit verschiedener Stoffe in Mischung mit Luft. 
(Nach HARTMANN: Diss. Rarlsruhe 1931.) 

Faktoren wie Temperatur und Druck sowie der Abhängigkeit von Ge. 
mischzusammensetzung und von Zusätzen werden wir später (S. 87, 88, 
119) im Zusammenhang nachholen. Da die dynamische Methode von 
GOUY ebenso wie die STEvENsehe Seifenblasenmethode die Messung der 

1 Vgl. hierzu L. UBBELOHDE u. O. DOMMER: Gas· u. Wasserfach Bd. 57 (1914) 
S.733, 757, 781, 805. - UBBELOHDE, L. u. E. KOELLIKER: Gas- u. Wasserfach 
Bd.59 (1916) S.49. - BUNTE, K. u. W. LITTERSCHEIDT: Gas- u. Wasserfach 
Bd. 73 (1930) S. 837, 871, 890. - BRÜCKNER, H. u. G. JAHN: Gas- u. Wasserfach 
Bd. 74 (1931) S. 1012. - BUNTE, K.: Gas· u. Wasserfach Bd. 75 (1932) S. 213.
PASSAUER: Gas- u. Wasserfach Bd. 73 (1930) S.313, 343, 369, 392. - JAHN, G. 
u. G. MÜLLER: Gas· u. Wasserfach Bd. 76 (1933) S. 756. - BUNTE, K. u. G. JAHN: 
Gas- u. Wasserfach Bd. 76 (1933) S.89. - UBBELOHDE, L. u. M. HOFSÄSS: Gas
u. Wasserfach Bd. 56 (1913) S. 1225. - UBBELOHDE, L. u. R. ANwANDTER: Gas
u. Wasserfach Bd.60 (1917) S.225. 

2 Vgl. auch die KarIsruher Dissertationen von E. HARTMANN 1931 (der die 
obige Abbildung entnommen ist), sowie G. JAHN 1934. 
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ungestörten normalen Verbrennungsgeschwindigkeit zum Ziel haben, so 
sollten die nach beiden Methoden erhaltenen Zahlenwerte überein
stimmen; leider liegt bisher noch wenig unmittelbar vergleich bares 
Material vor, welches jedenfalls nicht auf systematische Abweichungen 
zwischen nach den beiden Methoden ermittelten Werten schließen läßt. 
Das oben angeführte Beispiel CO-02 ist wegen der hier vorliegenden 
starken Abhängigkeit der normalen Verbrennungsgeschwindigkeit von 
der Wasserdampfkonzentration zum Vergleich nicht besonders gut 

Z50 geeignet. Als Anhalt mag 
cmJsek dienen, daß von JAHN 1 

2 nach der dynamischen 

~01------~----+---4-~----4------+-~ 

t 
~mo'~--~~--~----~--~~~---+"~ 

50 

Methode für Kohlenoxyd, 
das 1,5% H 2 und 1,35% 
H20 enthielt, im Gemisch 
mit Sauerstoff (der mit 
1,5% N 2 verunreinigt war) 
eine maximale Brennge
schwindigkeit von 107 cmls 
gefunden wurde, was be
friedigend mit dem von 

80 170 1'10 170 FroCK und MARVIN (zitiert 
%der tlieor.erforder/icnen f,vffmenge S. 67) angege benen Wert 

Abb.51. Normale Verbrennnngsgeschwindigkeiten verschie· 
dener Stoffe in Mischung mit Luft. [Nach F. A. S~!ITH: von etwa 100 cmls für CO

Ohem. Rev. Bd.21 (1937).] 
02-Gemische mit 2,65% 

H 20 übereinstimmt. Das Gemisch maximaler Brenngeschwindigkeit hat in 
JAHNS Versuchen einen Gehalt von 77,5% CO, liegt also ebenfalls von dem 
stöchiometrischen Gemisch nach der brennstoffreicheren Seite verschoben. 

Einen besseren Überblick über die normalen Verbrennungsge
schwindigkeiten in Abhängigkeit von der Brennstoffkonzentration erhält 
man, wenn man nicht wie üblich den Prozentgehalt an Brennstoff aufträgt, 
sondern den Gehalt an Primärluft (oder Sauerstoff) in Prozenten des 
zur vollständigen Verbrennung erforderlichen als Abszisse wählt (Abb. 51); 
die Darstellung entspricht der bei der motorischen Verbrennung üblicher
weise gewählten mit der Luftüberschußzahl A. Wir geben in dieser 
Darstellung einige Resultate von SMITH 2 wieder; die Abb.51 läßt be
sonders deutlich erkennen, daß die Gemische maximaler Verbrennungs
geschwindigkeit immer auf der Seite des Brennstoffüberschusses liegen. 

3. Genauere Theorie der Bunsenflamme. 
In den Betrachtungen, die der Ableitung der Beziehungen am Bunsen

brenner zugrunde lagen, sind zwei Voraussetzungen enthalten, die 
offenbar in Strenge beide nicht erfüllt sein können, nämlich: 

1 Vgl. auch die Karlsruher Dissertationen von E. HARTMANN 1931 (der die 
Abb.50 entnommen ist), sowie G. J AHN 1934. 

2 SMITH, F. A.: ehern. Rev. Bd.21 (1937) S.389. 
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1. daß die Strömung über den ganzen Querschnitt konstant sei, 
2. daß sich die Strömung in den freien Gasraum hinein in genau der 

gleichen Weise fortsetze wie im Brennerrohr, insbesondere auch un
beeinflußt von der Rückwirkung der Flamme. 

Offenbar liegt kein Grund vor, diese beiden Voraussetzungen als 
selbstverständlich hinzunehmen, sondern eine konsequente und strenge 
Ableitung würde erfordern, daß man das hydrodynamische Problem 
der freibrennenden Flamme ganz allgemein behandelte, wobei sich 
Aussagen über die Strömungsverhältnisse und die 
Form der Brennfläche erst als Lösung ergeben würden. 
Das Problem ist aber in dieser Form bisher wohl 
kaum gestellt und auf jeden Fall nicht gelöst worden. 

Wir müssen uns darum begnügen, auf die be
stehende Schwierigkeit hinzuweisen und die Verhält
nisse so gut zu diskutieren, als es auf Grund der 
bisher vorliegenden experimentellen und theoretischen 
Arbeiten möglich ist. 

Soviel ist zunächst klar, daß die Voraussetzung 
konstanter Strömungsgeschwindigkeit über den ganzen 
Querschnitt nie erfüllt sein wird infolge der inneren 
Reibung, und wir können, wie das in der Literatur 
meist ohne weitere Diskussion getan worden ist, für 
die Strömung im Rohr die Geschwindigkeitsverteilung 
bei laminarer Strömung ansetzen und dafür die Form r 

--1--------

des Brennkegels ableiten, wobei nun aber immer Abb. 52. Strömungs· 
geschwindigkeit des 

noch von der Voraussetzung 2. Gebrauch gemacht Frischgases, VI, bei 
laminarer Strömung, 

wird. Es ist auf jeden Fall nützlich, sich klarzu- und dafür abgeleitete 
Form der Brenn-

machen, was sich dann für eine Form der Brenn- fläche, P. 

fläche ergibt. 
Hat man laminare Strömung mit Haften des Gases an der Wand 

(wofür im allgemeinen die Beobachtungen sprechen und was auch bei 
der Ableitung des PmsEuILLEschen Gesetzes vorausgesetzt wird), so 
ergibt sich über den Querschnitt eine parabolische Geschwindigkeits
verteilung mit dem Wert 0 an der Wand (Abb.52). In diesem Falle 
gehört natürlich zu jedem Wert von r eine andere Neigung der Brenn
fläche gegen die Achse, die offenbar in der Achse selbst ein Minimum 
annehmen muß; man erhält daher, wie man ohne Rechnung einsieht, 
qualitativ für die Brennfläche einen Achsenschnitt F, wie in Abb. 52 
eingezeichnet. Schwierigkeiten ergeben sich dabei für r = 0 (Achse) 
und für r = ro (Brennerrand) ; für r = 0 müßte die Brennfläche eine scharfe 
Spitze haben, was an sich allen Erwartungen zuwider laufen würde, 
außerdem auch durch die Beobachtungen unmittelbar widerlegt wird; 
diese Schwierigkeit ist am leichtesten zu beheben (vgl. S.75). Von 
grundsätzlicher Bedeutung ist aber, was am Rande eintritt; da die 
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Geschwindigkeit des Frischgases vI für T = To nach 0 geht, so muß es 
einen Wert rk<rO geben, für den gerade (v/)r=rk=vn ist; für diesen 
Wert rk müßte die Brennfläche senkrecht zur Achse stehen und für 
r > rk gäbe es überhaupt keine stationäre Brennfläche mehr (Abb. 52). 
In unmittelbarer Nähe des Randes trifft diese überlegung allerdings 
nicht mehr zu, weil, wie wir unten sehen werden, infolge der Wärme
leitung hier auch die normale Verbrennungsgeschwindigkeit gegen 0 
gehen wird l . Immerhin bleibt, will man die durch Abb.52 gekenn
zeichnete Schwierigkeit überwinden, nichts übrig, als die Annahmen 
über den Strömungszustand zu revidieren. 

Man kann - was aber nicht den üblicherweise für die Strömung 
gemachten Voraussetzungen entspricht - eine endliche äußere Reibung 

des Gases an der Brennerwand einführen, wodurch 
\ sich an dieser auch eine endliche Gasgeschwindig

keit ergibt und allen Schwierigkeiten aus dem Wege 
gegangen ist. Obgleich wir der Ansicht sind, daß 
diese Annahme nicht der Wirklichkeit entspricht, 
wollen wir im folgenden andeuten, wie auf diese 
Weise M!CHELSON in einer bei MACHE reproduzierten 
Rechnung die Form der Brennfläche berechnet 

L-_______ ,. hat, weil es uns scheint, daß dies immerhin der 
Abb.53. einfachste Ansatz ist, der ein quantitatives Bild 

ermöglicht. 
Lassen wir die z-Achse eines Koordinatensystems mit der Brenner

achse zusammenfallen und tragen senkrecht dazu die r-Achse auf, so 
erhält man mit den früheren Bezeichnungen folgende Differentialgleichung 
für die Brennfläche (Abb. 53) 

(10) 
dz t {) Vv~.-v~ 
-=cg =± . dr % 

Darin wird wieder Vn als konstant angesehen, während für VI die bei 
laminarer Strömung mit endlicher äußerer Reibung (d. h.: Gleitung 
an der Rohrwand) sich ergebende Funktion von r einzusetzen ist; man 
erhält: 

(11) 

worin wieder ro den Brennerradius, r; innere und A. äußere Reibung 
bedeuten. Setzt man (11) in (10) ein, so wird man schließlich auf elliptische 
Integrale geführt, deren Auswertung (bei gegebenen Zahlenwerten der 
Konstanten) mittels bekannter Tabellen einfach ist. Wir verweisen 
dafür auf MACHE und bringen nur eine spezielle Lösung in graphischer 
Darstellung (Abb. 54). (Nach MACHE.) 

1 Zur Diskussion der Form der Brennfläche vgl. insbesondere auch die Arbeiten 
von L. UBBELOHDE, zitiert S. 7]. 
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Daran fällt erstens folgendes auf: Es ergeben sich zwei Lösungen, 
eine Rotationsfläche mit der Spitze bei 0 und eine dazu spiegelbildlich 
gelegene, mit der Spitze bei D; zweitens ist bemerkenswert die scharfe 
Spitze der Brennfläche. Es wäre nun zu zeigen, warum von den beiden 
Flächen nur die eine, mit der Spitze bei 0, beobachtet wird. Dazu ist 
auch nötig zu zeigen, daß diese Fläche wirklich stabil ist, d. h. daß 
sie in ihre, ursprüngliche Lage wieder zurückkehrt, wenn sie durch kleine 
Störungen daraus entfernt worden ist. Das ist nun, 
was ebenfalls von MACHE gezeigt wurde, nur mög
lich, wenn man eine Zusatzannahme über den Rand 
einführt (das Verhalten am Brennerrand wird uns 
weiterhin noch beschäftigen). Nimmt man an, der 
Brenner würde dauernd am Rand gezündet, dann 
sieht man, daß nur der obere Kegel, wie man ihn 
normalerweise beobachtet, stabil ist. Denn nehmen 
wir an, wir hätten den unteren Kegel und würden 
durch einen äußeren Eingriff die Spitze von D nach 
D' verlegen; dann wäre die Strömungsgeschwindig
keit des Gases die gleiche, der gesamte Umsatz aber 
als Folge der verkleinerten Brennfläche verringert 
und die Flamme müßte infolgedessen aus dem Rohre 
herausgeblasen werden. Wäre umgekehrt die Spitze 
von D nach D" verlegt, so würde die Brenngeschwin
digkeit über die Strömungskomponente normal zur 
Brennfläche überwiegen, der Brenner würde zurück
schlagen. Jedenfalls wäre also der untere Kegel 
instabil. Daß der obere Kegel gegen entsprechende 
Änderungen stabil ist, sieht man ohne weiteres, 
wenn man seine Spitze nach 0' bzw. 0" verschoben 
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Berechnete Brennfläche, 
ACB bzw. ADB. 

[Nach MACHE (zitiert 
S.69).] 

denkt; hier sorgt nämlich die Änderung der Größe der Brennfläche 
gerade dafür, daß diese wieder in ihre ursprüngliche Lage zurückkehrt. 

Daß dies aber wesentlich von der Annahme über den Rand abhängt, 
erkennt man, wenn man die Zündstelle statt auf dem Rand im Punkte D 
annimmt; dann ist nämlich dieser Punkt als Spitze der Brennfläche 
festgelegt; durch äußere Eingriffe könnte nur die Lage des Randes ver
ändert werden (Abb. 55), nämlich etwa nach A' B' oder A" B". Analog 
wie oben erkennt man, daß die Brennfläche wieder in ihre ursprüngliche 
Lage zurückstreben wird, daß also mit Zündung bei D der untere Kegel 
stabil wird. 

Um zu zeigen, daß keine scharfe Spitze, sondern eine abgerundete 
Kuppe am oberen Ende sich ausbildet, muß man von theoretischen 
Vorstellungen über die Flammenfortpflanzung Gebrauch machen. Wir 
verweisen deshalb auf die später folgende Behandlung (S.125), von 
der wir nur soviel vorweg nehmen. Man hat versucht - von demselben 
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Standpunkt aus, von dem wir in den vorangehenden Kapiteln die zur 
Zündung führenden Vorgänge betrachtet haben - die Flammenfort
pflanzung als rein thermisches Phänomen zu beschreiben; von den 
verbrannten und verbrennenden Gasen aus wird durch Wärmeleitung 
das Frischgas so weit erhitzt, daß darin durch spontane Reaktion die 
Temperatur von selber weiter ansteigt usw. Für die normale Ver
brennungsgeschwindigkeit maßgebend sind danach Wärmeleitvermögen 
und Reaktionsgeschwindigkeit in Abhängigkeit von der Temperatur. 
Unvollkommen ist diese Theorie aus denselben Gründen, wie sie im 
ersten Kapitel besprochen sind: die Reaktionsgeschwindigkeit wird 

z keine reine Temperaturfunktion sein, sondern viel

Abb. 55. 

fach von Kettenverzweigung abhängen; da freie 
Radikale oder sonstige aktive Zentren die Kette 
fortführen können, so wird die Reaktion ins Un
verbrannte nicht allein durch Wärmeleitung, son
dern auch - in Sonderfällen vielleicht sogar über
wiegend - durch Diffusion aktiver Teilchen vor
getragen werden können. Da die formalen Gesetze 
der Diffusion aber mit denen der Wärmeleitung 
übereinstimmen, so würden durch Hinzunahme der 
Düfusion die Resultate, auf die es uns hier ankommt, 
formal ungeändert bleiben. 

Wird die Verbrennung durch Wärmeleitung fortgepflanzt, so wird 
jedenfalls die normale Verbrennungsgeschwindigkeit mit dem Wärme
strom wachsen, allerdings vielleicht nicht linear damit, da die Reaktions
geschwindigkeit eine Exponentialfunktion der Temperatur ist, sondern 
voraussichtlich stärker. Hat die Verbrennungsfläche die Gestalt einer 
Ebene (richtiger: ist der Krümmungsradius der Fläche sehr groß gegen
über der "Dicke der Brennzone" ; Abschätzung s. S. lO7), so ist die 
Erwärmung vor der Brennfläche gegeben durch: 

8T 82 T 
---at = "~8~r2 , (12) 

wenn die r-Achse in die Richtung der Normalen der Brennebene fällt, 
und" die Temperaturleitfähigkeit bedeutet. Ist die Brennfläche aber 
keine Ebene mehr, so gilt für die Erwärmung, falls wir nur die beiden 
Grenzfälle einer zylindrischen, bzw. kugelförmigen Brennfläche be
trachten - wobei sich das Frischgas im Innern der Fläche befinden 
soll -, die sich beide in Abhängigkeit von nur einer Variablen, dem 
Radius r, darstellen lassen: 

(13) ~~ _ " ( 82 T + ~ ~1' ) 
8t - 8r2 r 8r (Zylinder) 

bzw. 

(14) ~~ =" (~r~ + ~ ~;) (Kugel). 
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Nach den Rechnungen von MACHE und MICHELSON (vgI. S.106) 
wird aT/ar von der Größenordnung 50000o/cm, 82 T/or2 kann man ab
schätzen zu im Mittel etwa 25000000 /cm2 • Man sieht, daß neben diesem, 
im ebenen Fall allein maßgebenden Glied (12), das zweite Glied in (13) 
bzw. (14) merklich wird bei kleinen Werten von r, d. h. kleinen Krüm
mungsradien der Brennfläche. Mit den oben abgeschätzten Beträgen 
von aT/er und o2T/or2 sieht man, daß bereits für 
r = 1 mm das zweite Glied in (13) bzw. (14) keines
wegs mehr neben dem ersten vernachlässigbar ist; 
d. h. aber, die Erwärmung des Frischgases ist bei 
stärker gekrümmter Brennfläche wesentlich erhöht. 
Diese Feststellung reicht aus, qualitativ das Verhalten 
an der Flammenspitze zu deuten; infolge der gestei
gerten Wärmezufuhr ist die normale Verbrennungs
geschwindigkeit soweit erhöht, daß hier die Brenn
fläche auch normal zur Strömungsrichtung stationär 
bleiben kann. Eine quantitative Behandlung würde 
eine exakte Theorie der Verbrennungsgeschwindigkeit 
voraussetzen, über die wir bisher noch nicht verfügen. 

Abb. 56. Tangentiale 
Verochiebung, vt, 

eines Elementes der 
Brennfläche. (Nach 

MACHE.) 

Viel schwerer sind die Verhältnisse am Rand zu verstehen. Wir hatten 
bereits S.73/74 darauf hingewiesen, daß bei laminarer Strömung und 
unendlicher äußerer Reibung - wie man 
es zur Ableitung des POISEUILL.Eschen 
Gesetzes voraussetzt - in Randnähe die 
Strömungsgeschwindigkeit immer kleiner 
sein muß als die normale Verbrennungs
geschwindigkeit, und daß infolgedessen 
die Flamme dort zurückschlagen würde. a 
MACHE hat darum mit endlicher äußerer Abb. 5i. Verlöschen oes Brennkegels 

vom Rande her. [Nach MACHE (vgl. 
Reibung gerechnet, um dieser Schwierig
keit aus dem Wege zu gehen. 

Text).] 

Diese Schwierigkeit ist aber nicht die einzige, die den Rand betrifft. 
Es ist wiederum MACHE, dem man eine Diskussion der entsprechenden 
Verhältnisse verdankt. Er verfolgt, was mit einem Element der Brenn
zone geschieht (Abb.56). Das Element bei 0 würde sich infolge der 
Strömung des Frischgases mit der Geschwindigkeit VI nach oben be
wegen; die normale Verbrennungsgeschwindigkeit VI! = vI' sinD sorgt zwar 
dafür, daß sich das Element nicht aus der Brennfläche entfernen kann, 
hindert es aber nicht daran, sich innerhalb der Brennfläche zu ver
schieben, und zwar mit der Geschwindigkeit (Abb. 56 u. 53), Vt = vI' cos D 
= Vn • ctgD. Das hätte zur Folge, wie in Abb. 57 nach MACHE dargestellt, 
daß ein Brennflächenelement am Rande sich innerhalb der Brennfläche 
nach der Kegelspitze bewegen würde, daß also der Kegel vom Rande 
aus erlöschen würde. Solange man überhaupt daran festhält, daß die 
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Brennfläche gegen die Strömungsrichtung geneigt steht, kann man 
ohne besondere Zusatzannahmen dieser Schwierigkeit nicht Herr werden. 
MACHE weist darauf hin, daß die Flamme am Kegelrand ständig neu 
gezündet werden muß, wenn sie nicht erlöschen soll, und macht als 
"Zündflamme" die Mischungsschicht zwischen Gas und Luft verant
wortlich. UBBELOHDE und KOELLIKER1 weisen darauf hin, daß diese 
Erklärung nicht zutreffen dürfte, da ein Brennkegel auch stationär 
sein kann, wenn Frischluftzutritt unmöglich gemacht ist, also auch 

o 
Abb. 58. "Brechung" der Gas
strömung in der Brennfläche. 

(Nach MACHE.) 

keine Mischungsschicht bestehen kann (näm
lich bei Verwendung eines Flammenspaltrohres 
vgl. S.84). 

Uns scheint, daß ohne genauere Berück
sichtigung der Strömungsverhältnisse die Frage 
nicht geklärt werden kann. Wir besprechen 
darum zunächst die über die Strömung im 
Bunsenbrenner bekanntgewordenen Tatsachen. 

Halten wir an der Auffassung fest, daß 
das unverbrannte Gas sich axial bewegt und 
die Brennfläche schräg zur Bewegungsrichtung 
liegt (:{> f), Abb.58), so ändert sich in der 
Brennfläche auch die Strömungsrichtung un
stetig, und zwar gilt mit den früheren Be
zeichnungen. (eo und ee seien die Dichten, vI 

und ve die Geschwindigkeiten von Frischgas und Endgas) : 

(15) eo' VI' dw' sin f} = ee Ve dw' sin<p, 

wegen der Kontinuität der Gasströmung ; also 

(16) 
Ilo VI _ sin 'P . 
Ile v; - sin fj , 

soll die Tangentialkomponente der Strömung ungeändert bleiben (sofern 
durch die Verbrennung nur eine Beschleunigung normal zur Brennfläche 
verursacht wird), so gilt: 

(17) 

und damit 

(18) 

VI cos 'P 
vI'cosf}=vecosm; -=--fj-' 

T Ve COS 

~ _ tg2' 
Ile - tgfj . 

Damit wird <p aus bekannten Daten berechenbar. 
Unmittelbare experimentelle Belege für diese Art der Strömung 

liegen nicht vor. Wohl kann man, durch Einführung von Lykopodium
samen in das Frischgas, der nach Durchsetzen der Brennfläche auf
leuchtet, die Strömung der verbrannten Gase sichtbar machen (MACHE, 
zitiert S. 69); es dürfte aber schwer sein, mit Sicherheit zu entscheiden, 

1 UBBELOHDE u. KOELLIKER: Gas- u. Wasserfach Bd.59 (1916) S.54. 
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ob der Winkel rp 90° beträgt, oder, wie es Abb. 58 und GI. (18) ver
langen, um einen endlichen, aber nicht sehr großen Betrag unter einem 
Rechten bleibt. Auf jeden Fall fehlen Beobachtungen über die Strömung 
des Frischgases. 

Zu der sprunghaften Geschwindigkeitssteigerung in der Brenn
fläche muß auch ein entsprechender Drucksprung in dieser gehören 
(das folgt ganz allgemein aus hydrodynamischen Überlegungen, wie 
sie unten, Kap. V, bei der Behandlung der Detonation durchgeführt 
werden; die dort abgeleitete "Hugoniot" -Kurve läßt in ihrem, der 
gewöhnlichen Verbrennung zuzuordnenden Aste erkennen, daß der 
Volumvergrößerung beim Übergang Frischgas-Verbranntes eine gewisse 
(kleine) Druckabnahme entsprechen muß); die Verhältnisse beim Bunsen
brenner werden von MACRE 1 genauer diskutiert. Er teilt z. B. folgenden 
Versuch mit: ein Leuchtgas-Luftgemisch von 25% Gasgehalt (mit 
v" = 34,2 cm/s) strömte mit einer Geschwindigkeit von 425 cmls durch 
ein Rohr von 1 cm lichter Weite; vor der Zündung betrug der Über
druck gegen die Atmosphäre 0,076, nach der Zündung 0,149 mm Wasser
säule; die Druckdifferenz von 0,073 mm H 2ü ist also nötig, um in der 
Brennfläche das Gas auf seine Endgeschwindigkeit zu beschleunigen, 
oder, was auf dasselbe herauskommt: bei der durch die Volumenaus
dehnung verursachten Beschleunigung üben die Gase einen Rückstoß 
auf das Frischgas aus, in welchem der Druck infolgedessen um 0,073 mm 
Wassersäule ansteigt. 

Für die meist implizite oder explizite gemachte Voraussetzung, 
daß die Gasbewegung in der freien Atmosphäre die gleiche sei wie im 
Rohr des Bunsenbrenners, führt MACHE 1 eine nach der Schlierenmethode 
erhaltene Aufnahme an, die einen aus dem Bunsenbrenner austretenden 
(nicht gezündeten) Gasstrahl auf eine Länge von einigen Dezimetern 
bei einer Gasgeschwindigkeit von etwa 3 mls erkennen läßt. Man 
rechnet nun leicht aus, daß auf dem Wege des Gasstrahls bereits eine 
beträchtliche Mischung durch Diffusion stattgefunden haben muß; in 
30 cm Abstand von der Brennermündung, d. h. nach 10-1 s Berührung 
mit der Luft, ergibt sich als mittleres Verschiebungsquadrat : 

(19) if;;2 = 2 Dt ';"" 5 . 10-2 cm2 , 

wenn man für den Diffusionskoeffizienten etwa 0,2 bis 0,3 cm2/s an
nimmt und t = 10-1 s setzt, oder 

(20) V LI;:! ~ 2,2 . 10-1 cm . 

D. h. auf über 2 mm von der Grenzfläche aus ist weitgehend Mischung 
eingetreten; man wird daher annehmen, daß die in MACRES Aufnahme 
sichtbare verhältnismäßig scharfe Strahlbegrenzung nicht als die Grenze 
eines eigentlichen Gasstrahles aufzufassen ist, sondern als Stelle steilsten 

1 MACHE, H.: Physik der Verbrennungserscheinungen, S. 44ff. Leipzig 1918. 
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Konzentrationsabfalls (r') in der glockenförmigen Verteilungskurve der 
Konzentration in einem Schnitt senkrecht zur Strahlrichtung (Abb. 59). 
Sofern turbulente Strömung herrscht, kann die Durchmischung nur 
noch größer sein. 

Als weiterer Beleg dafür, daß ein zusammenhaltender Gasstrahl 
austritt, wird angeführt, daß, wenn man in einigem Abstand über der 
Mündung eines Bunsenbrenners einen Drahtring anbringt und das 
Gas darüber zündet, der Brennkonus sich über diesem Ring gerade so 
ausbildet wie unmittelbar auf dem Brennerrohr. Es bliebe aber zu 
zeigen, daß der Brennkegel auf dem Drahte auch quantitativ mit dem 
auf dem Brennerrohr gezündeten übereinstimmt; andernfalls böte die 

c Untersuchung der mit dem Abstand des 
Ringes über dem Brenner variierenden 
Konusgestalt sowie der umgesetzten Gas
menge eine Methode dar, zu Aussagen 
über das wirkliche Strömungsbild zu ge-

r' r' r langen. 
Abb.59. Brenngaskonzentration c als Die Ausströmung aus einem Rohr 
Funktion des Achsenabstandes r in einem 
Schnitt ~enkrecht zur Rohrachse ober- unter den Bedingungen, wie sie beim 

halb der Brennermündung. 
Bunsenbrenner vorliegen, scheint theo-

retisch und experimentell kaum näher untersucht zu sein: es handelt 
sich hier um die Strömung eines Gases mit Reibung, wobei das Gas 
als praktisch inkompressibel behandelt werden darF; was den Strö
mungszustand des Gases im Brennerrohr anbelangt, so kann man es 
offenbar sowohl mit laminarer als auch mit turbulenter Strömung zu 
tun haben. Als Kriterium dafür gilt bekanntlich die REYNoLDssche Zahl: 

(21) Re=v'l/v, 

worin v Strömungsgeschwindigkeit, l Im Falle eines Rohres dessen 
Durchmesser und v, die kinematische Zähigkeit; v ist gegeben durch 

(22) v = n/e, 
darin ist n die Zähigkeit, e die Dichte. Für Luft von Zimmertemperatur 
beträgt v etwa 0,14 cm2 • S-I. Der kritische Wert der REYNOLDSschen 
Zahl, unterhalb dessen laminare Strömung stabil ist, liegt etwa bei 
2000. Man erkennt nun, daß man bei einer Strömungsgeschwindigkeit 
von 1 m/s und einem Rohrdurchmesser von 0,5 cm sicher noch im Gebiet 
laminarer Strömung sich befinden wird; es wird dann ja: 

(23) Re = 100· 0,5/0,14 = 360. 

Sind die Werte der Geschwindigkeit und des Rohrdurchmessers die 
dreifachen der oben angegebenen, was noch durchaus möglichen Ver
hältnissen entspricht, so ist der Wert der REYNoLDsschen Zahl bereits 

1 Die bei der Ausströmung auftretenden Druckdifferenzen sind so klein, daß 
die dadurch bedingten Volumänderungen vernachlässigt werden dürfen. 
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3200 und man wird sich ziemlich sicher im Gebiet der Turbulenz befinden. 
Beim gewöhnlichen Bunsenbrenner (Teclubrenner) ist außerdem der 
Weg von der Gasaustrittsdüse und Luftansaugstelle zur Mündung so 
kurz (etwa 10 cm), daß, auch wenn der Wert der REYNoLDsschen Zahl 
unterhalb des kritischen liegt, damit gerechnet werden muß, daß auf 
der kurzen Anlaufstrecke die Strömung sich sicher nicht hinreichend 
beruhigt hat, sondern noch turbulent ist. Es scheint demnach, daß 
man wohl bei Versuchen am Bunsenbrenner, bei welchen man zu der 
Beobachtung einen ruhig und gleichmäßig brennenden Konus durch 
Verwendung eines hinreichend langen und nicht zu weiten Rohres 
erzielt hat, laminare Strömung haben kann, wäh
rend bei laboratoriumsmäßigen oder technischen 
Br~pnern mittleren und großen Durchmessers auch 
mit turbulenter Strömung zu rechnen ist. All
gemein gültige, einfache Beziehungen sind also 
von Anfang an nicht zu erwarten. Ferner ist zu 
bedenken, daß, selbst wenn die Strömung im Rohre 
laminar ist, der Zustand in der Nähe des offenen 
Endes schon wesentlich von dem im Innern des 
Rohres abweichen wird, und daß das aus dem Rohr 
austretende Gas nicht mehr die gleiche Geschwin
digkeitsverteilung und Richtung haben wird wie 
im Innern eines längeren Rohres. 

Hätte man eine reibungsfreie Strömung derart, Abb.60. 

daß sich Niveauflächen konstanter Strömungs-
geschwindigkeit wie in Abb. 60 ausbildeten, so wäre das ganze Problem 
äußerst einfach: man brauchte nur die Niveauflächen auszusuchen, in 
welcher die Strömungsgeschwindigkeit vf gleich vn wäre; dort würde sich 
die Brennzone stationär einstellen. Eine derartige Lösung der Aufgabe 
ist aber bei der vorliegenden Strömung mit Reibung grundsätzlich aus
geschlossen; denn da hier immer ein Geschwindigkeitsgefälle senkrecht 
zur Strömungsrichtung vorhanden ist, kann man niemals eine Fläche 
herausgreifen, in der überall die Strömungsgeschwindigkeit gleich Vn 

ist und außerdem ihrer Richtung nach in die Normale zu dieser Fläche 
fällt. Aus diesem Grunde ist auch ein Versuch PREDVODITELEVs\ die 
Form des Bunsenbrenners dadurch zu deuten, daß die Brennfläche 
eine Fläche ausgezeichneter Geschwindigkeit der Gasströmung sei, nicht 
befriedigend. Er hatte gefunden, daß sich in Gasen, die aus weiten 
Öffnungen ausströmen (100 mm und darüber), eine Geschwindigkeits
verteilung im freien Raum ausbildet, die angenähert durch Glocken
kurven gegeben ist: 

K ß·' v(z r) "'-e- r-, - z ' 

1 PREDVODITELEV, A.: Techn. Physics USSR. Bd.2 (1935) S. 364. 

J ost, Explosionen. 6 
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worin z in Richtung der Rohrachse gemessen ist, mit dem Nullpunkt 
in der Rohrmündung, und r den Abstand senkrecht von der Achse 
bedeutet. Man überzeugt sich aber, daß dieses System von Glocken
flächen nicht als Niveauflächen einer Potentialströmung aufgefaßt 
werden kann, was ja auch den physikalischen Voraussetzungen der 
betrachteten Strömung widerspräche; wenn aber andererseits die Strö
mungsrichtung nicht senkrecht auf diesen Flächen steht, so müssen zur 
Bestimmung der stationären Lage der Brennfläche wieder genau dieselben 
Überlegungen herangezogen werden wie oben. Bedenklich ist es über
haupt, die Resultate, die an einem weiten Rohr mit wahrscheinlich 

v turbulenter Strömung erhalten worden 

r 
Abb. 61. Strömungszustand beim Austritt 
des Gases aus der Brennermündung in die 
Atmosphäre; -- Geschwindigkeitsvertei
lung im Brennerrohr (Radius "); 
Geschwindigkeitsverteilung oberhalb der 

Brennermündung. 

sind, einfach auf die engen Rohre des 
Bunsenbrenners zu übertragen, bei 
denen man zumindest bei solchen Ver
suchen, wie sie zur Messung von 
Verbrennungsgeschwindigkeiten ausge
führt werden, laminare Strömung vor
liegen hat. 

Richtig an der Überlegung ist aber, 
daß man zunächst einmal den Strö-
mungszustand in der freien Atmosphäre 

außerhalb des Brenners kennen muß, ehe man an eine strenge Ableitung 
der Form der Brennfläche gehen kann. SMITH 1 teilt in diesem Zusammen
hang vorläufige Ergebnisse mit, die folgendermaßen gewonnen wurden: 
Einem aus·dem Brenner ausströmenden Luftstrom waren leichte Alumi
niumpartikelehen zugemischt worden, aus deren Bahn man die Strömung 
und bei geeigneter photographischer Registrierung auch die Strömungs
geschwindigkeit ermitteln kann. Die Messung ergab, daß in einem aus 
einem Rohr austretenden Gasstrahl eine Geschwindigkeitsabnahme in der 
Rohrmitte stattfand (bei Abständen von 1 bis 2,5 Brennerdurchmessern 
nahm die Geschwindigkeit in Achsennähe um etwa 3,4 cm/s auf 1 cm Weg 
ab), während am Rande eine ziemlich starke Geschwindigkeitszunahme zu 
erkennen war, wie das ja auch zu erwarten ist; dabei blieb die Strömungs
richtung im wesentlichen parallel der Rohrachse. Der Effekt der inneren 
Reibung ist also ungefähr so darzustellen (Abb. 61); die ausgezogene 
Kurve stelle die Impulsverteilung in der Brennermündung dar; mit 
dem Fortschreiten des Strahles findet dann eine "Diffusion" des Impulses 
nach den Seiten statt, so daß in einigem Abstand über dem Brenner die 
Impulsverteilung durch die gestrichelte Kurve dargestellt wird, mit 
gleichbleibender Strömungsrichtung ; die Verbreiterung der bewegten 
Gasmassen kommt lediglich durch Mitnahme der äußeren Luft zu
stande. 

1 SMITH, F. A.: ehern. Rev. Bd.21 (1937) S.389. 
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4. Zur Methodik der Bestimmung der normalen 
Verbrennungsgeschwindigkeit nach GOUy-MICHELSON. 

In den Untersuchungen aus dem Karlsruher Gasinstitut hat man 
den bei der Brennermethode auftretenden Fehlermöglichkeiten und 
deren Beseitigung besondere Aufmerksamkeit geschenkt. Am bequemsten 
ist es, einfach die Konushöhe h zu messen, zusammen 
mit der Strömungsgeschwindigkeit des Frischgases ; 
dann kann man bei bekanntem Brennerradius unter 
der Voraussetzung einer exakten Kegelfläche deren 
Größe ermitteln und daraus die normale Verbren
nungsgeschwindigkeit als Quotient Strömungsvolumen 
in der Zeiteinheit durch Brennfläche. In vielen Fällen 
ist diese Methode ausreichend, da die Abweichungen 
der tatsächlichen Brennfläche von der strengen Kegel
form so sind, daß sie sich in bezug auf die Gesamt
fläche teilweise kompensieren (Abb. 62a). Es können 

a b 
Abb.62. Formen des 

Brenn"kegels·'. 
(~ach UBBELOHDE 
nnd KOELLIKER.) 

im Extremfall aber auch Brennflächen der Form Abb. 62b auftreten l ; 

in solchen Fällen darf man nicht einfach die Höhe messen, sondern 
man muß die Flamme photographieren 
und auf geeignetem numerischen oder Ifz 

graphischen Wege die Größe der Rota
tionsfläche auswerten; tut man das nicht, 
so kann man Fehler bis zu etwa 50 % 

begehen. 
Ein anderer Fehler, den man bei Mes

sungen mit der Konusmethode herein
bringen kann, ist der folgende. Die Zünd
grenzen von Gasgemischen sind ja da
durch definiert, daß an ihnen eine Flamme 
sich gerade nicht mehr fortpflanzen kann. 
UBBELOHDE und HOFSÄSS (zitiert S.71) 

'4, 
IJrennstoj in Luft [% 

Abb. 63. Normale Verbrennungsge
schwindigkeit als Funktion der Gas
zusammeneetzung (Zu und Zo untere 
und obere Zündgrenze). (Nach UBBE
LOHDE und HOFSÄSS.) --- Messungen 

mit Flammenspaltrohr . 

hatten nun gefunden, daß wohl an der unteren Zünd grenze Vn dem Werte 0 
zustrebt, keineswegs aber an der oberen Grenze (Abb. 63, in welcher 
schematisch die normale Verbrennungsgeschwindigkeit gegen Brennstoff
gehalt in' Luft aufgetragen ist; Z" und Zo sind untere und obere Zünd
grenze); läßt man nun aber die Flamme nicht frei brennen, sondern in 
einem Flammenspaltrohr 2 (Abb.64), so stimmen bei niederen Brennstoff-

1 Vgl. L_ UBBELOHDE U. E. KOELLIKER: Zitiert S.78. 
2 Dieses wurde zuerst von N. TEcLu [J. prakt. ehern. Bd.44 (1891) S_ 246] 

und dann von A. SMITHELLS und H- INGLE [Trans. ehern. Soc. Bd.61 (1892) S.216] 
angewandt. Später benutzte F. HABER das Flammenspaltrohr zu seinen Unter
suchungen über die Zusammensetzung des "Zwischengases". Die Versuche mit 
dem Flammenspaltrohr sind der erste Beweis dafür, daß sich die Verbrennung 
im Innenkegel des Bunsenbrenners tatsächlich in einer sehr dünnen Schicht voll
zieht. 

6* 
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konzentrationen die mit und ohne Spaltrohr erhaltenen Werte überein ; 
bei höheren Brennstoffkonzentrationen werden aber mit dem Spaltrohr 
niedrigere Verbrennungsgeschwindigkeiten gefunden als ohne Spaltrohr. 
Der Grund dafür ist leicht einzusehen: am Brennerrand tritt durch 
Diffusion und evtl. turbulente Mischung immer eine Verunreinigung 
des Brenngemisches durch die umgebende Atmosphäre ein; ist die 
Umgebung Luft und ist die Brennstoffkonzentration so hoch, daß man 

sich bereits jenseits des Geschwindigkeitsmaximums be
findet, so wird durch Luftbeimischung die Brenngeschwin
digkeit erhöht; im Spaltrohr kann dies nicht eintreten, 
da keine Frischluft vorhanden ist 1. 

In letzter Zeit ist eine eingehende Untersuchung der 
Brennermethode von SMITH und PWKERING 2 veröffent
licht worden, in welcher aber offenbar gerade diesem 
Punkte keine besondere Beachtung geschenkt worden ist. 
In der ursprünglichen Arbeit von SMITH und PICKERING 
war vorausgesetzt, daß die Geschwindigkeit in dem aus
tretenden Gas die gleiche ist, wie in dem Brennerrohr bei 
laminarer Strömung. Wäre die Brennfläche ein gerader 
Kegel (bei über den Querschnitt konstanter Strömungs
geschwindigkeit), so würde (vgl. S. 69) Messung des halben 
Öffnungswinkels -D geeignet sein zur Bestimmung von Vn . 

Ist die Geschwindigkeit aber parabolisch über den Quer-
Fl/m~~n6s~alt_ schnitt verteilt wie bei laminarer Strömung, so hat die 
~~h:r'ittd~~n 1~~ Brennfläche eine andere Form und auch eine andere 
kundärluft zum mittlere Neigung; es gibt jedoch eine Stelle, im Abstand Innenkegel ver-

hindert. ' /2 T' ro""" 0,7 ro von der Rohrachse, wo vl(r) gerade gleich 

VI ist, und wo infolgedessen das Element der Brennfläche gerade unter 
dem Winkle -D gegen die Strömungsrichtung geneigt ist (Abb.65). Die 
Methode von SMITH und PICKERING beruht nun darauf, gerade an dieser 
Stelle den Neigungswinkel zu bestimmen und daraus Vn zu berechnen. 
Offensichtlich fehlt der Methode die sichere theoretische Grundlage (die 
SMITH zu beschaffen in seiner zweiten Arbeit inzwischen begonnen hat), 
da ja die Geschwindigkeitsverteilung außerhalb des Brenners eine andere 
ist als im Brennerrohr. Aber aus den mitgeteilten Versuchen von SMITH 
(und aus den Überlegungen über die "Diffusion" des Impulses, S.82, 
Abb.61) geht hervor, daß außerhalb des Brenners in der Rohrmitte 
die Geschwindigkeit abnimmt, am Rande zunimmt; dazwischen muß 
es also ein Gebiet geben, wo sie annähernd konstant geblieben ist. Falls 
SMITH und PICKERING zufällig in diesem Gebiet gemessen haben sollten, 

1 Auch die Messung im Spaltrohr ist nicht völlig einwandfrei, weil nunmehr 
statt Luft zudiffundierende Verbrennungsgase Vn herabsetzen werden. 

2 SMITH, F. A. u. S. F. PICKERING: J. Res. Nat. Bur. Stand. Bd. 17 (1936) S. 7. 
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so könnten die erhaltenen Resultate natürlich unter Umständen trotzdem 
exakt sein. Sofern sich die Methode weiterhin bewähren sollte, wäre sie 
mehr als heuristisches Verfahren zur Bestimmung von vn zu werten, 
nicht aber als theoretisch fundiert; SMITH sieht in seiner späteren Arbeit 
den Sachverhalt auch eher von dieser Seite aus. 

Ein weiterer Faktor, der grundsätzlich die Brennermethode beein
flussen kann, ist das Verhalten an der Spitze und an dem Rand; an der 
Spitze kann (vgl. S.77) die Brenngeschwindigkeit größer als normal 
sein, in der Nähe der Brennermündung ist sie 
durch die Kühlwirkung des Brenners sicher 
kleiner, in unmittelbarer Nähe des Rohres 
sogar Null. Man wird daher im ganzen eine 
mittlere Brenngeschwindigkeit messen, falls 
man diese aus pro Sekunde durchströmenden 
GasvolUl;nen und Brennfläche errechneu; die 
mittlere Geschwindigkeit braucht nicht mit 
der normalen Verbrennungsgeschwindigkeit 
identisch zu sein, wahrscheinlich ist sie etwas 
kleiner als diese. Dabei ist von vornherein 
klar, daß evtl. vorhandene Störungen um so 
geringeren Einfluß haben, je größer der Brenner
durchmesser ist; denn die Brennfläche nimmt 

z(v) z{v) 

mit dem Quadrat des Brennerdurchmessers 0 L.L..L.J....'>--'-.l--'-' 

zu, der dem Rand anliegende Ring gestörter 
Verbrennungsgeschwindigkeit aber nur mit 
der ersten Potenz des Radius. Benutzt man 
zur Messung von v" die Winkelmessung nach 
SMITH und PICKERING, so arbeitet man in einem 

Abb. 65. Bei r = 0,7 r o (rechts) 
hat die Brennfläche die gleiche 
X eigung {} wie ein Kegel bei über 
den Rohrquerschnitt konstanter 
Strömung. (Nach S~nTH und 

PICKERIlIG. ) 

gewissen Abstand vom Rande und es ist möglich, daß die Störung durch 
Abkühlung sowie die infolge Eindiffundierens von Sekundärluft hier 
kleiner ist, als wenn man die gesamte Brennfläche, also einschließlich der 
Randpartien berücksichtigt. Wir bringen in der folgenden Tabelle 12 
nach SMITH Resultate, die mit drei verschiedenen Gag-Luftmischungen 
(luftarm, Luftüberschuß und Gemisch maximaler Brenngeschwindigkeit) 
erhalten sind, und zwar mit vier verschiedenen Brennerdurchmessern, 
wobei in jedem einzelnen Falle noch Vn sowohl aus dem Winkel bei 
r = 0,7 ro als auch aus der Größe der gesamten Brennfläche berechnet ist. 

Man sieht: es ergeben sich starke Diskrepanzen zwischen den nach 
GOUY (aus der gesamten Fläche) und den nach SMITH-PICKERING be
rechneten Werten von Vn ; diese Diskrepanzen nehmen allerdings in jedem 
Fall mit zunehmendem Brennerradius ab. Dabei ist in Reihe A die 
lnderung von vn mit dem Brennerradius geringer für den nach GOUY 
berechneten Wert als für den nach SMITH-PrCKERING; in den beiden 
folgenden Reihen ist es umgekehrt. Ferner nimmt in der Reihe A die 
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Brenngeschwindigkeit mit wachsendem Brennerradius ab, in den heiden 
folgenden Reihen zu. Diese Ergebnisse lassen sich auf Grund der bereits 
von UBBELOHDE erkannten Einflüsse wohl verstehen. Bei Luftmangel 
ist der wesentlichste Störfaktor die Eindiffusion von Sekundärluft, 
die die Brenngeschwindigkeit erheblich heraufsetzt. Da nach GOUY 

Tabelle 12. Normale Verbre nnungs
geschwindigkeit für drei verschie
dene Gas-Luftmischungen und 
verschiedene Brennerradien; be
rechnet aus der Neigung der 
Brennfläche bei r=0,7 ro und aus 

der gesamten Brennfläche. 
(Nach SMITH.) 

Brenner
durchmesser 

mm 

Normale Verbrennungs
geschwindigkeit cm/s 

Aus der Nei-!Aus Strömungs
gung bei 0,7 ro volumen pro s: 
(Nach SIIIITH Flammenfläche 

und PICKERING) (GOUY) 

Reihe A. Luftmangel. 
2,75 27,9 18,5 

16,8 
15,1 
13,8 

4,45 24,2 
6,50 17,4 
9,60 14,4 

Reihe B. Gemisch maximaler Ver-
brennungsgeschwindigkeit. 

2,75 47,2 29,0 
4,45 53,5 38,0 
6,50 53,4 43,8 
9,60 53,6 47,7 

Reihe O. 
2,75 
4,45 
6,50 
9,60 

Luftüberschuß. 
45,8 30,7 
48,2 35,9 
48,7 41,3 
48,1 43,6 

die gesamte Brennfläche, nach 
SMITH-PrCKERING nur eine im 
äußeren Drittel gelegene Stelle be
nutzt wird, so trägt in diesem Fall 
der gestörte Teil stärker zum Ge
samtresultat bei als in jenem. In 
Fall Bund C könnte ebenfalls ein 
Einfluß hinzudiffundierender Luft 
mit enthalten sein, der aber nur 
eine Verringerung der Brennge
schwindigkeit bewirken kann; da
neben wird hier bei der Berechnung 
nach GOUY die kühlende Wirkung 
des Brennerrandes ins Gewicht 
fallen; dieser letztere Faktor 
braucht sich, wie schon besprochen, 
nach SMITH-PrCKERING nicht un
bedingt bemerkbar zu machen. Da
neben können in den Werten nach 
SMITH-PrCKERING noch systema
tische Fehler wegen der unbegrün
deten Annahme über den Strö
mungszustandenthalten sein. Aller
dings gibt SMITH an, daß die so 
berechneten Zahlen mit den Re
sultaten von STEVENS überein
stimmen. Das spricht für ihre 
Zuverlässigkeit, ist aber 'hlcht ab

solut beweisend, da es denkbar wäre, daß die STEVENssehe Methode 
wegen einer gewissen Welligkeit der Brennfläche zu große Werte lieferte. 
Für die Bestimmung von vn wäre hieraus und aus den älteren UBBELOHDE
sehen Arbeiten zu folgern: man darf nicht mit zu kleinem Brenner
durchmesser arbeiten und man muß ferner evtl. ein Flammenspaltrohr 
benutzen, besonders bei fetten Gemischen. Für die praktische Ver
wendung können aber unter Umständen die effektiven Brenngeschwindig
keiten kleiner Brenner von Bedeutung sein; dann sind gerade die obigen 
Beobachtungen von Wichtigkeit. Es ist von Interesse, sich die auf
tretenden Formen der Brennfläche zu vergegenwärtigen! (Abb.66 und 

1 V gl. auch UBBELOHDE u. DOMMER, sowie UBBELOHDE u. KOELLIKER: Zitiert S.71. 
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67). Abb. 66 zeigt für die drei 
Reihen A, B, C unmittelbar die 
Photographien der Brennflächen, 
wobei in jeder Reihe Tempera
tur, Druck, Zusammensetzung 
und Strömungsgeschwindigkeit 

konstant gehalten wurden. 
Abb. 67 ist zu einem Vergleich 
besser geeignet; hier sind alle 
Brennflächen soweit vergrößert, 
daß die Brennerdurchmesser 
gleich groß erscheinen; diese 
sind ihrer Größe und Lage nach 
(Brennermündung) mit einge
zeichnet; man erkennt dadurch 
besonders gut die relative Lage 
der einzelnen Brennflächen zu 
der Brennermündung und die 
starke Erweiterung der Brenn-

flächenbasis gegenüber der 
Brennermündung bei Brennern 
kleinen Durchmessers. Hieraus 
ersieht man (wie auch aus 
älteren Angaben UBBELOHDEs) 

unmittelbar die Bedeutung hin
zudiffundierender Sekundärluft . 

Von äußeren Faktoren wie 
Temperatur und Druck wird 
die normale Verbrennungs
geschwindigkeit beeinflußt, aber 
verhältnismäßig schwach; z. B. 
fanden UBBELOHDE und HOF

sÄSS 1, daß in Kohlenoxyd-Luft
gemischen eine Temperaturstei
gerung um 100° C eine Erhö
hung der Brenngeschwindigkeit 
um etwa 5 bis 6 cmls im Ge
folge hatte; beim Vorwärmen 
von 20° C auf 460° stieg vn von 
42 auf 85 cmls an; bei Methan
Luft ergab sich bei 20° 31, bei 
430° C 64 cm/s. 

f\ f\ !\ 
11 A f\ 

1\ 
275 ... , 

Abb.66. ]<'ormen von Brenn"kegeln" [nach SmTH: 
ehem. Rev. Bd. 21 (1937») für verschiedene Brenner
durchmesser (mm) ; oben: Reihe A, Luftmangel; 
Mitte : Reihe B, Gemische maximaler Geschwin-

digkeit; unten Reihe C, Luftüberschuß. 

"0 u ßli 
2,75 ~~5 0.50 .9,OOmm 

Abb. 67. Wie Abb. 66, von oben nach unten Reihe 
A, B, C; jedoch sind für den Vergleich die Auf· 
nahmen mit verschiedenen Brennerdurchmessern 
derartig vergrößert, daß diese überall gleich groß 
erscheinen. Lage und Größe der Brennermün· 
dungen durch horizontale Linien gekennzeichnet. 
[Nach ]<' . A. SMITH: Chem. Rev . Bd. 21 (1937) .] 

1 UBBELOHDE, L. u. M. HOFSÄSS: Gas- u. Wasserfach Bd.56 (1913) S.1225, 
1253. 
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SACHSSE 1 findet für Methan, Äthan und Propan in Gemisch mit 
Sauerstoff eine Temperaturabhängigkeit der gleichen Größenordnung. 

Die J;"elativ geringe Erhöhung der Brenngeschwindigkeit mit der 
Temperatur hat für den praktischen Betrieb eines Brenners folgende 
Konsequenz: Erhitzt man das Brennerrohr und damit das Frischgas, 
so nimmt infolge der Volumausdehnung die Geschwindigkeit des Frisch
gases schneller zu als Vn ; infolgedessen wird die ursprünglich stabile 
Flamme mit steigender Temperatur schließlich vom Brenner fortgeblasen 
und schlägt nicht etwa zurück (SMITH, zitiert S.82). Bei sauerstoff
reicheren Gemischen können sich die Verhältnisse ändern, ebenso bei 
Brennern, die normal bei höheren Temperaturen arbeiten. 

Druckerhöhung verringert vielfach die normale Verbrennungs
geschwindigkeit, wenigstens soweit aus den bisherigen Meßergebnissen 
geschlossen werden kann. UBBELOHDE undKoELLIKER (zitiert S. 71) finden 
z. B., daß in Kohlenoxyd-Luftmischungen maximaler Brenngeschwindig
keit bei einer Drucksteigerung von 1 auf 4 at die Brenngeschwindig
keit Vn von 42 auf 24 cmjs absinkt. Bei Methan-Luft bewirkte eine 
Drucksteigerung von I auf 4 at eine Abnahme der Brenngeschwindigkeit 
auf die Hälfte; Azetylen-Luft zeigte qualitativ dasselbe. Bei Benzol 
und Benzin nahm vn nur sehr langsam mit dem Druck ab. Bei Wasser
stoff-Luft waren die Resultate widersprechend; bei einem Brenner
radius von 0,95 mm nahm vn mit dem Druck stark zu, bei 2 mm Radius 
ist Vn etwa konstant; ob bei sauberen Strömungsverhältnissen Vn mit 
dem Druck abnehmen würde, läßt sich schwer voraussagen. 

KmTRIN 2 hat neuerdings den Einfluß des Druckes auf die Brenn
geschwindigkeit untersucht; er benutzte dabei sowohl die Brenner
methode als auch die STEvENssche Seüenblasenmethode (dabei wurde 
die Seüenblase im Inneren eines 0,5 m3 großen Druckgefäßes hergestellt). 
Es ergab sich folgendes (im wesentlichen in Übereinstimmung mit 
UBBELOHDE): in Brennstoff-Luftgemischen nimmt die lineare Brenn
geschwindigkeit mit wachsendem Druck ab; da sie aber schwächer 
abnimmt als mit l/p, so nimmt die umgesetzte Menge, also die "Massen
umsatzgeschwindigkeit" mit zunehmendem Druck trotzdem noch zu, 
und zwar etwa wie: 

m =K1 ·Vp+K2 • 

Bei Kohlenoxyd-Luftgemischen nahm bei einer Drucksteigerung von 
1 auf 3 at Vn etwa um 30% ab; bei Kohlenoxyd-Sauerstoffmischungen 
dagegen war ebenso wie in Versuchen von STEVENS 3 Vn druckunabhängig. 
Analoge Resultate wie für Kohlenoxyd-Luft wurden von KmTRIN auch 

1 SACHSSE, H.: Z. phys. Ohern. Abt. A Bd. 180 (1937) S. 305. 
2 K.mTruN, L.: Techn. Physics USSR. Bd. 3 (1936) S. 926. - KOLODISEW, KIr. 

u. L. KmTRIN: Techn. Physics USSR. Bd. 3 (1936) S. 1034; vgl. auch L. KHITRIN: 
Techn. Physics USSR. Bd. 3 (1936) S. 1028; Bd. 4 (1937) S. llO, 121. 

3 STEVENS, F. W.: NAOA Rept. Nr.372 (1930). 
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ffu; Benzol- und Äthyläther-Luft nach der Brennermethode erhalten. 
Flammengeschwindigkeiten bei Unterdruck scheinen kaum untersucht 
zu sein 1, außer im Falle Kohlenoxyd-Luft (UBBELOHDE); es ergibt sich 
ein Maximum der Brenngeschwindigkeit bei cm./sek 
einem Druck von 330 mm Hg mit etwa 80r--..-------r--~---. 

60 cm/s, danach fällt Vn mit weiter abneh
mendem Druck wieder ab (Abb. 68). Offen
bar überwiegt bei sehr kleinem Druck der 
Faktor der Reaktionsgeschwindigkeit, der 
ja im Sinne einer Abnahme wirken muß 2. 'n. 

Von der Strömungsgeschwindigkeit des 
Frischgases ist Vn unabhängig; geht man mit 
dieser aper zu hoch hinauf und kommt in 
das Gebiet turbulenter Strömung, so beob
achtet man scheinbare Erhöhungen der 
Brenngeschwindigkeit, die aber wohl nur 
durch eine Vergrößerung der effektiven Ober
fläche bedingt sein dürfte (vgl. UBBELOHDE 
und KOELLIKER, zitiert S.71). 

GO 

MO~-~1-~Z--JL-~~ 

p- a.t 
Abb. 68. Abhängigkeit der nor
malen Verbrennnngsgeschwindig
keit vom Drnck für Kohlenoxyd
sowie Acetylen- (obere Knrve) 
Luftgemische. (Nach UBBELOHDE 

und KHiTRIN.) 

Auf die Abhängigkeit von Gemischzusammensetzung und Zusätzen 
kommen wir im Zusammenhang mit der Theorie der Brenngeschwindig
keit zurück. Wegen einer Reihe praktischer Folgerungen verweisen 
wir auf SMITH, zitiert S.82. 

5. Fortpllanzung der Verbrennung in Rohren. 
Wir hatten uns überlegt, daß es wohl keinen einzigen Fall gibt, 

in welchem die Fortpflanzung einer Flamme allein durch die normale 
Verbrennungsgeschwindigkeit bedingt wäre. Zwar gelingt es, aus der 
Größe oder der Neigung der stationären Brennfläche im Innenkegel 
einer Bunsenflamme vn zu bestimmen; aber die Brennfläche wird erst 
stationär und erhält ihre charakteristische Form durch das Zusammen
wirken von Strömung und Verbrennung. In der "Gleichdruckbombe" 
von STEVENS, d. h. bei der Seüenblasenmethode breitet sich zwar die 
Flamme so aus, daß es unmittelbar gelingt, aus ihrer Registrierung Vn 

zu berechnen; aber wiederum ist das Fortschreiten der Flamme nicht 
allein durch Vn gegeben, sondern daneben mit bestimmt durch die 
Expansion der verbrannten Gase, also einen Strömungsvorgang, der 

1 Vgl. hierzu W. E. GARNER U. A. PUGH: Trans. Faraday Soc. Bd.35 (1939) 
S.283. 

2 G. RIBAUD und H. GAUDRY [Co R. Acad. Sci., Paris Bd. 206 (1938) S. 1648] 
fanden auch bei der Flammenfortpflanzung in Rohren, welche zur Wahrung der 
Druckkonstanz mit einem größeren stickstoffgefüllten Druckgefäß kommunizierten, 
daß mit steigendem Druck die Flammengeschwindigkeit abnimmt. Sie arbeiteten 
mit Stadtgas und mit Propan in einem Intervall von 1 bis 11 kg/cm2• 
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nur in diesem Fall wegen der Kugelsymmetrie und der Druckkonstanz 
so einfach ist, daß man ihn bequem in Rechnung stellen kann. 

Alles dies ändert sich, sowie man zu andersartigen Verbrennungs
räumen übergeht; dabei wollen wir in diesem Kapitel lediglich offene 
Gefäße ins Auge fassen, so daß wir zunächst wenigstens mit nahezu 
konstantem Druck rechnen können. Die meist zur Bestimmung von 
Flammengeschwindigkeiten benutzte Methode ist die von MALLARD 
und LE CHATELIERI eingeführte photographische Registrierung (Abb. 69). 
Das Rohr, in dem die Flamme läuft , wird durch ein photographisches 

( 

-0-
b 

Abb. 69. Photographische l<' lammenregistrierung. 
(Nach MALLARD nnd LE CHATELIER.) 

a Schema der Anordnung, b Aufnahme. 

schwindigkeit des Flammenbildes auf dem 

tg IX = V2!V1 . 

Objektiv auf einem Film 
abgebildet, der sich auf 
einer, mit bekannter Ge
schwindigkeit rotieren
den Trommel befindet; 
das Flammenbild, das 
man auf diese Weise 
erhält, ist in Abb. 69 b 
,schematisch dargestellt: 
der Neigungswinkel, den 
die Spur der Flammen
front an einer Stelle mit 
der Richtung der Film
bewegung bildet, IX, steht 
mit der Filmgeschwin
digkeit VI und der Ge-

Film, v2 , in der Beziehung: 

Da man VI kennt und IX direkt auf dem Negativ messen kann, so erhält 
man unmittelbar V 2 • Um die Geschwindigkeit des Flammenbildes auf 
die der Flamme selbst umzurechnen, muß man noch den Abbildungs
maßstab der benutzten optischen Anordnung kennen; das einfachste 
und exakteste Verfahren dafür besteht darin, daß man (Abb. 69) auf 
dem Flammenrohr zwei (oder mehrere) dunkle Marken anbringt, die 
unter Umständen durch den Aufbau des Rohres (z. B. Metallrohr mit 
Fenstern) oder die Halterung (bei Glasrohren) schon von selbst vor
handen sind; diese Marken bilden sich dann auf dem Negativ als zwei 
helle Streüen parallel der Filmbewegung ab. v2 ist dann zu vergrößern 
im Verhältnis: Abstand der Marken auf dem Rohr zu Abstand der 
Marken auf dem Flammenbild . Originalaufnahmen von MALLARD und 
LE CHATELIER sind in Kap. V (Detonation) reproduziert ; wir bringen 
hier zur Erläuterung zwei typische Flammenaufnahmen (Abb. 70 und 
71), von denen die erste eine völlig gleichmäßige Bewegung, die zweite 

1 MALLARD u. LE CHATELIER: Ann. Mines (4) Bd.8 (1883) S.274-618. 
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eine von stärkeren Schwingungen überlagerte Bewegung zeigt, bei der 
aber immer noch die Bewegung im Mittel annähernd gleichförmig ist. 
Einen gewissen Einblick in die 
Struktur der Flammenfront er
hält man, wenn man Moment
aufnahmen davon macht; da sich 
die Lage der Flammenfront wäh
rend des Fortschreitens der 
Flamme ständig ändert, so kann 
man eine ganze Reihe von Mo
mentaufnahmen hintereinander 
auf der gleichen feststehenden 
Platte erhalten. Besonders ELLIS1 

hat auf diese Weise, indem er 
eine mit bekannter Geschwindig
keit rotierende Scheibe vor dem 
Objekt einer Kamera anbrachte 
und durch Schlitze in dieser 
Scheibe die Belichtung der ein
zelnen Aufnahmen regulierte, 
äußerst instruktive Flammen
bilder erhalten ; ähnliche, mit dem 
THuNschen Zeitdehner für ge
schlossene Gefäße erhaltene Auf
nahmen von H . SCHULZE sind im 
folgenden Kapitel, Kap. IV repro
duziert. Auf Versuche von Cow ARD 
und HARTWELL, die nach der 
gleichen Methode erhalten wurden, 
kommen wir noch zurück. 
Besonders klar sieht man 
aus diesen Aufnahmen, 
daß die Brennfläche von 
Flammen in Rohren me
mals eine Ebene ist, daß 
infolgedessen auch die 
Flammengeschwindigkeit 

1 Vgl. hierzu : O. C. DE 

Abu. 70. Aufna hmen gleichförmiger Flammen· 
bewegung. (Nach MAXWELL uud WHEELER.) l'he 

Scicncc of Petroleum, Bd. IV. Oxford 1938. 

C. ELLIS U. W. A. KIRKBY: Abb. 71 . Flamnwnhr \\"f'~1Jn~ mit iihf· rl"~prtpn 'khwinl!lln~pn . 
Flame. London: Methuen (.\u- H"Nf. · l"\\ ~ E~I': 1,1.,,,,, . ;,"01 ,,,,,,I,,,-li,,,, .! . 

1936. - ELLIS u. ROBINSON : 

J. ehern. Soe. 1925, S.760. - ELLIS U. WHEELER: J. ehern. Soc. 1925, S.764; 
1927, S.31O; 1928, S.3215; 1931, S.2467. - ELLIS: Fuel Bd. 7, 1928, S.195, 
245, 300, 336, 408, 449, 502, 526. - Photogr. J. Bd.67 (1927) S. 349; Bd.72 
(1932) S.380; Bd.74 (1934) S.404; Bd.75 (1935) S. 482. 
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luemals durch Vn gegeben sein kann. Wir werden uns im folgenden 
qualitativ überlegen, welcher Art Strömungen dabei mit ins Spiel kommen 
insbesondere werden wir sehen, daß auch in dem anscheinend ruhenden 
Frischgas vor der Flammenfront Strömungen stattfinden müssen, da 
sonst eine nicht ebene Brennfläche überhaupt nicht stationär sein könnte. 
Wie wir sehen werden, läßt sich, von dem kugelsymmetrischen Fall 
abgesehen - zu dem auch der praktisch bedeutungslose Grenzfall einer 
unendlich ausgedehnten Gasmasse mit einer Ebenen als Brennfläche 
gehört - kein Fall angeben, in dem nicht auch die Form der Brenn
fläche von Strömungen wesentlich modifiziert würde. 

Abb.72. 

Man könnte zunächst etwa er-
warten, daß in einem zylindrischen 
Rohr eine ebene, zur Rohrachse 
senkrechte Brennfläche stabil sein 

könnte, wie in Abb. 72. Diese müßte sich dann mit der normalen Ver
brennungsgeschwindigkeit vn relativ zum unverbrannten Gas fort
bewegen. Zunächst muß ja, wegen der Expansion der verbrannten 
Gase - Abkühlung durch Strahlung und Leitung nach außen soll in 

Abb. 73. Abströmen der verbrannten Gase bei im 
einseitig offenen Rohr fortschreitender Flamme. 

erster Näherung immer ver
nachlässigt werden - eine ge
wisse Strömung stets vorhan
den sein; diese wird verhältnis
mäßig einfach zu übersehen 
sein, wenn wir nach Abb. 72 

ein mäßig langes Rohr annehmen, daß an einem Ende geschlossen ist, 
wobei am offenen Ende gezündet wurde (die Standardanordnung zur 
Ermittlung der gleichmäßigen Flammengeschwindigkeit). Dann würde 
das Frischgas praktisch in Ruhe bleiben, die verbrannten Gase nach 
links abströmen. Wir wollen annehmen, daß für die verbrannten Gase 
die Bedingungen laminarer Strömung erfüllt seien 1 ; dann würde über 
den Rohrquerschnitt eine parabolische Geschwindigkeitsverteilung sich 
einstellen und bei Fehlen von Gleitung die unmittelbare Randzone zum 
Abströmen nur verschwindend wenig beitragen. Auf alle Fälle wird 
also durch einen Querschnitt gleicher Größe nahe der Rohrmitte wesent
lich inehr Gas abströmen als nahe dem Rande; andererseits wird unter 
der oben gemachten Voraussetzung einer ebenen Brennfläche auf die 
Einheit des Querschnittes überall gleich viel Gas umgesetzt werden. Es 
würde sich daher im ganzen qualitativ ein Strömungsbild entsprechend 
Abb. 73 ergeben; d. h. es müßte sich die von der Brennfläche her
rührende Strömung gegen die Rohrmitte hin zusammenziehen. Es 
erscheint nicht selbstverständlich, eine ebene Brennfläche anzunehmen, 
man könnte sich auch denken, daß diese sich entsprechend der ge
strichelten Kurve in Abb. 73 einzustellen versuchen würde. 

1 Bei turbulenter Strömung wäre keinesfalls mit einer ebenen, nicht zerklüfteten 
Brennfläche zu rechnen. 
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Die Experimente zeigen tatsächlich, daß die Flammenfront während 
des Stadiums der gleichförmigen Flammengeschwindigkeit näherungs
weise halbkugelförmig ist; allerdings sind die Verhältnisse (vgl. S. 97, 
COWARD und HARTWELL) insofern noch zu weitgehend idealisiert, als, 
besonders bei horizontal liegendem Rohr, infolge der Schwerkraft zu
sätzliche asymmetrische Verzerrungen der Flammenfront auftreten!. 

Nehmen wir zunächst als angenähertes Resultat der Experimente 
eine halbkugelförmige Brennfläche an. Falls eine ebene Brennfläche 
hätte stationär sein können, so hätte diese sich genau mit der normalen 
Verbrennungsgeschwindigkeit verschoben (von Störungen durch die Be
grenzung soll zunächst abgesehen werden). Falls also ro der Radius des 
Rohres ist, so würde in der Zeiteinheit die Frischgasmenge n r~ . Vn 

umgesetzt sein. Bei halbkugelför
miger Brennfläche ist aber in der 
gleichen Zeit die Gasmenge 2nr~' Vn 

umgesetzt. Die als stationär vor
ausgesetzte Brennfläche muß sich 
also gegen das Frischgas mit der 
Geschwindigkeit 2 Vn bewegen, was 
natürlich nur durch Mitwirkung einer 

Abb.74, Fortschreituugsgeschwindigkeit t'r 
einer gegen die Rohrachse geneigten Brenn
fläche (vn nonnale Verbrennungsgeschwindig-

keit), 

Zirkulation vor der Flammenfront zustande kommen kann. Wie das 
im einzelnen geschieht, werden wir noch genauer zu überlegen haben. 
Zunächst sieht man auf Grund uns bereits bekannter Überlegungen, 
daß die resultierende Fortpflanzungsgeschwindigkeit in Richtung der 
Rohrachse, Vr (natürlich immer noch unter Ausschluß von Strömungen) 
für ein Element der Brennfläche, dessen nach dem Frischgas hin gerichtete 
Normale mit der Richtung von Vr den Winkel ('J. einschließt, gegeben 
ist durch (Abb. 74): 

vn/vr = cos ('J.; vr = vn/cos ('J.. 

Es ist also überall, wo die Brennfläche nicht senkrecht zur Rohrachse 
steht, Vr > Vn , nur in der Achse wird ('J. = 0 und die Flammengeschwindig
keit gleich Vn . Die Folge wäre also ein Voraneilen der zurückgebliebenen 
Randpartien, bis schließlich die Brennfläche in eine Ebene mit überall 
gleicher resultierender Fortpflanzungsgeschwindigkeit übergegangen wäre. 
Alles dies würde aber, wohl bemerkt, nur gelten bei Ausschluß jeglicher 
Strömung. Falls eine ebene Brennfläche nicht stabil sein kann, anderer
seits eine gekrümmte Brennfläche beim Fehlen von Strömungen im 
Frischgas in eine zur Rohrachse senkrechte Ebene übergehen müßte, 
so würde folgen, daß auch im Frischgas Strömungen existieren müssen. 
Wir wollen versuchen uns von diesen Strömungen ein Bild zu machen. 

1 Bei der Diskussion wollen wir von Schwerkraftwirkungen zunächst absehen; 
diese bedingen auch Unterschiede in der Flammengeschwindigkeit je nach Lage 
des Rohres (horizontal, vertikal) und Richtung der Flammenbewegung im verti
kalen Rohr (aufwärts oder abwärts). 
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An sich wäre das Problem natürlich wieder umgekehrt zu stellen; 
aus der gegebenen normalen Verbrennungsgeschwindigkeit und den 
hydrodynamischen Gesetzen für die Strömung wären Strömungszustand 
und Form der Brennfläche zu ermitteln. Merkwürdigerweise scheint in 
der Literatur das Problem in dieser Form noch nicht gestellt und be
handelt zu sein. Wir sehen daher auch hier von einer strengeren Dis
kussion ab und begnügen uns damit, bei vorgegebener plausibler Form 
der Brennfläche einen Einblick in die Strömungsverhältnisse zu ge
winnen. Allerdings werden wir auch dabei schon sehen, daß, wenigstens 
solange man eine überall konstante normale Verbrennungsgeschwindig
keit voraussetzt, eine halbkugelige Brennfläche nicht stationär sein kann. 
Denn bei halbkugeliger Brennfläche wäre am Rande rx gleich n/2, also 
Vr = 00 ; die resultierende unendliche Fortpflanzungsgeschwindigkeit 

r müßte kompensiert werden durch 
eine ebenfalls unendlich schnelle 
Strömung des Frischgases in ent

-----L-+--+-----~z gegengesetzter Richtung!, was sinn-
los ist. Also kann bei konstanter 
normaler Verbrennungsgeschwindig

Abb. 75. Idealisierte Fonn der Brennfläche 
(Rotationsparaboloid). keit nur eine Brennfläche stabil sein, 

die die Rohrwandung unter einem 
spitzen Winkel schneidet!; als einfachste Fläche, die dieser Bedingung 
genügt, nehmen wir das Rotationsparaboloid, das die gleiche Höhe 
hat wie die Halbkugel und damit auch eine ähnliche Oberfläche (Abb. 75), 
d. h. das Paraboloid: 

(24) z = -r2/ro. 

Da die Paraboloidfläche das 1,86fache des Rohrquerschnittes beträgt, 
so muß die Flammengeschwindigkeit das 1,86fache der normalen Ver
brennungsgeschwindigkeit betragen. In der Rohrmitte (Abb.75), wo 
die Brennfläche senkrecht zur Rohrachse steht, liefert die resultierende 
Verbrennungsgeschwindigkeit nur den Wert Vn , also muß im Frischgas 
eine zusätzliche Strömung (1,86 -I) Vn = 0,86 Vn nach vorn vorhanden 
sein, damit die effektive Flammengeschwindigkeit Veff= 1,86 vn erhalten 
wird. In dem Maße, wie man sich von der Rohrachse entfernt, nimmt 
die resultierende Verbrennungsgeschwindigkeit Vr = vn/cos rx zu, bis man 
schließlich einen Punkt erreicht, wo vr = Veff = 1,86 Vn wird, cosrx = 1/1,86; 
hier wird also im Frischgas die Strömungskomponente in Richtung der 
Rohrachse gleich Null. Noch weiter außen wird vr > Veff, hier herrscht 
im Friscbgas eine Strömung gegen die Flammenfront hin, die wieder 
dafür sorgt, daß die effektive Flammengeschwindigkeit an allen Stellen 

1 Die Verhältnisse ändern sich, wenn wir die abkühlende Wirkung der Wand 
mit in Betracht ziehen; dann fällt diese Schwierigkeit von selbst fort, es bleiben 
aber andere Besonderheiten am Rande bestehen, von denen wir uns für die vorliegende 
Betrachtung freimachen wollen. 
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gleich Veff= 1,86 Vn wird; diese Strömung führt in die "Zwickel" am 
Rande das nötige Frischgas hin, um die Brennfläche in ihrer Form 
stationär zu halten. Dabei bleibt nun auch am Rande die Strömungs
geschwindigkeit endlich, nämlich vn/coscx =-1,86 Vn • Im ganzen ergibt 
sich im Frischgas das Bild der Abb. 76, wo die axialen Strömungs
komponenten des Frischgases unmittelbar vor der Flammenfront ein
getragen sind 1, 2. 

Ist E das Expansionsverhältnis während der Verbrennung, so erhalten 
die verbrannten Gase nach Durchtritt durch die Brennfläche eine relative 
Geschwindigkeit senkrecht zu dieser 
(vgl. S. 65): 

v = - (E-1) v" *. 
Da diese Geschwindigkeitskompo
nente senkrecht zur Brennfläche ge
richtet ist, so kann die Strömungs
richtung die Brennfläche nur dann 

Abb. 76. Axiale Strömuugskompouenten im 
stetig durchsetzen, wenn sie auf Frischgas vor der (idealisierten) Brenufläche. 

dieser senkrecht steht; sofern aber 
das Frischgas unter einem gewissen Winkel gegen die Brennfläche an
strömt, wird diese Richtung in der Brennfläche gebrochen (genau wie 
bei der Verbrennung im Bunsenbrenner); der Betrag der Geschwindig
keit ändert sich natürlich beim Durchgang durch die Brennfläche auf alle 
Fälle unstetig. Was sich auf Grund des vorangehenden qualitativ über die 
Strömungsverhältnisse aussagen läßt, ist in den folgenden Abb. 77 a, b, c 
graphisch dargestellt. Man sieht aus dem vorangehenden wohl auch 
ohne weiteres, daß es keineswegs das gleiche ist, ob man die Geschwindig
keit des Fortschreitens der Flamme gegen das im Rohre ruhende Frischgas 
mißt, oder ob man durch eine geeignete Gegenströmung des Frischgases 
die Flamme stationär macht. Es wird dabei nämlich die Geschwindig
keitsverteilung im Rohre eine andere als bei ruhendem Frischgas, dadurch 
muß auch die Flammenfront eine andere Gestalt und Oberfläche erhalten, 
und somit die effektive Flammengeschwindigkeit verändert werden. 

1 Der Wert 1,86 ist natürlich mit dem speziellen gewählten Bild verbunden; 
aber man beobachtet ganz allgemein, daß veff mindestens etwa 2 vn• 

2 Es sei immerhin darauf aufmerksam gemacht, daß man ein Strömungsbild 
wie in Abb. 76 nach HETTNER [Ergebn. exakt. Naturw. Bd.7 (1928)] erhält als 
Folge der thermischen Gleitung nach KNUDSEN. Setzt man in die HETTNER

sehen Formeln die für die Brennzone gültigen Werte des Temperaturgefälles 
(- 1050 e/cm) ein, so erhält man an der Rohrwand eine gegen das heiße Gas 
gerichtete Strömung von - 102 cm/s. Leider kompliziert die Übergangsschicht 
nach der kalten Wand hin bei Flammen das Problem derart, daß zunächst nicht 
einmal sicher ist, ob der Effekt qualitativ bestehen bleibt. Es sei aber immerhin 
auf diese Erscheinungen aufmerksam gemacht. 

* Wir setzen das Minuszeichen, da die Richtung von v die entgegengesetzte 
wie die von vr ist. 
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Würden wir die abkühlende Wirkung der Wand mitberücksichtigen, 
was sich in einem, im einzelnen noch nicht näher untersuchten Absinken 
der normalen Verbrennungsgeschwindigkeit äußern muß, so würde sich 

~o 

die Form der Brennfläche nach dem Rande zu wesent
lich verschieden von der gezeichneten Parabel ergeben; 
falls die normale Verbrennungsgeschwindigkeit am 
Rande gegen Null geht, so müßte in unmittelbarer 
Randnähe auch cos oc nach Null gehen, damit Vr = 
vn/cos oc endlich bleibt, und man bekäme ein "Ein
kringeln" am Rande, wie es auch die Beobachtungen 
erkennen lassen (Abb. 78), 
wobei die Flamme in einem 
gewissen Abstand vom 
Rande aufhört. 

J 
Abb. 78. Flammeniorm bei Be
rücksichtigung der Abkühlung 

Beispiele für die Form durch die Wände. 

tatsächlich beobachteter 
Brennflächen vgl. Abb. 79. Man kann, wie COWARD 

und HARTWELL1 das getan haben, auch versuchen, 
aus den Momentaufnahmen der Flammenflächen in 
einem Rohr die Größe dieser Fläche zu berechnen, 
indem man eine einfache geometrische Form dafür, 
z. B. ein Ellipsoid annimmt (infolge der Schwerkraft
wirkung ist bei horizontalem Rohr keine Rotations
symmetrie mehr vorhanden); wenn man dann die 
umgesetzte Gasmenge einmal gleich Rohrquerschnitt, 
nr2, mal beobachteter Flammengeschwindigkeit, Veff' 

das andere Mal aber gleich tatsächliche Brennfläche t 
mal normaler Verbrennungsgeschwindigkeit Vn ansetzt: 

(25) 

so erhält man eine Beziehung, in der alle Größen 
außer Vn direkt gemessen sind, die also Vn zu er
mitteln gestattet. Wir bringen in Abb. 79 Aufnahmen 
von COWARD und HARTWELL, welche von diesen in 
der obigen Weise ausgewertet worden sind. Wird 
der Rohrdurchmesser oder die Flammengeschwindig-
keit zu groß, so ist die Methode nicht mehr an
wendbar, weil dann die Brennfläche keine einfache 

Form mehr hat, sondern zerklüftet, knotig wird, was übrigens eine un
gezwungene Erklärung für die in solchen Fällen beobachtete Erhöhung 
der Flammengeschwindigkeit liefert. Die Resultate von COWARD und 
HARTWELL an einer lO%igen Methan-Luftmischung geben wir in der fol
genden Tabelle 13 wieder; man erkennt, daß aus Flammengeschwindig-

1 COWARD, H. F. u. F. J. HARTWELL: J. ehern. 80e. 1932, 8.2676. 
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keiten, die mit Rohrdurchmesser, Lage 
des Rohres und Bewegungsrichtung 
der Flamme sehr stark, etwa wie 1: 2 
variierten, Brenngeschwindigkeiten ab
geleitet werden können, die nur um 
wenige Prozent von dem Mittelwert 
abweichen, der seinerseits wieder in 
leidlicher Übereinstimmung mit den 
aus der Brennermethode ermittelten 
Werten steht. Man sieht übrigens, 
daß die Flammengeschwindigkeit in 
Rohren immer mindestens etwa dop
pelt so groß wie die normale Verbren
nungsgeschwindigkeit ist. 

Mit steigendem Rohr
durchmesser nimmt all
gemein die Flammen
geschwindigkeit zu, WIe 
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ebenfalls aus der folgenden Tabelle 13 hervorgeht. Systematische Re
sultate gleichfalls von COWARD und HARTWELL geben wir in der nächsten 
Abb. 80 wieder. 

Jost, Explosionen. 7 
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Geht man mit dem Rohrdurchmesser weiter herunter, so nimmt 
die Flammengeschwindigkeit immer weiter ab, bis schließlich bei einem 
endlichen, kleinen Durchmesser (meist etwa von der Größenordnung 
I mm) eine Flamme sich überhaupt nicht mehr fortpflanzt. Qualitativ 
ist der Effekt ohne weiteres verständlich; infolge der Wärmeableitung 
nach der Wand muß die Brenngeschwindigkeit nach dem Rande hin 
abnehmen, sie wird in unmittelbarer Wandnähe praktisch Null sein. 

Tabelle 13. FlammengeschwiIidigkeiten einer 
10% igen Methan-Luftmisehung in Rohren 
verschiedenen Durchmessers, sowie daraus 
berechnete normale Verbrennungsgeschwin-

digkeiten. (Nach COWARD und IlARTWELL.) 

Normale 
Rohr- Axiale Ver-

Flammen- Flammen- brennungs-durch- Flammen- geschwin- fläche geschwin-mepser bewegung digkeit digkeit 
nachGI.(25) 

cm v.wem/s ! em' emls 

10 Horizontal 111 300 29 
10 

" 
71 189 29 

5 
" 

92 66 27 
5 

" 
61,5 48,5 25 

2,5 
" 

71,5 12,6 28 
2,5 

" 
63 1l,0 28 

2,5 
" 

59 10,4 28 
2,5 Aufwärts 68 48 28 
2,5 

" 
92,5 66,5 27 

2,5 Abwärts 61 46 26 
2,5 

" 
58 63,5 26 

Wir hatten oben schon 
(S.96) gesehen, daß 
in weiteren Rohren die 
Flamme sich an dem 

Rande einkringeln 
kann; das kommt unge
fähr darauf hinaus, daß 
eine gewisse, der Wand 
anliegende Schicht über
haupt nicht von der 
Flamme erfaßt wird 
(d. h. natürlich nicht, 
daß nun dieser Teil 
des Gases unverbrannt 
bliebe; schon allein 
durch den Einfluß der 
Diffusion wird er hinter 
der Flammenfront sich 
mit den heißen Flam
mengasen mischen und 
dort abreagieren). Stellt 

man sich nun ein Rohr vor, in dem außen ein schmaler ringförmiger, 
von der Flamme nicht erlaßter Teil bleibt, und denkt sich das Rohr 
immer mehr verengert, so muß schließlich dieser Ring ,einmal den 
ganzen Rohrquerschnitt ausfüllen, ohne noch einen Platz für die 
Flammenfläche übrig zu lassen, d. h. es kann sich in dem engen 
Rohr keine Flamme mehr fortpflanzen. Man könnte nun annehmen, 
der Mindestdurchmesser eines Rohres, unterhalb dessen eine Flamme 
sich nicht mehr fortpflanzen kann, hinge stark vom Material der 
Rohrwandung ab, wegen der variierenden Wärmeleitfähigkeit. Das 
ist aber in Wirklichkeit nicht der Fall l ; der Mindestdurchmesser für 
ein Rohr, durch das sich eine Flamme gerade noch fortpflanzt, 
ergab sich innerhalb der Fehlergrenzen von 2,5% als gleich für Glas 
und Kupfer, obwohl deren Wärmeleitfähigkeiten sich wie 1: 460 
verhalten. 

1 HOLM, J. M.: Phil. Mag. Bd.14 (1932) S. 18; Bd.15 (1933) S.329. 
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Zahlenwerte derGrenz
durchmesser sind in 
Abb. 81 nach HOLM für 
Methan-Luft angegeben; 
sie liegen bei elrugen 
Millimetern. Für Leucht
gas und noch mehr für 
Wasserstoff liegen die 
Werle niedriger I. 

2~r-----,------r-----,------r---~ 

cm/sek 

20 50 
I?onrdl/rcnme.s.ser 

80 100 
cm 

Wenn man sich den 
Sachverhalt näher über
legt, so ist das gar nicht 
verwunderlich. Denn die 
Wärmekapazität, ebenso 
wie die Wärmeleitfähig
keit des Wandmaterials 
ist immer, besonders 
aber bei Rohren geringer 
lichter Weite, auf welche 
es hier ja gerade an
kommt, relativ groß gegen 
die der verbrennenden 

Abb. 80. Flammengeschwindigkeiten verschiedener Methan
Luftmischungen (% Methan) in Abhängigkeit vom Rohr
durchmesser. (Nach COWARD u. HARTWELL: J. ehern. Soc. 

Gase. Da es weiter nur 
auf die Wärmeableitung zur Wand 
in der kurzen Zeit, während der 
die Brennzone an einer Stelle vor
beistreicht, ankommt, so wird dabei 
niemals die Wand sehr stark erwärmt 
werden; infolgedessen kann für die 
Beeinflussung der Flamme Wärme
kapazität und Wärmeleitfähigkeit 

1 Untersuchungen über den Zünd
durchschlag durch enge Spalte im Hin
blick auf die Verwendung elektrischer 
Geräte in explosionsgefährdeten Betrieben 
führte D. MÜLLER - HILLEBRAND aus 
[Elektrotechn. Z. Bd. 59 (1938) S. 1116]. 
Bei Methan war bei einer SpalUänge von 
25 mm noch eine Spaltweite von 1,15 mm 
sicher, während bei Acetylen bis auf 
0,02 mm heruntergegangen werden mußte. 
Allgemein wird zu bedenken sein, daß 
eine Flamme um so eher durch ein enges 
Rohr oder einen Spalt hindurchgehen 
wird, je stärker die Bewegungen des 
Gases als ganzes sind. 
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Abb.81. Grenzdurchmesser, unterhalb deren 
sich Flammen nicht mehr fortpflanzen, für 
Methan-Luftmischungen: a Loch in Kupfer
folie, b Kupferrohr, c Kupferfolie (andere 

Methode). [Nach HOLM: Phi!. Mag. (7) 
Bd.14 (1932).] 
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der' Wand nur eine untergeordnete Rolle spielen. Es ist darum so: die 
Flamme hat eine, in erster Näherung halbkugelige Form und berührt 
die Wand selbst nirgends. Das Verhältnis von innerhalb dieser Halbkugel 
durch Verbrennung produzierter Wärme zu dem die Oberfläche der Halb
kugel durchsetzenden Wärmestrom wird um so ungünstiger, je kleiner 
der Kugelradius ist: deshalb wird unterhalb eines gewissen Radius die 
Flamme verlöschen. In dieser Form ist das Problem von HOLM (zitiert 
S.98) dargestellt worden, der einerseits die Analogie mit der Funken
zündung, solange man diese als Wärmephänomen auffaßt, betont (vgl. 
S.48), andererseits darauf hinweist, daß in Wirklichkeit die Flamme 
ja gar nicht durch die Wand selbst, sondern durch das vor ihr befindliche 

Tabelle 14. Flammengeschwindigkeiten (in 
cm/s) von Methan-Luftmischungen in vier 
verschiedenen Rohren, nach PARKER und 

RHEAD (nach BONE). 

% Glasrohr I Bleirohr 
Methan 2,65 cm 0 2,64 cm 0 

5,99 21,7 19,4 
6,83 33,4 32,5 
7,6 45,6 43,5 
7,95 48,6 48,2 
8,94 63,66 58,7 

10,0 69,8 65,0 
10,98 61,1 53,9 
11,3 I 53,3 
11,74 36,9 

45,4 
35,2 

Kupferrohr 
2,2 cm 0 

18,3 
32,7 
42,4 
45,2 
59,4 
63,2 
54,1 
47,7 
34,5 

Eisenrohr 
2,72 cm 0 

21,2 
34,1 
43,8 

63,3 
67,3 
57,5 
50,6 
36,l 

Frischgas abgekühlt wird. 
Die Wand bestimmt nur 
Form und Größe der Brenn
fläche sowie die Tempera
tur des Frischgases. Ge
legentliche Beobachtungen 
über Unterschiede in der 

Geschwindigkeit von 
Flammen, die in Rohren 
aus verschiedenem Mate
rial laufen, sind wahr
scheinlich anders zu deu
ten: der Zustand der Wand 
(etwa rauhe, oxydierte Me
talloberfläche gegenüber 
einer glatten Glaswand) 

beeinflußt ja den Strömungszustand des Gases und damit indirekt die 
Flammengeschwindigkeit. Wir geben in Tabelle 14 nach BONE ("Flame 
and Combustion") eine Zusammenstellung von Werten der Flammen· 
geschwindigkeit von Methan-Luftmischungen in vier verschiedenen 
Rohren wieder, nach Versuchen von PARKER und RHEAD. Die geringen 
Unterschiede, die hier in den Flammengeschwindigkeiten in Glas-, Blei-, 
Kupfer- und Eisenrohren auftreten, können zum größten Teil als Folge 
der noch vorhandenen Unterschiede in den Durchmessern angesehen 
werden; jedenfalls ergibt sich keinerlei Anhalt dafür, die Flammen
geschwindigkeit als durch Wärmekapazität und Wärmeleitfähigkeit der 
Wand beeinflußt anzusehen. 

Man könnte nun fragen, wie lassen sich diese Feststellungen ver
einigen mit der Tatsache, daß man seit DAVY ein gut die Wärme leitendes 
Drahtnetz1 benutzt, wenn man das Durchschlagen einer Flamme ver-

1 DAVY, H.: Über die Sicherheitslampe. Ostwaids Klassiker Nr.242. - Das 
Wärmeleitungsproblem beim DAVyschen Drahtnetz hat MACHE (zitiert S.69) 
behandelt. 



Fortpflanzung der Verbrennung in Rohren. lOl 

hindern will; hier spielt sicher die Wärmeleitfähigkeit des Materials eine 
entscheidende Rolle. Man überlegt sich, daß man es mit zwei wesentlich 
verschiedenen Problemen zu tun hat. Beim DAvyschen Drahtnetz brennt 
die Flamme stationär über dem Drahtnetz ; falls das Drahtnetz keine 
Wärme ableiten würde, müßte es mit der Zeit bestimmt bis auf die 
Entzündungstemperatur des Gases erhitzt werden und die Flamme 
könnte durchschlagen. Bei einer Flamme, die in einem Rohr fortschreitet 
oder evtl. wegen zu engen Rohrdurchmessers erlischt, ist diese aber 
immer nur sehr kurz mit jedem Element des Rohres in Berührung. 
Anders wird es, wenn man durch Gegenströmenlassen des Gases die 
Flamme stationär macht; dann kann sich natürlich auch das Rohr an 
der Stelle, an der die Flamme steht, stärker erwärmen und die Wärme
leitfähigkeit muß ganz wesentlich ins Spiel kommen. 

Einige mehr quantitative Abschätzungen zu den obigen Überlegungen 
bringen wir später, im Zusammenhang mit der Theorie der Brenn
geschwindigkeit. 

Aus der allgemeinen Beobachtung, daß, außer in sehr engen Rohren, 
auf längere Strecken (d. h. etwa mehrere Meter) die Flammengeschwindig
keit niemals stationär bleibt (vgl. S. 160), ist zu schließen, daß die bisher 
besprochene Flammenfortpflanzung nicht absolut stabil sein kann. 
Andererseits ist es auffallend, daß man für das Anfangsstadium unter 
Beachtung gewisser Vorsichtsmaßregeln eine, bei gegebenem Rohr
durchmesser, gut reproduzierbare Flammengeschwindigkeit erhalten kann. 
Dies und die Tatsache, daß man Flammenaufnahmen wie Abb. 71, S. 91, 
erhalten kann, wo also die Flamme aus im einzelnen nicht bekannten 
Gründen in Schwingungen gerät, wo aber auch während des Schwingungs
stadiums die mittlere Flammengeschwindigkeit die gleiche bleibt wie in 
dem vorangehenden Stadium gleichförmiger Bewegung, sprechen dafür, 
daß gegen hinreichend kleine Störungen die Flammenbewegung stabil 
ist; allerdings sind mit Schwingungen größerer Amplituden dann immer 
auch, gelegentlich sogar sehr starke, Änderungen der Flammenge
schwindigkeit verbunden. 

Der Übergang aus einem Stadium gleichförmiger Flammengeschwin. 
digkeit geht sehr oft durch ein Gebiet der Schwingungen hindurch. 
Weshalb die Schwingungen einsetzen und wie sie zustande kommen, 
scheint bisher nicht näher untersucht zu sein; lediglich über die charak
teristische Frequenzen liegen genauere Untersuchungen vor. Immerhin 
scheint es, daß in einem, in einem Rohr befindlichen, am offenen Ende 
gezündeten Gas die Schwingungen am leichtesten und mit größter 
Amplitude einsetzen, wenn man ein Gemisch mit Brennstoffüberschuß 
vorliegen hat, das bei dem Austritt aus dem Rohr sich mit der Sekundär
luft mischt und weiter brennt; es ist recht wahrscheinlich, daß durch 
die Rückwirkung dieser sekundären Verbrennung die Schwingungen 
angeregt und aufgeschaukelt werden. 
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Faßt man, was naheliegend ist, das Schwingungsstadium auf als 
gewöhnliches Fortschreiten der Flamme, überlagert von einem Schwingen 
der Gasmasse als Ganzem, so handelt es sich einfach darum (Abb.82), 
die Eigenfrequenzen einer Gassäule in einem einseitig offenen Rohr zu 
berechnen, wobei die Gassäule zum Teil aus Frischgas, zum Teil aus 
Verbranntem besteht. Es ist dies nichts anderes, als das Problem der 
offenen Pfeife, wobei nur die Luftsäule aus zwei Schichten besteht, 
die verschiedene chemische Zusammensetzung, Temperatur, Dichte und 
damit auch verschiedene adiabatische Kompressibilität aufweisen!. Man 
wird von vornherein erwarten und die Rechnung bestätigt dies, -
t-----,------l. daß die auftretenden Frequen-

ver:ronnf zen zwischen denen liegen, die 
x dem reinen Frischgas bzw. den 

reinen Abgasen zukommen. 
Abb.82. Nehmen wir die Bezeichnungen 

der Abb. 82; bedeute ferner ~ die 
VeITÜckung eines materiellen Punktes in der x-Richtung, so haben wir die 
Differentialgleichungen 2 : 

(26) 

worin die Indizes 1 und 2 bzw. das verbrannte und das unverbrannte Gas kenn
zeichnen, c die betreffende Schallgeschwindigkeit bedeutet. Dabei gilt noch: 

(27) 

1 c2 _ P1 :>(1. c2 _ P2 ~2_ 
I-/?!' 2- e2 ' 

worin P Druck, e Dichte, :>( das Verhältnis der spezüischen Wärmen (= cplcv) 
bedeuten und die Indizes 1 und 2 die gleiche Bedeutung haben wie oben. 

Fernerhin müssen folgende Randbedingungen erfüllt werden: am rechten, 
geschlossenen Rohrende, also für x = L, muß sich ein Schwingungsknoten befinden, 
d. h. die VeITÜckungen der Gasteilchen müssen dort 0 werden, also ~1 bzw_ ~2=O; 
umgekehrt muß sich am linken offenen Rohrende ein Schwingungsbauch befinden, 
d. h. die VeITÜckung muß dort vollkommen ungehindert stattfinden3, es herrscht 
hier konstant der äußere Atmosphärendruck und es muß o~/ox=O sein. Wir 
formulieren die beiden Randbedingungen: 

(28) 
1 

a) für x=L: ~l=O bzw. 

b) für x=O: ~~=O bzw. 

1 Vgl. auch ELLIS-KIRKBY: Flame. - LEES, eH. H.: Proc. phys. Soc., Lond. 
Bd. 41 (1929) S. 204. 

2 Vgl. die Lehrbücher der Physik. 
3 In den analogen Rechnungen für Pfeifenschwingungen zeigt es sich, daß 

noch eine gewisse Korrektur anzubringen ist, die dem Übergang aus dem Rohr 
in den freien Raum Rechnung trägt, vgl. etwa Handbuch der Physik, Bd. 8; von 
derartigen Feinheiten sehen wir hier ab. 
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Ein partikuläres Integral, daß sowohl die Differentialgleichung als auch jeweils 
eine der beiden Randbedingungen erfüllt, ist: 

(29) I 
2nvx 

~l = al cos --cos 2 n v t , 
Cl 

. 2nv(L-x) 
~2 = a2 sm cos 2 n v t. 

Cs 

Davon erfüllt ~l automatisch die Randbedingung am linken Ende, ~2 die am rechten 
Ende. Falls nun aber das Rohr ganz mit Frischgas 2, bzw. mit verbranntem 1 gefüllt 
ist, so müssen auch dann noch die Randbedingungen erfüllt sein; d. h. wenn wir die 
in diesen beiden Fällen auftretenden Frequenzen mit VI und V2 bezeichnenI, muß 
auch werden 

(30) I 
a) ~l = 0 für x = L, 

b) ~~ =0 für x=O. 

Daraus folgt: 

(31) I 
2nvl L 

oder 2 n Vl!- n 
a) cos---=O, =2' Cl Cl 

2nV2L 
oder 

2nv2L n 
b) cos--- = 0, = 2' c2 c2 

d. h. es wird 

(32) Cl = 4vl L; Cs = 4vs L. 

Man kann statt (29) dann auch schreiben: 
nvx . nv(L-x) 

(33) ~l=alcos 2vl L cos2nvt; ~s=a2sm-2v2L--cos2nvt. 

An der Stelle x = 1 werden Verschiebungs- und Kraftkomponenten für beide Medien 
als gleich angenommen, das gibt: 

~l = ~2 
(34) 

also: 
n V 1 . n V (L-l) 

a) alcos2vlL=assm 2vs L ' 

b) PI "1 al • n V 1 Ps "2 a2 n V (L -l) ---sIn -- = --- cos • 
VI 2 VI L Vs 2 V2 L 

(35) I 
Wenn wir den Unterschied von PI und P2 vernachlässigen (der bei gewöhnlichen 
Flammen nur sehr klein ist), so ergibt sich durch Division von (35b) durch (35a) 
die Gleichung für die Schwingungsfrequenz : 

"1 n V 1 "2 n V (L - 1) -tg--=-ctg----- . 
VI 2 VI L V2 2 Vs L 

(36) 

Wo diese Beziehung geprüft wurde, hat sie sich als gut erfüllt erwiesen. Übrigens 
entsprechen die Bedingungen (31) der Annahme, daß nur die Grundtönel angeregt 
sind; man kann die Rechnung entsprechend auch für Obertöne durchführen, die 
tatsächlich ebenfalls angeregt werden, und zwar wohl um so stärker, je intensiver 
die Schwingungen sind. 

1 Daß auch Obertöne auftreten, bleibe hier unberücksichtigt. Das Auftreten 
von Obertönen sieht man besonders schön an direkten Schattenaufnahmen 
schwingender Flammen von A. G. WHITE: J. chem. Soc. 1928, S.1159. 
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Daß die Flammenfortpflanzung im Mittel allenfalls bei kleinen 
Störungen, nicht aber bei Schwingungen mit großen Amplituden stationär 
sein kann, überlegt man sich qualitativ einigermaßen einfach (Abb. 83). 
Bei kleinen Schwingungen (Abb.83a) wird beim Vor- und Zurück
schwingen die Flammenfläche ein wenig vergrößert bzw. verkleinert 
werden; es kann aber wohl sein, daß im Mittel die Oberfläche der 

a 
Abb.83. 

b 

schwingenden Flamme nur verschwin
dend wenig von der der nichtschwin
genden abweicht, und daß infolge
dessen auch die mittlere Fortpflan
zungsgeschwindigkeit ungefähr die 

gleiche bleibt. Schwingt die Flamme aber mit großen Amplituden 
(Abb.83b), so muß ihre Fläche im Mittel immer größer sein als ohne 
Schwingung, d. h. aber die Fortpflanzungsgeschwindigkeit muß dem
gegenüber ebenfalls vergrößert sein; das führt im allgemeinen zu einer 
zunehmenden Störung der ursprünglich gleichförmigen Flammenbewe
gung, und zwar (neben evtl. intermediär auftretenden Verlangsamungen) 
zu einer Beschleunigung, die unter Umständen zur Detonation über
leiten kann. Wir werden später sehen (Kap. IV, S.142), daß unter 
besonderen Umständen sehr viel kompliziertere Flammenformen auf
treten können als in Abb. 83 gezeichnete. 

6. Theorie der Flammenfortpflanznng. 
In der theoretischen Behandlung der Flammenfortpflanzung ist die 

Lage ähnlich wie bei der Deutung der Selbstzündungserscheinungen 
und der Funkenzündung : man hat es zunächst als selbstverständlich 
angenommen, daß es sich um reine Wärmevorgänge handele, und von 
dieser Annahme ausgehend in mehr oder weniger guter Annäherung 
Ausdrücke für die normale Verbrennungsgeschwindigkeit abzuleiten 
versucht. Der Vergleich der erhaltenen Ausdrücke mit der Erfahrung 
(soweit in Anbetracht der unvollständigen Durchführbarkeit der Theorie 
ein Vergleich möglich ist), zeigt, daß zwar manche Erfahrungstatsachen 
auf der Grundlage einer Wärmetheorie verstanden werden können, 
daß bei anderen aber Diskrepanzen grundsätzlicher Art auftreten, die 
eine Abänderung der theoretischen Grundlagen erfordern. Wiederum 
handelt es sich darum, daß man die Beteiligung aktiver Teilchen an 
der Reaktion, die Diffusion überhaupt und die der freien Atome und 
Radikale insbesondere berücksichtigen muß. 

Wenn wir trotzdem zuerst die reine Wärmetheorie kurz besprechen, 
so tun wir das, weil sie einen einfachen Grenzfall des komplizierteren 
allgemeinen Problems darstellt, und weil man durch die Betrachtung 
der einfacheren Grenzfälle am leichtesten einen Einblick in das komplexe 
Phänomen gewinnt. 
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Den ersten Versuch, eine Wärmetheorie der normalen Verbrennungs
geschwindigkeit aufzustellen, unternahmen bereits MALLARD und LE 
CHATELIER1 . Betrachtet man die Struktur der Brennzone einer Flamme 
(Abb. 84), so erkennt man folgendes: Wir haben in der Abbildung die 
Temperatur als Funktion des Abstandes in der Normalen zur Brenn
fläche aufgetragen; dabei soll die Brennzone bei x = 0 stationär sein, 
d. h. wir denken uns das Frischgas gegen unser Bezugssystem mit der 
Geschwindigkeit V n in Richtung der positiven x-Achse strömen. Die 
Temperatur des Frischgases sei T o, die der Endgase Te; solange man 
mit dem Begriff der Zündtemperatur operiert, wie es in den älteren 
Arbeiten üblich ist, kann man annehmen, daß an emer bestimmten 
Stelle in der Brennzone gerade diese Tempe- r 
ratur Tz erreicht sein wird, und daß das 
links davon befindliche Frischgas durch Lei
tung auf Tz erwärmt wird, während das 
rechts davon befindliche Gas durch die che
mische Reaktion sich spontan erhitzt und 
durch Leitung Wärme an das Frischgas 7; 

abgibt. Solange man diese Vorstellung bei-

.f 

,f--:;.-.... - ---,&,-
I' 

behält, kann man folgendermaßen weiter- Xz Xe X 

schließen: Wenn c die Wärmekapazität des Abb.84. Temperaturverteilung in 
der Brennzone. 

Frischgases pro cm3 ist, so ist zur Erwär-
mung der V n cm3 Frischgas, die pro cm2 und s durch die Brennfläche 
hindurchtreten, auf die Zündtemperatur Tz die Wärmemenge nötig: 

(37) cvn(Tz - T o). 

Diese Wärmemenge soll durch Leitung geliefert werden. Es ist nahe
liegend, anzunehmen, daß das Temperaturgefälle bei Tz proportional 
ist der Differenz Te - Tz, so daß der Wärmestrom würde: 

worin k unter anderem der Wärmeleitfähigkeit proportional ist, und 
umgekehrt proportional dem Abstand, auf welchem die Temperatur 
von Tz auf Te ansteigt. Gleichsetzen von (37) und (38) führt zu: 

(39) 
cvn(Tz- T o) = k(Te- Tz), oder 

k(Te-Tz) 
Vn = c(Tz - To) • 

Das ist der Ausdruck von MALLARD und LE CHATELIER. Alle Weiter
führungen der Wärmetheorie von MALLARD und LE CHATELIER gehen 
im Grunde nur darin über den ursprünglichen Ansatz hinaus, daß sie 
die chemische Reaktionsgeschwindigkeit in dem Gebiet oberhalb Tz 
(in meist ziemlich grober und unzureichender Weise) einführen, und 

1 MALLARD U. LE CHATELIER: Ann. Mines (8) Bd.4 (1883) S.274. 
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daß sich dabei ergibt, daß das Temperaturgefälle mit Vn umgekehrt 
proportional ist; an Stelle von (38) tritt also ein Ausdruck: 

(38') k (Te- Tz) 
'On ' 

worin k nun neben der Wärmeleitfähigkeit auch einem Reaktions
geschwindigkeitsfaktor proportional ist; Kombination von (37) und (38') 
liefert für Vn : 

(39') VkTe--Tz 
v = -- ----

n C T z - To• 

Auf diese Form lassen sich im wesentlichen die von CRUSSARDl, DANIELL 2 

und NUSSELT 3 und JOUGET 3 abgeleiteten Formeln reduzieren 4. 

7ö 

Xz,x 
Abb.85. Temperaturverteilung im 

Frischgas vor der Brennzone. 
(Nach MACHE.) 

Wir werden auf die NussELTsche Formel 
unten etwas näher eingehen und im Zu
sammenhang damit auch die Leistungen 
und Grenzen der Wärmetheorie diskutieren. 
So bedenklich an sich die Einführung einer 
Zündtemperatur in diesem Zusammenhang 
ist, so wird es doch jedenfalls eine be
stimmte mittlere Temperatur geben, unter
halb deren die Geschwindigkeit des che
mischen Umsatzes vernachlässigt werden 
kann. In dem Gebiet vor der Brennzone 

bis zu dieser Temperatur findet dann jedenfalls die Erwärmung des 
Frischgases ausschließlich durch Leitung statt. Das Wärmeleitungs
problem, die Temperaturverteilung in dem gegen die Brennfläche an
strömenden Frischgas zu berechnen, wenn an einer bestimmten Stelle 
die konstante Temperatur Tz aufrechterhalten wird, läßt sich in Strenge 
behandeln 5. Man bekommt eine Temperaturverteilung, wie sie quali
tativ in Abb. 85 angedeutet ist. MACHE (zitiert S. 69) hat für ein 
Gemisch von H 2 und O2 mit Vn = 130 cmjs und bekannter Wärmeleit
fähigkeit diese Temperaturverteilung numerisch berechnet. Man kann 
von dieser Rechnung aus zu einer Abschätzung der "Dicke" der Brenn
zone gelangen; rechnet man die Strecke LI x aus, beginnend an emer 

1 CRUSSARD, L.: C. R. Acad. Sei., Paris Bd. 158 (1914) S. 125, 340. 
2 DANIELL, P. J.: Proc. roy. Soc., Lond. A Bd.126 (1930) S.393. 
3 NUSSELT, W.: Z. VDr Bd.59 (1915) S. 872; vgl. ferner E. JOUGET: C. R. 

Acad. Sei., Paris Bd. 156 (1913) S. 872,1058; Bd. 179 (1924) S. 454. - JOUGET, E. 
u. L. CRUSSARD: C. R. Acad. Sei., Paris Bd. 168 (1919) S.820. 

4 Für eine kritische Diskussion der Wärmetheorie vgl. auch H. F. COWARD 
u. W. PAYMAN: Chem. Rev. Bd.21 (1937) S.359. 

6 MICHELSON: Über die normale Entzündungsgeschwindigkeit der Knallgas
gemenge, Moskau 1890; vgl. 'dazu H. MACHE: Zitiert S. 69. Bei MACHE ist in der 
Zahlenreihe, für welche die Wärmeleitfähigkeit zu ko VT angesetzt ist, für ko ein 
um eine Zehnerpotenz zu kleiner Zahlenwert angesetzt; die obigen Zahlen ent
sprechen der Kolonne mit Wärmeleitfähigkeit proportional T, mit richtigem 
Zahlenmaterial. 
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Stelle, an der gerade die Temperatur merklich über T o zu steigen be
ginnt (z. B. in MACHES Rechnung von To=273 auf 2800 abs. gestiegen 
ist) bis zu der Stelle, wo ~ erreicht wird, so ergibt sich dafür: 

L1 x -- 10-2 cm . . 
Man wird daher, solange man keine bessere Abschätzung hat, die Dicke 
der Brennzone in dieser Größenordnung annehmen. 

Eine einfache Ableitung der NUSSELTSchen Formel für Vn findet 
man bei EUCKEN 1. Zunächst übernimmt man für die dem Frischgas 
zuzuführende Wärme Q GI. (37): 

(40) Q = C Vn (~- To). 

Statt (38) schreibt man allgemeiner für den Wärmestrom an der Stelle 
X z (Abb. 84, 85): 

(41) Q' =;. (OT) 
OX X=Xz 

(das Temperaturgefälle mit positivem Vorzeichen tritt hier auf, weil 
wir den Wärmestrom in Richtung der negativen x-Achse messen). Es 
muß wiederum Q = Q' sein; dabei müssen wir zunächst aber noch einen 
Ausdruck für (0 Tjox)x= xz suchen. In starker Vereinfachung wird 
angenommen, daß die Temperatur von ~ linear anstiege, daß also 
bei x = Xe die Endtemperatur 1'e erreicht sei; in dem gleichen Intervall 
müßte daher auch die chemische Umsetzung vollendet sein, d. h. etwa die 
Konzentration der Reaktionsprodukte von C = 0 bis C = Ce angestiegen 
sein; das Konzentrationsgefälle der Reaktionsendprodukte wird daher: 

oe Z;e 
(42) 8x Xe-Xz 

Für das Temperaturgefälle, das nach Abb. 84 ja °BT = -~-=- Tz sein soll, 
x Xe-Xz 

kann man daher auch schreiben: 

(43) 
oT Te-Tz 

d. h. die unbekannte Strecke (xe - xz) ist eliminiert; es bleibt aber 
noch oC/8 x durch die Reaktionsgeschwindigkeit auszudrücken. Man 
nimmt nun, wiederum in starker Vereinfachung, die Reaktionsgeschwin
digkeit über das ganze Intervall als konstant an, zu Vr , wo Vr also die Zu
nahme der Konzentration der Endprodukte in der Zeiteinheit bedeuten 
soll, Vr = 8C/8t. Schreibt man 

oe oe dt 'Vr 
(44) ox-=Tt--[x= dx/dt' 

worin d x/dt offenbar die Geschwindigkeit bedeutet, mit der sich ein Teil
chen in der x-Richtung bewegt, die wir mit v~ bezeichnen wollen, so wird: 

oT Te- Tz 'Vr 
(45) ai=--e~--· ~.~. 

1 EUOKEN, A.: MÜLLER-POUILLETS Lehrbuch der Physik, Bd.III/I, S.859ff. 1926. 
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V~, die Strömungsgeschwindigkeit eines Elementes bei der Temperatur T, 
läßt sich durch die Strömungsgeschwindigkeit V n bei der Temperatur To 
ausdrücken: 

T 
(46) v~ = 'Fvn' . 

o 

wobei angenommen ist, daß die Reaktion ohne Änderung der Molzahl 
verläuft, sonst müßte noch ein dies berücksichtigender Faktor mit 
eingeführt werden; dieser wird jedoch gleich 1, wenn wir jetzt alle Größen 
auf Tz beziehen, weil dort noch kein Umsatz stattgefunden hat und 
daher auch noch die gleiche Molzahl wie zu Anfang vorhanden ist; 
tun wir das, so erhalten wir: 

(47) ( aT) __ Te-Tz (vr)z To 
8X x ~ x., - ~ -- v--;;-· Tz-

und durch einsetzen in (40): 

(48) 2 A' (Te - Tz) . To' (vr), 
Vn = C ('l'z- To)' Tz;e ' 

im wesentlichen mit (39') übereinstimmend. Es sei ausdrücklich betont, 
daß die vorgenommenen Vereinfachungen durchaus nicht alle unbedenk
lich sind und insbesondere in Strenge auch nicht einmal miteinander 
verträglich sind; da wir aber ohnedies später die grundsätzliche Un
zulänglichkeit einer reinen Wärmetheorie erkennen werden, gehen wir 
darauf nicht näher ein. 

Es ist nützlich, sich zunächst zu überlegen, daß die allgemeine Form 
von (48) plausibel ist und daß man einige vernünftige Folgerungen 
daraus ziehen kann. Die Brenngeschwindigkeit wird nach (48) und 
ebenso nach der ursprünglichen MALLARD-LE CHATELIER-Formel (39) 
um so größer, je höher die maximale Flammentemperatur über der 
Zündtemperatur Tz liegt, und um so kleiner, je höher T. über der Frisch
gastemperatur To liegt; ferner wird vn um so größer, je größer die 
Reaktionsgeschwindigkeit in der Brennzone ist, je größer die Wärmeleit
fähigkeit A ist, und je kleiner die Wärmekapazität c des Frischgases ist. 
Das steht alles in Übereinstimmung mit dem, was man qualitativ er
warten würde. Weiterhin läßt die Formel folgendes erkennen: Je weiter 
man sich in einem Brennstoff-Luft- (oder Sauerstoff-)Gemisch von der 
stöchiometrischen Zusammensetzung entfernt, sei es nach der Seite 
des Luftmangels oder des Luftüberschusses, desto mehr muß schließlich 
die freiwerdende Energie und damit die erreichte Maximaltemperatur Te 
fallen. Die Zündtemperatur ~ kann aber gleichzeitig nur steigen, es 
muß also auf beiden Seiten Grenzen der Gemischzusammensetzung 
geben, außerhalb deren Te- Tz nicht mehr positiv ist, eine Verbrennung 
sich nicht mehr fortpflanzen kann; d. h. die Wärmetheorie sagt die 
Existenz von Zündgrenzen voraus. 

Hier kann man sogar eine quantitative Folgerung aus der Wärme
theorie ziehen, die von der Erfahrung weitgehend bestätigt wird: Denken 
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wir uns bei der unteren Zündgrenze eines Brennstoff-Luftgemisches, 
wo also die Grenze durch Brennstoffmangel bewirkt ist, den Luftstick
stoff durch Sauerstoff ersetzt, der ungefähr die gleiche Wärmekapazität 
und Wärmeleitfähigkeit hat wie Stickstoff, so kann sich dadurch in (48) 
nichts ändern als der Reaktionsgeschwindigkeitsfaktor vr *; da aber die 
Reaktionsgeschwindigkeit erfahrungsgemäß im allgemeinen nur wenig 
von der 02-Konzentration 
abhängt, so kann man ver
suchsweise annehmen, daß 
(48) in erster Annäherung 

überhaupt ungeändert 
bliebe: die Folge davon 
wäre, daß sich die untere 
Zündgrenze in Gemischen 
mit Luft und mit Sauer
stoff als annähernd gleich 
herausstellen müßte. Daß 
dies tatsächlich der Fall 
ist, zeigt die folgende 
Tabelle 15, in der nach 
TERRES 1 untere und obere 

Tabelle 15. Zündgrenzen einiger Brennstoff
Luft- und Brennstoff-Sauerstoffgernische. 

(Nach TERREs.) 

Zündgrenzen in 

Luft Sauerstoff 
Gas 

Untere I Obere Untere 

I 
Obere 

Grenze, 1 Grenze, Grenze, Grtnzc, 
% Gas I % Gas % Gas % Gas 

H 2 9,5 65,2 9,2 91,6 
CO 15,6 70,9 16,7 93,5 
CH4 6,3 11,9 6,5 51,9 
C2Ho 4,2 9,5 4,1 45,8 
C2H4 4,0 14,0 4,1 61,8 
C2H2 I 3,5 52,3 3,5 89,4 

Zündgrenzen für einige Stoffe in Mischung mit Luft sowie Sauerstoff an
gegeben sind; ferner Tabelle 16 in der einige weite Zahlenwerte aus einer 
späteren Zusammenstellung von LEWIs und v. ELBE 2 entnommen sind. 

Tabelle 16. Zündgrenzen nach LEWIS und v. ELBE, untere Grenzen in 
Luft bzw. Sauerstoff. 

Stoff (\H8 Äthyläther Divinyläther I Cyc!opropan 

Untere Grenze in Luft, 01 2,00 1,85 1,70 I 2,40 10 

Untere Grenze in 02' % 2,10 2,10 1,85 2,45 

Die Zusammenstellungen zeigen, daß tatsächlich die unteren Zünd
grenzen in Luft- und Sauerstoffmischung meistens bemerkenswert dicht 
zusammenliegen. 

Eine weitere Folgerung aus (48), die von der Erfahrung bestätigt 
wird, ist die Beeinflussung der Brenngeschwindigkeit beim Ersetzen 
eines Inertgases durch ein anderes mit etwa gleicher Wärmeleitfähigkeit, 
aber verschiedener Wärmekapazität. Dann muß das indifferente Gas 
mit höherer Wärmekapazität (c) die Brenngeschwindigkeit herabsetzen. 
Ersetzt man z. B. in Methan-Luftmischungen den Stickstoff durch CO2 , 

* Und ein evtl. Einfluß der Diffusion von 02·Molekeln. 
1 TERRES: Gas- u. Wasserfach Bd.63 (1920) S.785, 805, 820, 836. 
2 LEWIS, B. u. G. v. ELBE: Chern. Rev. Bd.21 (1937) S.347. 
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so geht die Brenngeschwindigkeit auf etwa die Hälfte herunter und die 
Zündgrenzen werden eingeengt, was für praktische Anwendungen zur 
Explosionsverhütung wichtig ist!. Ersetzt man umgekehrt den Stickstoff 
durch kgon, so steigt die Brenngeschwindigkeit auf ein mehrfaches 
an 2. Die Wärmeleitfähigkeiten bei 0° C betragen für A, CO2 und N 2 

bzw. 3,8, 3,3 und 5,7 ,10-5• Direkt vergleichbar sind nur Argon und 
Kohlensäure, da deren Wärmeleitfähigkeiten nicht sehr verschieden 

sind; die wesentlich höhere 
Brenngeschwindigkeit in 
Argon gegenüber Kohlen
säure muß also überwie
gend durch die kleinere 
Wärmekapazität und da
her höhere Flammentem
peratur in den Argonge
mischen bedingt sein. Ver
gleicht man nun aber Ge
mische, in denen einmal 
Helium, das andere Mal 
Argon als Inertgas anwe
send sind, die beide die 

0'l-'~----;6,----c8~--Jl-':'O---:'12'----1.L'f---"6% gleiche Wärmekapazität 
/ofefIJon besitzen, so sollte nur noch 

Abb. 86. Flammengesehwindigkeiten von Methan in At
mosphären von O.-N" O.·He und O.-A. [Naeh COWARD 

u. JONES: J. Amer. ehem. Soc. Bd.49 (1927).] 

der Unterschied in den 
Wärmeleitfähigkeiten sich 
in der Brenngeschwindig

keit auswirken. Auf dieses Experimentum crucis für jede Wärmetheorie 
ist besonders nachdrücklich von COWARD und Mitarbeiter hingewiesen 
worden; in der Abb. 86 nach COWARD und JONES 3 sind Flammenge
schwindigkeiten von Methan-Luftmischungen, in denen dann der Luft
stickstoff durch Helium bzw. Argon ersetzt wurde, eingetragen; man sieht 
zwar die Erhöhung der Flammengeschwindigkeit in den Edelgasmischungen 
gegenüber den Stickstoffmischungen, als Folge der bei jenen höheren 
Flammentemperaturen, aber der starke, nach der Wärmetheorie zu 
erwartende Unterschied zwischen He- und A-Mischungen ist nicht 
vorhanden; die Wärmeleitfähigkeit von reinem Helium ist etwa 8mal 
größer als die von Argon; die Flammengeschwindigkeit mit Helium ist 
demgegenüber nur um 15 % größer als die mit Argon. Cow ARD und 
PAYMAN (zitiert S.106) teilen neuere Versuche mit, nach denen in 

~~~~rstoffmischungen mit "Atmosphären" von [21 % O2 + 79 % t~:] 
1 Für Zahlenwerte vgl. etwa G. JAHN: Diss. Karlsruhe 1934. 
2 COWARD U. HARTWELL: Zitiert 8.96. 
3 COWARD, H. F. u. G. W. JONES: J. Arner. ehern. 80e. Bd.49 (1927) 8.386, 
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überhaupt kaum systematische Unterschiede zwischen den verschie
denen Edelgasen zu erkennen sind. Wir reproduzieren aus der gleichen 
Arbeit auch noch eine Tabelle 17 mit neueJ,'en Werten der Flammen
geschwindigkeiten und der normalen Verbrennungsgeschwindigkeiten 
von Methan, in Mischung mit der neunfachen Menge einer "Atmo
sphäre", in der statt des Stickstoffs einmal Helium, das andere Mal 
Argon vorhanden ist. Leider liegen für die fraglichen Gasgemische 
keine Angaben über die Wärmeleitfähigkeiten vor; man kann deshalb 

Tabelle 17. Flammengeschwindigkeiten in einem Rohr von 2,5 cm Durch
messer für Mischungen aus 1 Methan und 9 Teilen der folgenden Atmo

sphären. (Nach COWARD und PAYMAN.) 

Atmosphäre 

20,9 O2 + 79,1 He ..... \ 
20,9 O2 + 79,1 A ..... . 

Geschwindigkeit 
der gleichfönnigen 
Flammenbew.egnng 

cm/s 

206 
138 

Flammen
fläche 

cm' 

12,3 I 
11,4 

Nonnale 
Verbrennungs

geschwindigkeit 
cm/s 

82 
59 

im letzteren Falle, wo das Verhältnis der Brenngeschwindigkeiten in 
He- und in A-Atmosphären ungefähr 1,4 ist, nicht mit Sicherheit sagen, 
ob dies kleiner ist als das Verhältnis der Wurzeln aus den Wärmeleit
fähigkeiten (Anwendung der Mischungsregel unter Benutzung der bei 
0° C bestimmten Wärmeleitfähigkeiten ergäbe einen fast doppelt so 
hohen Wert; doch kann die Wärmeleitfähigkeit stark von dem nach 
der Mischungsregel berechneten Wert abweichen, außerdem wäre die 
Wärmeleitfähigkeit für höhere Temperaturen zu nehmen, wobei es noch 
unsicher bleibt, welche Temperatur dafür in Frage kommt). Jedenfalls 
genügt es, daß es Fälle gibt, in denen bezüglich der Wärmeleitfähigkeit 
keineswegs die von einer Wärmetheorie vorausgesagten Verhältnisse 
eintreten; .man wird daher die Schlußfolgerung von Cow ARD und Mit
arbeiter akzeptieren müssen, daß zumindest die reine Wärmetheorie 
allein zur Beschreibung der Beobachtungen nicht ausreicht. 

Eine reine Wärmetheorie der Verbrennung ist aber auch aus ganz 
allgemein theoretischen Erwägungen von vornherein abzulehnen. Zu
nächst ist gegen die Wärmetheorie in der oben entwickelten Form (von 
den bei ihrer Durchführung gemachten Vereinfachungen ganz abgesehen) 
einzuwenden, daß der Begriff einer "Entzündungstemperatur" in
adäquat ist!. In den Resultaten wirkt sich das unter anderem so aus, 
daß aus den obigen Formeln mit einem der üblicherweise angenommenen 
Werte für 1'z sich eine viel zu starke Temperaturabhängigkeit der Brenn
geschwindigkeit ergeben würde; diese müßte für To = Tz sogar unendlich 
groß werden, während in Wirklichkeit Vn noch bei Temperaturen, die 
weit über den üblichen "Zündtemperaturen" liegen, endliche Werte 

1 Vgl. den Anhang zu Kap. I. 
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behält 1; daß die Temperaturabhängigkeit von vI! ziemlich klein ist, 
zeigte z. B. UBBELOHDE 2, sowie SACHSSE 1. Man tut gut, sich klarzu
machen, was unter Zündtemperatur verstanden wird: sie ist diejenige 
Temperatur, bei der sich ein gegebenes Gasgemisch in einer gegebenen 
Anordnung (meist in einem Behälter eingeschlossen) nach einer be
stimmten Induktionszeit entzündet. Wesentlich ist, daß dies sich auf 
einen Vorgang bezieht, bei welchem eine größere, sich selbst überlassene 
Gasmasse nach Verlauf einiger Zeit explodiert. Verfolgen wir aber 
nun eine dünne Schicht von Gas auf ihrer Bahn durch die Brennzone 3, 

Vr wobei die Schichtdicke so klein sein soll, daß 
innerhalb derselben die Temperatur als gleich
förmig gelten darf (d. h. Schichtdicko wahr
scheinlich 10-2 cm), so erkennt man, daß 
die Verhältnisse darin mit denen bei der 
Selbstzündung keineswegs vergleichbar sind. 

-' Zunächst pflegt man Selbstzündungstempera-ii+u 
~~=====:::j::::........., turen zu bestimmen bei Induktionszeiten, t!i -0 

7: t die viel zu lang sind, als daß sie in der 
Ahb. 87 . .Reaktionsp:e~('hwiHl1i~e 
k<'it alsFllllktioll der Zeit für 
wenig über I,zw. unterdrf .. Zülul· 

tel111){'ratur" geleRcllc 
Tf'mpcratnrrll. 

Flamme in Frage kämen; darauf hat beson
ders SACHSSEI hingewiesen. Dann aber findet 
aus der dünnen Schicht, während sie die 
Brennzone durchläuft, ein ständiger Tempera

turausgleich durch Wärmeleitung und Stoffausgleich durch Diffusion 
mit den Nachbarschichten statt; Temperatur und Zusammensetzung in 
der Schicht müssen sich also vollkommen stetig ändern, infolgedessen 
muß sich innerhalb der Brennzone auch die Reaktionsgeschwindigkeit 
vollkommen stetig ändern, sie kann nicht unterhalb ~ gleich Null sein 
und bei ~ auf einen endlichen, großen Wert springen. 

Dem könnte man entgegenhalten, daß doch durch die Existenz 
von Zündtemperaturen (Explosionsgrenzen) die Möglichkeit einer (im 
physikalischen Sinne) unstetigen Änderung der Reaktionsgeschwindig
keit mit der Temperatur bewiesen sei. Dem ist aber nicht so. Auch wo 
Explosionsgrenzen auftreten, ändert sich die Reaktionsgeschwindigkeit 
stetig mit der Temperatur. Zu dem Zwecke betrachten wir die oben
stehende Abb. 87; darin ist die Reaktionsgeschwindigkeit vr als Funktion 
der Zeit t aufgetragen, und zwar für zwei verschiedene Anfangstempera
turen, die um ein geringes über und unter der Zündtemperatur liegen, 
Tz + 15 und ~ - Ö. Die Reaktionsgeschwindigkeiten für t = 0 sind 

1 Zu dieser an sich bekannten Tatsache vgl. auch H. SACHSSE: Z. phys. Chern. 
Abt. A Bd. 180 (1937) S.305. 

2 UBBELOHDE, L. u. M. HOFSÄSS: Gas· u. Wasserfach Bd.56 (1913) S.1225, 
1252. - UBBELOHDE, L. u. O. DOMMER: Gas- u. Wasserfach Bd. 57 (1914) S. 733, 
757, 781, 805. 

3 Vgl. W. JOST U. L. v. MÜFFLING: Z. phys. Chern. Abt. A Bd. 181 (1938) S. 208. 
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dann nur um einen sehr geringen Betrag verschieden; sehr verschieden 
ist aber die zeitliche Änderung von Vr . Unterhalb Tz klingt Vr langsam 
mit der Zeit ab (evtl. steigt es auch erst an und klingt danach ab, ge
strichelte Kurve); oberhalb Tz steigt Vr erst langsam, dann immer 
schneller mit der Zeit an, um am Ende der Induktionsperiode 't' einem 
sehr großen Wert zuzustreben; was man üblicherweise tut, ist, die 
Reaktionsgeschwindigkeiten bei t = 't' vergleichen. Diese sind für Aus
gangstemperaturen oberhalb und unterhalb 1i allerdings extrem ver
schieden. Aber oberhalb Tz kann Vr ja nur aus zwei Gründen angestiegen 
sein: entweder weil im Verlauf der Umsetzung die Temperatur gestiegen 
ist (Wärmeexplosion) ; dann haben aber im Zeitpunkt t = 't' beide Proben 
gar nicht nahe benachbarte Temperaturen, ein größerer Unterschied in 
der Reaktionsgeschwindigkeit bedeutet darum auch gar nicht unstetige 
Änderung mit der Temperatur. Oder aber, während der Induktions
periode ist durch Kettenverzweigung die Konzentration aktiver Teilchen 
extrem angestiegen; dann bedeutet aber wiederum der Vergleich der 
Reaktionsgeschwindigkeiten bei t = 't', daß man nicht benachbarte Zu
stände vergleicht, sondern solche mit erheblichen Unterschieden, diesmal 
in den Konzentrationen. Also auch hier ist die anscheinend unstetige 
Geschwindigkeitsänderung nur eine Folge einer endlichen Differenz in 
einer anderen Bestimmungsgröße. Folglich ändert sich die Reaktions
geschwindigkeit mit Temperatur und Konzentration unter allen Um
ständen stetig (sofern man nur wirklich sämtliche Konzentrationen, 
auch die aktiver Partikeln berücksichtigt). Da nun, wie wir uns überlegt 
haben, in benachbarten Schichten der Brennzone keine dieser Größen 
sich unstetig ändern kann, so kann es auch die Reaktionsgeschwindigkeit 
nicht. Infolgedessen ist die Einführung einer Zündtemperatur bei der 
Behandlung der Brennzone nicht gerechtfertigt. 

Wir sehen schon qualitativ, daß auch die Diffusion in der Brennzone 
eine Rolle spielt. Die folgende, nur als roher Überschlag dienende Über
legung zeigt, daß der Einfluß der Diffusion niemals neben dem der 
Wärmeleitung vernachlässigbar wird. Ist A die Wärmeleitfähigkeit des 
Gasgemisches, so ergeben die Formeln der elementaren kinetischen Gas
theorie, daß annähernd: 
(49) A--D·c, 

wenn D der Diffusionskoeffizient (eigentlich der Koeffizient der Selbst
diffusion) und c die Wärmekapazität pro cm3 bedeuten, also 

(50) c=cv'C, 
wenn cf) die mittlere spezifische Wärme und C die Gesamtkonzentration 
aller Komponenten des Gases bezeichnen. Betrachten wir ein vereinfachtes 
Bild der Brennzone (Abb.88) und nehmen an, die Konzentration des 
reagierenden Stoffes oder der reagierenden Stoffe sei zu Beginn Co, 
am Ende aber 0, und die Brennzone habe die Dicke LI x (die natürlich 

J ost, Explosionen. 8 
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nicht sehr genau definiert ist), so ergibt sich für den Wärmestrom III 

Richtung der negativen x-Achse: 
- aT - Te-To 

(51) W x ~ + Aifx-~ + Dc . ---;;CX--, 

wobei von den obigen Beziehungen Gebrauch gemacht und ein mittleres 
Temperaturgefälle eingesetzt ist. Für den Diffusionsstrom, d. i. die in 
der Zeiteinheit aus dem Frischgas pro cm2 Querschnitt in die Brennzone 

hinein diffundierende Stoffmenge er
gibt sich: 

(52) 

mit den gleichen Annäherungen wie oben. 
Da es sich bei dem Diffusionsstrom 

und dem Wärmestrom um zwei ganz 
verschiedene Dinge handelt, so ist ein 
Vergleich nur auf der folgenden Basis 

Abb.88. Verteilung der Temperatur und möglich: der Wärmestrom gibt an, wie
der Konzentration der Ausgangsstoffe (;) 

in der Brennzone. viel Kalorien pro sund cm2 von der 
Brennzone in das Frischgas strömen. 

Damit vergleichbar ist offenbar nur der von dem Diffusionsstrom des 
Frischgases mitgeführte Heizwert, d. i., wenn Q die Reaktionswärme 
pro Mol bezeichnet: 

(53) 

Andererseits wird bei vollständigem Umsatz die Temperatur Te erreicht; 
es muß daher Wärmekapazität mal (Te - To) gleich Reaktionswärme 
sein, also: 

(54) 

wobei von (50) Gebrauch gemacht ist 1. 

Es wird damit der Wärmestrom : 

(55) 
--- Q DQ·C 

W ...... Dc--.. ·C=----·-. x Llx.c Llx 

Wenn wir von den Unterschieden zwischen den durch Überstreichen 
gekennzeichneten mittleren Werten gegen entsprechende Größen bei 
einer Temperatur absehen, so ist also der Wärmestrom in der einen 
Richtung identisch mit dem Strom von in der entgegengesetzten Richtung 
transportierter verfügbarer Reaktionsenergie. Diese Rechnungen be
deuten nur recht grobe Näherungen, aber es kommt uns auch lediglich 
darauf an, zu zeigen, daß die beiden Größen von gleicher Größenordnung 

1 Und der Unterschied zwischen cp und Cv vernachlässigt ist, was im Rahmen 
dieser groben Näherungsbetrachtung zulässig ist. 
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sind, daß man also jedenfalls nicht die Diffusion neben der Wärmeleitung 
vernachlässigen darf. 

Man könnte sich als einen Grenzfall, der natürlich ebensowenig den 
wirklichen Verhältnissen gerecht wird wie eine einseitige Wärmetheorie, 
auch folgenden Prozeß der Flammenfortpflanzung denken: das vor der 
Brennfläche befindliche Frischgas diffundiert ständig in die heiße Brenn
zone hinein, wo es praktisch momentan abreagiert; geschwindigkeits
bestimmend wäre der Diffusionsp:fozeß. Es ist immerhin von Interesse, 
daß es keine Schwierigkeiten machen würde, so Brenngeschwindigkeiten 
der Größenordnung bis zu 1 m pro s zu verstehen (JOST und v. MÜFFLING, 

zitiert S. 112). 
Der bisher betrachtete Einfluß der Diffusion des Frischgases und 

des Endgases als Ganzes dürfte aber im allgemeinen nicht einmal so 
wichtig sein, wie die Diffusion aktiver Teilchen, die in den verbrannten 
Gasen in beträchtlicher Konzentration im thermischen Gleichgewicht 
vorhanden sein können und in der Brennzone sogar diese Gleichgewichts
konzentration evtl. noch überschreiten infolge der Kettenverzweigung 
(vgl. Kap. VIII). Die Konzentration freier Atome und Radikale 
kann durchaus nach Prozenten des Gesamtgases rechnen (vgl. das 
extreme Beispiel der Knallgasdetonation, Kap. V, S. 172). Da die 
freien Atome und Radikale sehr energiereich sind, so ist einem ver
hältnismäßig geringen Materiestrom dieser Teilchen bereits ein ganz 
bedeutender Energiestrom äquivalent. Wichtiger ist aber folgendes: 
von der durch Leitung zugeführten Wärme dient nur ein geringer 
Bruchteil als "Aktivierungswärme" (vgl. hierzu Kap. VIII) reagierender 
Teilchen. Die Energie freier Atome und Radikale kommt aber gewisser
maßen vollständig als Aktivierungsenergie zur Verwendung. Man kann 
auch wieder abschätzen (vgl. JOST und v. MÜFFLING, zitiert S. 112), 
daß so durch Diffusion in die kälteren Schichten der Brennzone um 
viele Zehnerpotenzen mehr aktive Teilchen gelangen können, als im 
Gleichgewicht dort vorhanden wären. 

Wie demnach eine strenge theoretische Behandlung der normalen 
Verbrennungsgeschwindigkeit anzufassen wäre, ist ohne weiteres klar: 
die Wärmeleitung muß weiterhin berücksichtigt werden; darüber hinaus 
ist aber auch der Diffusion Rechnung zu tragen, und zwar der sämtlicher 
auftretender Teilchenarten, inklusive kurzlebiger Zwischenprodukte; 
schließlich ist die Reaktionsgeschwindigkeit als Funktion der Temperatur 
und der Zusammensetzung explizit einzuführen, unter Vermeidung des 
unzulänglichen Begriffs der Zündtemperatur. 

Denken wir uns wieder die Brennzone in unserem Bezugssystem stationär, 
d. h. lassen wir etwa wie in Abb. 88, S. 114 das Frischgas mit der Geschwindigkeit Vn 
in Richtung der positiven x-Achse strömen, so müssen in diesem Bezugssystem 
innerhalb der Brennzone sämtliche Größen stationär sein; es muß also für die 
Temperatur sowie für die Konzentration jeder einzelnen Stoffkomponente, inklusive 

8* 
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der aktiven Zwischenprodukte, an jeder Stelle der Brennzone eine Gleichung 
gelten der Form: 

(56) 
dT/dt = 0, 
dci/dt = 0, i = 1,2,3, ... , 

wo Ci die Konzentration der Stoffkomponente i bedeutet. Die gesamte zeitliche 
Änderung einer dieser Größen an einer Stelle setzt sich zusammen aus: 1. dem 
"Leitungs"anteil (Wärmeleitung bei dem Wärmeinhalt, Diffusion bei den einzelnen 
Konzentrationen), 2. dem konvektiven Anteil, dem Anteil der Strömung, 3. der 
Änderung als Folge der chemischen Reaktion. Der Wärmestrom in der + x-Richtung 
ist beispielsweise: 

oT 
wx=-Äax; 

in ein Volumenelement von der Dicke ,1 x und dem Querschnitt 1 cm2 strömt an 
der Stelle x in der Zeiteinheit die Wärmemenge ein: 

(I) WX=-(Ä ~~)x; 
an der Stelle x+,1 x strömt die Wärmemenge aus 

(Ir) WX+LlX=--(Ä oT) ""'-(Ä oT) -,1X~(Ä~) . OX x+Llx OX x ox ox x 

Der überschuß der einströmenden über die ausströmende Wärme ist daher: 

(57) o ( OT) (1)-(11) =,1x ax Ä iiX . 

Da das Volumen der Schicht vom Querschnitt 1 cm2 ,1 x cm3 beträgt, so wird die 
Änderung dcs Wärmeinhalts der Volumeinheit durch Leitung: 

(58) (OW) -~ (Ä~) ot Leitung - OX ox· 

Da Ä mit der Temperatur und infolgedessen auch mit dem Orte variabel ist, so 
muß es hinter dem Differentiationssymbol erscheinen. Für die Konzentrations
änderung der Stoffkomponenten i durch Diffusion erhält man analog: 

(59) ( OCi ) _~ (n. Oei) 
ot Dlff. - 0 x • 0 x . 

Durch Konvektion strömt durch einen Querschnitt von 1 cm2 die Wärmemenge: 

(60) cp (! T 'v, 

wenn cp die mittlere spezifische Wärme pro g zwischen ° und TO ist, (! die Dichte, 
T die Temperatur und v die Strömungsgeschwindigkeit (die wegen der Volum
änderung mit T und x ebenfalls von x abhängig ist). Wie oben erhält man die daher 
rührende zeitliche Änderung des Wärmeinhaltes : 

(61) (OW) __ ~ (0 T.v) 
ot Strömung - OX p (! • 

Für die entsprechenden Konzentrationsänderungen gilt: 

(62) ( 04 ) 0 - =--(Ci V ). o t Strömung 0 x 

Als Änderung durch die Reaktionsgeschwindigkeit erhalten wir, wenn wir die 
Reaktionsgeschwindigkeit mit U bezeichnen (U sei die Änderung der Konzentration 
in der Zeiteinheit, also von der Dimension Mol/cm3 s), und wenn mit Vi die Anzahl 
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der Mole der Substanz i bezeichnet werden, die bei einem Umsatz entsprechend 
der Reaktionsgleichung verschwinden!, für die Konzentration der Substanz i: 

(63) (aCi) - --v·U at Reakt. - ~. 

Für den Wärmeinhalt erhalten wir entsprechend, wenn Q die Reaktionswärme ist: 

(64) (aw) - Q. U ae Reakt. - • 

Für die totale Änderung der einzelnen Größen, die in der stationären Brennzone 0 
sein muß, erhält man demgemäß: 

dW a (aT) a_ 
(65) Te =8x Je 7JX - ax (cp e Tv) -+- Q. U = 0, 

(66) 

Gl. (65) geht durch Division mit e' cp in die GI. d Tide = 0 über, ist dieser also 
äquivalent. Hierzu treten noch Beziehungen, die aus der Reaktionsgleichung 
folgen, sowie als Bedingung für die Erhaltung der Masse die hydrodynamische 
Kontinuitätsgleichung: 

(67) 
a 

ax(e'v) =0, 

die einfach aussagt, daß durch jeden Querschnitt die gleiche Substanzmenge 
strömt. Im Prinzip ist es möglich, von diesen Gleichungen aus die Verbrennungs
geschwindigkeit zu berechnen; man braucht dazu die Wärmeleitfähigkeit des 
Gemisches sowie die Diffusionskoeffizienten der einzelnen Komponenten, sämtlich 
in Abhängigkeit von der Temperatur, die man aber aus gaskinetischen Daten immer 
leidlich genau berechnen kann. Ferner müßte man aber auch die Reaktions
geschwindigkeiten kennen, und an dieser Stelle entsteht die Hauptschwierigkeit. 
Denn man kann bis jetzt für die extremen Bedingungen der Flammen noch wenig 
Aussagen über die Reaktionsgeschwindigkeit machen, vielmehr besteht eher das 
Bedürfnis, aus Flammengeschwindigkeiten rückwärts Reaktionsgeschwindigkeiten 
zu ermitteln. Auch wenn die Reaktionsgeschwindigkeiten bekannt wären, wäre die 
Berechnung der normalen Verbrennungsgeschwindigkeit mit Hilfe der obigen 
Gleichungen keine leichte Aufgabe, aber durch numerische Integrationen prinzi
piell lösbar. 

LEWIS und v. ELBE 2 haben auf folgende Weise das Problem zu ver
einfachen gesucht. Wir haben in der S. 114 durchgeführten rohen Ab
schätzung zum Vergleich von Wärmeleitung und Diffusion gesehen, 
daß die durch Wärmeleitung in der einen Richtung transportierte Energie 
immer von der gleichen Größenordnung ist wie die chemische Energie, 
die das diffundierende Frischgas in der entgegengesetzten Richtung 
mit sich führt. Nähme man an, diese im Mittel für die gesamte Brenn
zone gültige Beziehung wäre an jeder einzelnen Stelle exakt erfüllt, und 
vernachlässigt man die durch aktive Teilchen transportierte Energie, 
so könnte man die Wärmeleitungsgleichung unberücksfchtigt lassen und 

1 Wegen der gebrauchten Bezeichnungen sowie der Ableitung der Formeln 
vgI. auch G. DAMKöHLER in: Der Chemieingenieur, Bd. IH, 1; dessen Behandlung 
wir uns hier angeschlossen haben. 

2 LEWIS, B. u. G. v. ELBE: J. chem. Phys. 2, 537 (1934); vgl. auch dieselben 
"Combustion ... "; ferner Chem. Rev. 21, 347 (1937). 
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ihr indirekt genügen, durch Einführen der Bedingung, daß die Gesamt
energie, d. h. die Summe von chemischer Energie und Wärmeenergie, 
über die Brennzone konstant sein muß. Dies ist eine Annahme, die 
sicher nicht exakt erfüllt ist, die aber für eine erste Annäherung 

Abb. 89. Struktur der Brennzone bei 
Ozonexplosionen. [Nach LEWIS u. v. 
ELBE: J. ehern. Phys. Bd.2 (1934).] 

1 = T; 2 = [0,]; 3 = [0]; 4 = 
Reaktionsgeschwindigkeit. 

eine vernünftige Vereinfachung darstellt. 
Mittels dieser Vereinfachung ist es LEWIS 
und v. ELBE gelungen, in einem einfachen 
Beispiel, der Ozonexplosion, eine Absolut
berechnung der normalen Verbrennungs
geschwindigkeit durchzuführen. 

Man kann hier mit ziemlicher Wahr
scheinlichkeit einen einfachen Reaktions
mechanismus voraussetzen: 

1. 0 3 ~ O2 + ° 
2. 0+ 0 3 ~ 2 02' 

wobei man für das Gleichgewicht 1. und 
die Geschwindigkeit 2. ebenfalls über 
einigermaßen sichere Angaben verfügt. 

Wegen Einzelheiten der ziemlich mühsamen Berechnung, zu deren 
Durchführung noch einige Vernachlässigungen notwendig sind, sei auf 
die Originalarbeit sowie die Monographie von LEWIS und v. ELBE ver

Tabelle 18. Normale Ver brenn ungs
geschwindigkeit von Ozon - Sauer
stoffmischungen; berechnete und ge
fundene Werte von LEWIS und v. ELBE. 

prnrn T:abs. T:abs. m" I (lIn)gef·1 (lI.her. Hg crnls crnls 

624 300 I 1239 3,05 55 253 
2560 427 1343 3,05 158 451 
495 302 1922 1,02 160 333 

3760 468 2044 1,02 747 664 

wiesen. Über die erreichte Ge
nauigkeit gibt die Tabelle 18 
Auskunft. 

Die Übereinstimmung zwi
schen Theorie und Experiment 
ist in Anbetracht der vielen 
Faktoren, die in das Resultat 
eingehen, bemerkenswert gut; 
jedenfalls ist sie besser auf keinen 
Fall zu erwarten. Es handelt 
sich ja hier um eine wirkliche 

Absolutberechnung der Geschwindigkeit. Von Interesse ist die Abb. 89 
von LEWIS und v. ELBE, in der für ein spezielles Beispiel die Struktur 
der Flammenfront ausgearbeitet ist; die Dicke der Flammenfront ergibt 
sich zu ,...., 10-3 cm, was wahrscheinlich etwas zu klein ist; zumindest 
ergibt sich der Wärmestrom, den man aus dem maximalen Tempera
turgefälle in der Abbildung berechnet, unwahrscheinlich hoch. Nimmt 
man an, die Breimzone wäre etwa doppelt so dick wie von LEWIS 
und v. ELBE berechnet, was sicher noch innerhalb der Fehlergrenzen 

* m bedeutet das Verhältnis °2 : 03 in dem Ausgangsgemisch; die Geschwindig
keiten sind aus den Geschwindigkeiten des Druckanstiegs bei Bombenexplosionen 
berechnet, vgI. Kap. IV, S.146. 
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ihrer Rechnung liegt, und sie sei dem Druck etwa umgekehrt propor
tional, so erhielte man für Atmosphärendruck Werte, die sich ungefähr 
denen der Abschätzung von MACHE anschließen. Die Konzentration 
des Ozons fällt kontinuierlich über die Brennzone ab, entsprechend muß 
die nicht gezeichnete Konzentration des Sauerstoffs ansteigen; die Kon
zentration von O-Atomen sowie die Reaktionsgeschwindigkeit haben 
innerhalb der Brennzone ein ausgeprägtes Maximum. 

Im ganzen ist zu der Rechnung von LEWIS und v. ELBE zu sagen, 
daß sie zwar noch eine Reihe von Vemachlässigungen enthält, die man 
lieber behoben sähe (dadurch ist z. B. auch der unwahrscheinliche Ver
lauf der Temperatur bedingt, mit unstetiger Änderung des Differential
quotienten bei T = Te)' daß sie von allen bisherigen Versuchen zur 
Berechnung der Verbrennungsgeschwindigkeit aber weitaus die sinn
gemäßeste Lösung darstellt. Für eine weitere Diskussion verweisen 
wir auf LEWIS und v. ELBE (zitiert S. 117) sowie JOST und v. MÜFFLING 
(zitiert S. 112). 

7. Reaktionsgeschwindigkeit 
und normale Verbrennungsgeschwindigkeit. 

Daß der Reaktionsgeschwindigkeit eine entscheidende Bedeutung 
für die Flammenfortpflanzung zukommt, geht aus sämtlichen Ansätzen 
zu ihrer theoretischer Behandlung hervor, wenn es auch naturgemäß 
nicht möglich ist, eine explizite Beziehung zwischen Flammengeschwindig
keit und Reaktionsgeschwindigkeit anzugeben. Beobachtungen, die auf 
solche Einflüsse hindeuten, sind im Laufe der Untersuchungen immer 
wieder gemacht worden. UBBELOHDE und DOMMER! fanden z. B., daß 
die Brenngeschwindigkeit von Kohlenoxyd-Luftmischungen maximaler 
Geschwindigkeit 2 von 16 cmls für trockene Gase bis auf etwa 55 cmls 
für Gase mit 9,4% H 20 ansteigt; hier zeigt sich der gleiche reaktions
beschleunigende Einfluß des Wasserdampfes wie bei der langsamen 
Oxydation und wie er auch noch bei der Detonation (Kap. V) erkennbar 
ist. Dieser Wasserdampfeinfluß zeigt sich auch bei der Flammen
geschwindigkeit, wofür die folgende Tabelle 19 nach BONE als Beleg 
angeführt sei: 

Tabelle 19. Flammengeschwindigkeit einer Mischung von 45% CO in 
Luft, bei verschiedenen H 20-Gehalten in einem Rohr von 2,5 cm Durch

messer. 

% R,O I 0,70 1,45 3,50 5,20 8,00 

Flammengeschwindigkeit cm/s. . I 56 76 106 120 118 

1 UBBELOHDE, L. u. O. DOMMER: Gas- u. Wasserfach Bd.57 (1914) S.733, 
757, 781, 805. 

2 Maximale Geschwindigkeit in bezug auf die Variation des Brennstoff
Luftverhältnisses. 
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Systematische Untersuchungen über Reaktionsgeschwindigkeit und 
Flammengeschwindigkeit sind besonders von BUNTEl und Mitarbeiter 
ausgeführt worden, worauf wir hier noch kurz eingehen wollen. Die 
Brenngeschwindigkeit des Kohlenoxyds wird nicht nur durch Wasser
dampf, sondern auch durch Wasserstoff sowie durch wasserstoffhaltige 
organische Verbindungen beschleunigt, ein Zeichen, daß wahrscheinlich 
OH-Radikale, evtl. auch H-Atome an der Reaktion beteiligt sind 2, 

deren Gegenwart an sich die Reaktion beschleunigen wird, die aber auch 
noch indirekt, indem sie besonders schnell weiterdiffundieren, die Brenn

Tabelle 20. Beeinflussung der normalen Ver
brennungsgeschwindigkeit durch Eisen
karbonylzusatz ; Gemischzusammensetzung 

entspricht dem Gemisch maximaler Brenn
geschwindigkeit nach HARTMANN . 

Gemi.ch (mit Luft) 

Äthyläther ..... . 
90% CO + 10% Äther . 
97,5% CO + 2,5% Äther 

(Vn) rn.x. 

ohne 

cm/s 

37,5 
51,5 
61,5 

I 
mit zu-
satz von 
Fe(CO). 

cm/. 

34,8 
49,5 
58,5 

geschwindigkeit erhöhen 
können. Dabei ist beson
ders bemerkenswert, daß 
z. B. auch Stoffe, deren 

Brenngeschwindigkeit 
kleiner ist als die des 
(etwas feuchten) Kohlen
oxyds, in geringen Mengen 
diesem zugemischt, dessen 

Brenngeschwindigkeit 
stark heraufsetzen können. 
Beispielsweise erhöht 1 % 
Hexan (dessen maximale 

Brenngeschwindigkeit mit 32 cmls wesentlich kleiner ist als die des ver
wandten feuchten Kohlenoxyds mit 42 cm/s) die Brenngeschwindigkeit des 
Kohlenoxyds um 29,5%. Die prozentualen Abweichungen der Brenn
geschwindigkeiten der Gemische maximaler Geschwindigkeit von Kohlen
oxyd mit einer Reihe von Zusätzen gegen die nach der Mischungsregel 
berechneten Werte findet man bei HARTMANN l. Es zeigt sich überein
stimmend, daß kleine Mengen wasserstoffhaItiger Verbindungen die Brenn
geschwindigkeit stark über den nach der Mischungsregel folgenden Wert 
hinaus erhöhen; den umgekehrten Einfluß übt Schwefelkohlenstoff aus. 

Man könnte zunächst daran denken, daß Zusatz von Antiklopfmitteln 
die Brenngeschwindigkeit besonders stark herabsetzen würde; die Ver
suche zeigen zwar eine gewisse Hemmung, die aber keinesfalls ausgeprägt 
ist. Wir bringen in der obigen Tabelle 20 Zahlenwerte über die Herab
setzung der Brenngeschwindigkeiten in Gemischen maximaler Ge
schwindigkeiten von Äthyläther sowie von Äthyläther + Kohlenoxyd 
mit Luft durch Zusatz von Eisenkarbonyl [1 cma flüssiges Fe(COh auf 
100 cma Äthyläther] nach HARTMANN. 

1 BUNTE, K.: Gas- u. Wasserfach Bd. 75 (1932) S. 213. - BUNTE, K. u. Mit
arbeiter: Gas- u. Wasserfach Bd. 73 (1930) S.837, 871, 890; Bd. 74 (1931) S. 1073; 
Bd.76 (1933) S. 89; vgl. ferner auch die Karlsruher Dissertationen von G. JAHN 
(1934), E. HARTMANN (1931), G. SEUFFERT (1934). 

2 V gl. Kap. IX. 
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Es ist wohl eine Herabsetzung von Vn durch den recht beträchtlichen 
Fe(CO)s-Zusatz vorhanden, die aber relativ unbedeutend bleibt. 

Auf die Tatsache, daß die Gemische maximaler Geschwindigkeiten 
immer auf der Seite des Brennstoffüberschusses liegen, hatten wir schon 
hingewiesen; wir bringen in der folgenden Tabelle 21 eine Zusammen
stellung, ebenfalls nach HARTMANN, die dieses illustriert. Der Grund 
dafür dürfte einerseits 
der Reaktionsgeschwin
digkeitsfaktor sein; 
denn da die Reaktions
geschwindigkeit in den 
allermeisten Fällen von 
der Brennstoffkonzen
tration sehr viel stärker 
abhängt als von der 

Sa uerstoffkonzentra
tion, so liegt ihr Maxi
mum auf der Seite des 
Brennstoffüberschusses. 
Daneben könnte noch 
mitspielen, daß bei 

Tabelle 21. Maximale Brenngeschwindigkeiten 
verschiedener Stoffe in Mischung mit Luft. 

(Nach E. HARTMANNS Zusammenstellung.) 

Brennstoff 
I Gemisch 1 S~öchiome· 

(vll ) max, I % Gas I t~lECh~s Ge
. in Luft ml~ch 10 Gas 

cm/s ! III Luft 

Wasserstoff I 267 1
1 

42 
Azetylen I 131 10 
A·· th 1 ' 63 I ~, ,0 I yen .. 
Schwefelkohlenstoff. . i 48,5 8,2 
Propylen . . . . . . I 43,5 4,8 
Kohlenoxyd+l,2% H2ü 41,5 53 
Benzol + 0,5 % H2 I 38,5 3,0 
Äthyläther . 37,5 4,5 
Methan . . 37,0 10,5 
Cyclohexan 35,0 2,5 
n-Pentan 35,0 2,9 

29,5 
7,7 
6,5 
6,5 
4,5 

wasserstoffhaItigen 
Substanzen Brennstoff- n-Hexan. 
überschußbegünstigend Aceton . 

32,0 2,5 
31,8 6,0 

29,5 
2,7 
3,4 
9,5 
2,3 
2,6 
2,2 
5,0 

auf die Bildung freien 
Wasserstoffs sowie von Wasserstoffatomen als dessen Reaktionsprodukt 
einwirkt, was für die Fortpflanzung der Verbrennung durch Diffusion 
der besonders beweglichen freien H-Atome förderlich sein könnte. 

JAHN (zitiert S. 120) diskutiert ein größeres Versuchsmaterial im 
Hinblick auf die NussELTsche Brenngeschwindigkeitsformel; wenn man 
dieser auch nur noch historisches Interesse beimessen wird, so sind die 
Resultate trotzdem von allgemeinerer Bedeutung. 

Von JAHN sind besonders auch Brenngeschwindigkeiten von Ge
mischen mit verschiedenen "Atmosphären" gemessen worden. Zur 
Veranschaulichung der Verhältnisse geben wir in Abb.90 Brenn
geschwindigkeiten von Wasserstoff in verschiedenen N2-02-Atmosphären 
wieder; für CO2-02-Atmosphären gibt JAHN (zitiert S. 120) ebenfalls 
Kurvenscharen an. In den verschiedenen N2-02-Atmosphären bleiben 
Wärmeleitfähigkeiten, Diffusionskoeffizienten, Wärmekapazität und da
mit auch, wenigstens im Gebiet des Brennstoffmangels, die maximalen 
Flammentemperaturen näherungsweise ungeändert. Die vorhandenen 
Unterschiede der Verbrennungsgeschwindigkeit müssen also durch Unter
schiede in der Reaktionsgeschwindigkeit bedingt sein und durch ver
schiedene Konzentration (nicht aber Beweglichkeit) aktiver Teilchen. 
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Im Falle der CO2-02-Atmosphäre wird die Wärmekapazität verändert 
und das wirkt sich in Vn aus. Außerdem spielt die Änderung der Wärme

leitfähigkeit und der Dif-
cm/sek fusionskoeffizienten mit. 

Leider ist es noch nicht 
möglich, aus diesen Unter
suchungen sichere quanti
tative Schlüsse auf die 
Reaktionsgesch windigkeit 
zu ziehen. In der Arbeit 
von J AHN finden sich zu 
den obigen analoge Ver
suche mit CO und CH4 als 
Brenngas. 

8. Zündgrenzen. 
Das Auftreten von 

Zündgrenzen ist dadurch 
bedingt, daß außerhalb 
gewisser Grenzen der Zu
sammensetzung eine durch 
noch so starke Mittellokai 
eingeleitete Verbrennung 
sich nicht mehr fortzu
pflanzen vermag. DieZünd
grenzen liegen also da, 
wo die Fortpflanzungs
geschwindigkeit für die 
Explosion Null geworden 
ist. Allerdings ist nicht 
gesagt, daß die Grenze, 
die man aus gemessenen 
Werten der Brennge-

o 

schwindigkeit durch Ex
trapolation auf die Brenn
geschwindigkeit Null er-

100% hält, exakt die Zünd-

Abb.90. Normale Verbrennungsgeschwindigkeiten von H, 
in Mischuug mit verschiedenen "Atmosphäreu" aus N, + 0,. 

(Nach JAHN: Diss. Karlsruhe 1934.) 

grenze sein muß. Denn 
je kleiner die Brennge
schwindigkeit ist, desto 

mehr werden sich Störungen durch Wärmeleitung u. a. bemerkbar 
machen, desto mehr wird darum auch die Lage der Zündgrenzen 
von äußeren Faktoren, Gefäßdurchmesser und dergleichen abhängen. 
Damit wird es auch zusammenhängen, daß es meist nicht gelingt, 
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Brenngeschwindigkeiten unterhalb einer gewissen Grenze, häufig in der 
Gegend von ~ 10 --;- 20 cmls, zu beobachten. 

Es ist nützlich, für die Wärmeableitung an die Wand bei Flammen
fortpflanzung in einem Rohr wenigstens über eine halbquantitative 
Abschätzung zu verfügen. Da die formale Theorie der Wärmeleitung 
mit der der Diffusion identisch ist, kann man zur allerersten Orientierung 
die zu dem Ausdruck für das mittlere Verschiebungsquadrat eines 
Teilchens: 

(68) LI x 2 = 2 Dt 

analoge Formel ansetzen: 

(69) LI x2 = 2 kt, 

wo k die Temperaturleitfähigkeit (nicht die Wärmeleitfähigkeit A.) ist, 
nämlich k=A.fc, wenn c die mittlere spezifische Wärme pro cm3 bedeutet. 

vj-x2 wäre größenordnungsmäßig (nicht sehr genau) etwa der Abstand 
von der Wand, auf dem die Temperatur eines heißen Gases (Temperatur Tl) 
das in Berührung mit einer kalten Wand der konstanten Temperatur To 
gebracht worden ist, auf etwa (To+ Tl) 2 abgefallen ist. Für praktische 
Anwendungen ist zu beachten, daß k sehr stark mit der Temperatur 
variiert, die obigen Formeln aber unter der Voraussetzung von kon
stantem k gelten; man wird für k also einen Mittelwert aus dem in Frage 
kommenden Temperaturintervall annehmen. Für heiße Brenngase wird 
k jedenfalls nicht kleiner als 1 cm2/s sein. Für t wird man eine Zeit 
einsetzen, die von der Größenordnung ist, wie die Zeit, während der 
die Brennzone an einer Stelle der Wand vorbeischreitet ; also falls (j 

die Dicke der Brennzone v, Flammengeschwindigkeit : 

t ~ (jlvf. 

Mit (j ~ 10-2 cm und v, = 20 cmls (wir nehmen einen niederen Wert 
von v" weil ja gerade bei niederen Flammengeschwindigkeiten in der 
Nähe der Zündgrenzen der Wandeinfluß am stärksten ist und uns be
sonders interessiert), wird: 

t-5·1O-4 s; 
damit 

VLI x2 - VlO-3 '""'"' 0,3 mm; 

also wird die Schichtdicke, in der sich die Abkühlung von der Wand 
aus stark bemerkbar macht, von dieser Größenordnung. Übrigens 
erkennt man hieraus auch, was schon früher (S. 100) als experimentelles 
Resultat erwähnt worden war, daß das Material der Wand praktisch 
ohne Einfluß sein wird; denn da die Wärmekapazität des Wandmaterials 
rund 1000mal größer ist als die des Gases bei Atmosphärendruck, so 
würde bei gleicher Eindringungstiefe die Temperaturerhöhung der Wand 
nur 1/1000 von der Abkühlung des Gases betragen; d. h. aber, man 
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darf in erster Näherung, unabhängig vün der Natur der Wand, deren 
Temperatur während des Vürbeischreiten8 der Flammenfrünt als künstant 
ansehen. 

Etwas genauer ist die fülgende Abschätzung, die gilt, sülange die 
"Eindringungstiefe" der Abkühlung klein ist gegen den Rohrdurch
messer ; da aber durch die Inkünstanz der Temperaturleitfähigkeit weit
aus der größte Fehler in der Abschätzung verursacht wird, sü wird man 
sie auch nüch als Annäherung verwenden können, wenn Eindringungs
tiefe und Rührdurchmesser vergleichbar werden. Für eine größere 
Genauigkeit muß man kais temperaturabhängige Größe einführen, was 
dann aber eine allgemeine Integratiün der Wärmeleitungsgleichung in 
geschlüssener Fürm ausschließt. Für eine Gasmasse, die zur Zeit t = 0 
die Temperatur Tl hat und die mit einer, auf der künstant gehaltenen 
Temperatur To befindlichen ebenen Wand l in Berührung gebracht 
wird, gilt für die Temperaturverteilung zur Zeit t, wenn wir die püsitive 
x-Achse mit der Richtung der Nürmalen vün der Wand in den Gasraum 
hinein zusammenfallen lassen 2 

(70) T = To + (TI - To)1p (2;kt) ' 
Wü k die frühere Bedeutung hat und 1p, das GAusssche Fehlerintegral, 
definiert ist durch: 

~ 

1p (~) = J e- fJ ' d'YJ. 
o 

Für verschiedene Werte vün kt erhält man eine "Eindringungstiefe" LI x, 
bis zu der eine merkliche Abkühlung des Gases eingetreten ist, von der 
üben besprüchenen Größenürdnung. Dabei ist es natürlich etwas will
kürlich, was man als merkliche Abkühlung des Gases ansehen süll; eine 
Abkühlung vün etwa 50° C wird man wühl sicher schün als erheblich 
ansehen, was bei TI - To=2000° nur 2,5% bedeutet. Der dazu gehörige 
Wert vün xj2ykt wäre etwa 1,6; mit k=1 cm2js erhielte man alsü: 

LI x,.., y3,2 .5.10-4 = 0,4 mm; 

das ist ziemlich der gleiche Wert wie üben, süfern wir die Zahlenwerte 
für k und t beibehalten. Da die Temperaturleitfähigkeit bei hühen 
Temperaturen, besünders in wasserstüffreichen Gasen, ein Vielfaches des 
üben angenümmenen Wertes betragen kann, sü dürfte die Abkühlungs
tiefe kaum zu hüch geschätzt sein. 

Auf die Flammengeschwindigkeit (und damit indirekt auf die Lage 
der Zündgrenzen) wirkt in engen Rühren und infülgedessen stark 

1 Daß sich die Temperatur der Wand beim Vorbeischreiten der Flammen
front, auch auf der Oberfläche, nicht merklich ändert, läßt sich zeigen. 

2 VgI. etwa FRANK-M!sEs: Differential- und Integralgleichungen der Physik. 
Das G.A.usssche Fehlerintegral findet man tabelliert, z. B. bei J.A.HNKE-EMDE: 
Funktionentafeln. 



Zündgrenzen. 125 

konvexen Brennflächen noch ein anderer Faktor ein; die Fortpflanzungs
geschwindigkeit in einer konvexen Brennfläche mit kleinem Krümmungs
radius muß kleiner sein als die bei ebener Brennfläche, aus dem einfachen 
Grunde, weil bei stark gekrümmter Brennfläche ein Element der Brenn
zone ein größeres Frischgasvolumen mit 
Wärme (und freien Radikalen) beliefern 
muß als bei ebener Brennfläche (Abb. 91); 
die Verlangsamung der Brenngeschwindig
keit bei stark gekrümmter konvexer Brenn

Abb.91. 

fläche ist, mit umgekehrtem Vorzeichen, der gleiche Effekt, der bei 
stark gekrümmter konkaver Brennfläche eine erhebliche Erhöhung der 
Brenngeschwindigkeit nach sich zieht, weil hier ein kleineres Volumen 
von Frischgas mit Wärme und freien Radikalen zu beliefern ist (Abb.91) 
Als unmittelbare Folge dieses Effektes beobachten wir 
(Abb.92), daß der Innenkegel eines Bunsenbrenners 
nicht in eine Spitze ausläuft, sondern abgerundet ist, 
weil in der Nähe der Spitze mit konkaver, stark ge
krümmter Brennfläche die Verbrennungsgeschwindigkeit 
wesentlich über ihrem Normalwert liegt (vgl. S. 77). 

Mathematisch kommt das darin zum Ausdruck (vgl. 
S.76), daß für die Erhitzungsgeschwindigkeit, die im 
eindimensionalen Fall gegeben ist durch 

(71) 

A 
Abb.92. 

Abrundung der 
Spitze eiues 

Bunsenbrenners 
als Folge des dort 
erhöhten Wärme
(und Diffusions-) 

Strome!. 

im dreidimensionalen, kugelsymmetrischen Fall der Ausdruck tritt: 

!:!.. _ k [02 T + _~ ~] (72) ot - or2 r or . 
Ist (Abb. 93) die Brennfläche konvex, so wird 2fr· 0 T/or negativ 
und bewirkt eine Verringerung in der Erhitzungs
geschwindigkeit des Frischgases ; bei konkaver Brenn
fläche wird 0 T/or positiv und befördert die Erhit
zung des Frischgases. Der formale Ausdruck für 
die Diffusion aktiver Teilchen wird der gleiche. 
Numerisch ergibt' sich (als allererste Abschätzung) 
etwa folgendes: wenn Tl - T 0 ,..., 20000 und die Dicke 
der Brennzone etwa 10-2 cm ist, so wird, im Mittel 

~'!' ,.... 2 . 105 Grad/cm 
und 02T 

or2 ...., 2· 107 Grad/cm2 • 

Abb.93. 

Das Glied 2/r oT/or wird neben dem ersten Glied in (72) also vernach
lässigbar, wenn: 

2 . --<; 102 cm-l 
r 
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ist, also wenn r::> 2 . 10-2 cm ist; bei Radien von der Größenordnung 
einiger Zehntel mm wird der Einfluß der Krümmung der Brennfläche 
also sehr beträchtlich sein, bei 1 mm oder sogar darüber schon eben 
merklich werden. 

In allernächster Nähe der Zündgrenze können diese Einflüsse sich 
natürlich noch stärker auswirken. Nach alledem ist es daher nicht 
verwunderlich, daß man experimentell eine Abhängigkeit der Zünd
grenzen von der Gefäßgröße bekommt. Allerdings sind Wärmeleitung 
und Diffusion nicht die einzigen Einflüsse, die sich bemerkbar machen. 
Allgemein pflanzt sich in einem vertikalen Rohr die Zündung leichter 
von unten nach oben als von oben nach unten fort, weil im einen Fall 
Konvektion diese begünstigt, im anderen beeinträchtigt. Zündung im 
horizontalen Rohr gibt, wie zu erwarten, etwa mittlere Werte. Am 
ausgeprägtesten sieht man den Einfluß der Konvektion bei der Zündung 
von Wasserstoff-Luftgemischen im vertikalen Rohr2• 

Sofern man keine besonderen Vorkehrungen trifft, ist natürlich die 
Zündgrenze auch von der Art der angewandten Zündung nicht un
abhängig; wir haben ja in Kap. II, S. 57 gesehen, wie z. B. die zur 
Funkenzündung nötige Mindestenergie mit der Zusammensetzung des 
Gases sich ändert. Für praktische Anwendungen kommt es aber darauf 
an, die Zündgrenzen so zu bestimmen, daß man bei Anwendung nicht 
zündfähiger Gemische wirklich außerhalb des Gefahrenbereiches gelangt. 
Man wird die Zündgrenzen darum unter solchen Bedingungen bestimmen, 
unter denen möglichst leicht Zündung eintritt, d. h. etwa in einem nicht 
zu engen (mehrere cm weiten) vertikalen Rohr, bei Zündung von unten, 
sowie mit einem hinreichend intensiven Zündfunken. Darüber, was ein 
hinreichend intensiver Zündfunken ist, muß man entweder besondere 
Vorversuche anstellen, oder man vergewissert sich bei der Bestimmung 
der Zündgrenze selbst, indem man beobachtet, ob bei weiterer Steigerung 
der Funkenenergie keine weitere Verschiebung der Ziindgrenze mehr 
stattfindet. Andererseits ist aber darauf zu achten, daß wirkliche Zündung 
eintritt, d. h., daß die Verbrennung sich auch in größerem Abstand von 
der Zündstelle noch fortpflanzt. Denn in der Nähe der Zündquelle wird 
man bei hinreichender Energie immer eine mehr oder weniger starke 
Umsetzung erzwingen können. D. h. aber, man darf mit der Zünd
energie nicht beliebig in die Höhe gehen; die Zündenergie muß auf jeden 
Fall klein sein gegen die in der gesamten Gasmenge vorhandene Reaktions
energie. Praktisch erreicht man dies, indem man das Gas in einem nicht 
zu kurzen Rohr zündet und als Zündung nur die Fälle betrachtet, in 
denen sich die Flamme durch das ganze Rohr fortgepflanzt hat. 

Die Verhältnisse bei der Bestimmung von Zündgrenzen mit Funken 
verschiedener Energie hat LINDEIJER1 genauer diskutiert (Abb.94). 

1 LINDEIJER, E. W.: Rec. Trav. chim. Pays-Bas Bd. 56 (1937) S. 97, 105. 
2 Vergl. K. CWSIUS und H. GUTSOHMIDT: Z. Elektrochem. Bd. 42, (1936) S. 498. 
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Hier ist als Abszisse die Gemischzusammensetzung (etwa x% Brennstoff 
in Luft), als Ordinate die Funkenenergie Z aufgetragen. Liegt die Funken
energie unter Zl' so wird keine einzige Mischung gezündet; steigert man 
sie etwa bis Z2' so würde man mit dieser Energie die Grenzen Xl und x2 
erhalten. Die wahren Zündgrenzen liegen bei Xl und X 2 ; um diese zu 
erhalten, muß man also mit der Funkenenergie bis Zs heraufgehen. 
Zündet man mit dieser oder einer größeren Funkenenergie, so erhält 
man, falls man in das schraffierte Gebiet gelangt, in der Umgebung 
des Funkens noch eine Flamme, die aber .~ 

~ dann in einigem Abstande verlischt, während ~ 

nur innerhalb Xl und X 2 die Flamme über ~ 
helie bige Entfernungen sich fortpflanzt. Da ~ 

man in explosionsgefährdeten Betrieben nie 0 
vorher wissen kann, eine wie starke Zünd
quelle auftritt, so ist es nötig, bei Bestim- 2Z 
mung der Zündgrenzen die Funkenenergie bis 
über Zs zu steigern, damit man die wahren Zr 
Grenzen ermittelt. 

., 

\ 
~./ 

~ .%f ~A:I 
Eine Übersicht über experimentell ermit

telte Zündgrenzen geben wir in den unten fol
genden Tabellen 22 bis 26. Wie zu erwarten, 
ändern sich die Zündgrenzen, wenn man An
fangstemperatur und Druck varüert. Erhö

6'emischzusommensetzung 
Abb. 94. Beziehungen zwischen 
Funkenenergie Z und Zündgren
zen (X, und X, wahre Zündgren
zen). [Nach LINDEIJER: Rec. 

Trav. chim. Pays-Bas Bd.56 
(1937).) 

hung der Temperatur scheint ausnahmslos die Zündgrenzen zu erwei
tern. Bei Zündung am oberen Ende eines vertikalen Rohres fand bei
spielsweise WmTE 1 folgende Grenzen für Wasserstoff, Kohlenoxyd 
und Methan in Luft (Tabelle 22). 

Tabelle 22. Zündgrenzen in Abhängigkeit von der Temperatur. 
(Nach WHITE.) 

Temperatur 17· C I 100· C 200· C 300· C 400· C 

Untere Grenze, % Ha 9,4 8,8 7,9 7,1 6,3 
Obere Grenze, % Ha . 71,5 73,5 76 79 81,5 

Untere Grenze, % CO. 16,3 14,8 13,5 11,4 
Obere Grenze, % CO . 70 71,5 73 77,5 

Untere Grenze, % CH, 6,3 5,95 5,50 4,80 
Obere Grenze, % CH,. 12,9 13,7 14,6 16,6 

Nicht so eindeutig scheint die Beziehung zwischen Zündgrenzen 
und Druck zu sein; wie wir schon sahen, befördert Drucksteigerung die 
lineare Brenngeschwindigkeit im allgemeinen nicht, wohl aber die 
"Massenbrenngeschwindigkeit " , d. h. die in der Zeiteinheit umgesetzte 

1 Vgl. BONE-ToWNEND: Flame and Combustion. 
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Menge. Da bei nicht zu niederen Drucken (obere Explosionsgrenze [I], 
vgl. Kap. VIII) die Reaktionsgeschwindigkeit fast immer mit dem Druck 
ansteigt, so sollte man als das wahrscheinlichste erwarten, daß auch 
die Zündgrenzen bei nicht zu niedrigen Drucken sich mit steigendem 
Druck erweitern, während man für niedere und mittlere Drucke keine 
bestimmten allgemeinen Voraussagen machen kann. Diese Vermutungen 
scheinen, zumindest für sehr hohe Drucke, durch das Experiment bestätigt 
zu werden1. 

TERRES und Pr..ENTZ 2 fanden beispielsweise für Wasserstoff-, Methan
und Kohlenoxyd-Luftgemische die folgenden Grenzen: 

Ha-Luft bei 1 at . 9,0-68,5 % ; bei 10 at 9,5-67,5% 
CH,-Luft bei 1 at . . 6,0-13%; 
CO-Luft bei 1 at ... 15,9-72,9%; 

bei 10 at . . . 6,6-14% 
bei 10 at . . . 18,4-62,4 % 

Hier tritt eine Erweiterung nur an der oberen Grenze bei Methan auf; 
sonst bewirkt Druckerhöhung immer eine Einengung der Grenzen, am 

Tabelle 23. Zündgrenzen von 
Methan in Luft für ver

schiedene Drucke. 
(Nach BERL und WERNER.) 

I Untere Grenze I Obere Grenze 
p (at) % Methan 

ausgesprochensten beim Kohlenoxyd. 
Das bezieht sich aber noch auf verhält
nismäßig niedere Drucke. Geht man zu 
höheren Drucken über, so weiten sich, 
zumindest bei Methan-Luft, die Grenzen 
erheblich, wie die folgende Zusammen
stellung nach BERL und WERNER 3 er
kennen läßt (Tabelle 23). 

Auch hier zwar bei mäßig hohen 
Drucken eine Verengerung des Zünd
gebietes, bei sehr hohen Drucken aber 

eine starke Erweiterung. Die Werte für Methan wurden von BONE 

und Mitarbeitern (zitiert S. 154) in einem Druckbereich bis 125 at im 
großen ganzen bestätigt. Diese fanden auch bei Wasserstoff-Luft
mischungen eine Erweiterung des Zündgebietes mit steigendem Druck, 
allerdings nur an der oberen Grenze, während die untere praktisch kon
stant bleibt (vgl. Tabelle 24). 

1 
21 

400 

12,7 
12,0 
46,0 

6,6 
7,5 
5,2 

Dagegen verengen sich (nach den gleichen Autoren) bei Kohlenoxyd
Luftmischungen, selbst noch bei 125 at, die Zünd grenzen mit steigendem 
Druck (vgl. Tabelle 25): 

Ersetzt man in Kohlenoxyd-Luftmischungen den Stickstoff durch 
Helium oder Argon, so erweitern diese die Zündgrenzen, ebenso wie 
Wasserdampf eine erhebliche Erweiterung der Zündgrenzen bewirkt 

1 Über den Einfluß des Druckes auf die Zündgrenzen vgl. auch D. M. NEWITT 
u. D. T. A. TOWNEND: The 8cience of Petroleum, Bd. IV, 8. 2884ff. 

2 TERRES u. PLENTZ: Gas- u. Wasserfach Bd.57 (1914) 8.995, 1016, 1025; 
vgl. ferner MASON u. WHEELER: Trans. chem. 80c. Bd. 113 (1918) 8.45. - BONE, 
NEWITT, TOWNEND: Gaseous Combustion at High Pressures. London 1929. 

3 BERL, G. U. G. WERNER: Z. angew. Chem. Bd.4O (1927) 8.245. 
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(BONE, zitiert S. 154); es zeigt sich auch hierin, daß Faktoren, die die 
Brenngeschwindigkeit steigern, gleichzeitig die Zündgrenzen erweitern. 

Eine sehr wertvolle Übersicht über Zündgrenzen und ihre praktische 
Anwendung in gefährdeten Betrieben gibt JONES I , auf die hier besonders 
hingewiesen sei. Wir entnehmen daraus die Feststellung von BURGESS 
und WHEELER 2, daß in vielen Fällen eine einfache Beziehung zwischen 
Heizwert des Brennstoffes und unterer Zündgrenze besteht; es ist näm
lich die untere Zündgrenze multipliziert mit der Verbrennungswärme 

Tabelle 24. Tabelle 25. 

% H, in Luft an der % CO in I,uft an der 
p(at) obereu Züudgreuze p (at) 

unteren Zündgrenze oberen Zündgrenze 

5 68,4 1 14,2 71 
10 68,5 5 15,4 67,5 
30 71,9 10 17,8 62,8 
50 73,3 30 20,3 58,8 
75 74,2 50 20,6 56,8 

125 74,8 125 20,7 51,6 

des Brennstoffes annähernd eine Konstante (deren Wert für viele Kohlen
wasserstoffe in der Gegend von 1100 liegt, wenn die Zündgrenze durch 
Prozent Brennstoff in Luft ausgedrückt und die Verbrennungswärme 
in kcaljMol gemessen wird). Diese Beziehung kann zumindest für die 
Abschätzung der unteren Zündgrenze nicht näher untersuchter Sub
stanzen nützlich sein, ebenso wie die LE CHATELIERsche Regel 3 für die 
Abschätzung von Grenzen bei Gemischen. Diese ist einfach die An
wendung der Mischungsregel auf Brennstoffgemische, und wird üblicher
WeIse m der Form angegeben: 

L - - - ... ----;c;1O--.=0---c-_ 
- PI/NI + P2/N 2 + ... ' 

wo L die Zündgrenze für die Brennstoffmischung aus den Kompo
nenten 1,2, ... bedeutet, NI' N 2 , ••• die entsprechenden Zündgrenzen 
dieser reinen Komponenten sind (in %) und PI' P 2' . .. die Prozent
gehalte der einzelnen Komponenten in dem Brennstoffgemisch angeben 
(also ohne Luft usw.), d. h. es ist PI + P 2 +··· = 100. Eine auch nur 
annähernd strenge Gültigkeit bei Brennstoffen, die sich gegenseitig in 
ihrer Verbrennung stark beeinflussen, ist natürlich nicht zu erwarten; 
wo man also solche geringeren o?er auch sehr starken Abweichungen 
beobachtet, braucht man dafür nicht nach einer besonderen Erklärung 
zu suchen. Einer Erklärung bedürfte es höchstens, wenn man wider 

I JONES, G. W.: Chern. Rev. Bd.22 (1938) S. 1. 
2 BURGESS, M. J. u. R. V. WHEELER: J. ehern. Soe. Bd.99 (1911) S.2013. 
3 CHATELIER, H. LE U. O. BOUDOUARD: C. R. Acad. Sei., Paris Bd. 126 (1898) 

S. 1344, 1510. 

J ost, Explosionen. 9 



130 Fortpflanzung von Explosionen. 

Erwarten eine allgemeine Gültigkeit der LE CHATELIERSchen Regel 
fände. Die Regel wird aber um so besser gelten, je ähnlicher die unter
suchten Stoffe sind; und das sind häufig gerade die praktisch inter
essierenden Fälle, wie z. B. Kohlenwasserstoffgemische, Gemische 
organischer Lösungsmittel u. ä.; hier wird die LE CHATELIERsche Regel 
zu einer ersten Orientierung vielfach nützlich sein können. 

Für viele praktische Folgerungen sei auf die Originalarbeit von JONES 
verwiesen. Einen überblick über eine Anzahl von ZÜlldgrenzen in 

Tabelle 26. Zündgrenzen in Luft. (Nach JONES.) 

Stoff 
I Untere I Obere 

Stoff 
l' ntere I 0 bere 

Zündgrenze, VoJ.·% Zündgrenze, VoJ.·% 

Methan 5,00 15,00 Aceton 2,55 12,80 
Äthan 3,22 12,45 Methyläthylketon . 1,81 9,50 
Propan 2,37 9,50 Methylpropylketon 1,55 8,15 
Butan. 1,86 8,41 . Meth;ylb~tylket~n . 1,22 8,00 
Isobutan . 1,80 ·8,44 

Methylformiat 5,05 22,70 Pentan. 1,40 7,80 
Isopentan 1,32 - Äthylformiat 2,75 16,40 

Hexan. 1,25 6,90 Methylacetat 3,15 15,60 

Heptan 1,00 6,00 Äthylacetat . 2,18 1I,40 

Octan 0,95 - Propylacetat 2,05 -
Nonan. 0,83 - Isopropylacetat . 2,00 -
Decan . 0,67 - Butylacetat 1,70 -
Äthylen 2,75 28,60 Amylacetat 1,10 -
Propylen. 2,00 11,10 Wasserstoff 4,00 74,20 
Butylen 1,70 9,00 Kohlenoxyd 12,50 74,20 
Amylen 1,60 - Ammoniak. 15,50 27,00 
Acetylen. 2,50 80,00 

Äthylenoxyd 3,00 80,00 
Benzol. 1,41 6,75 Propylenoxyd . 2,00 22,00 
Toluol. 1,27 6,75 Dioxan 1,97 22,25 
o.Xylol 1,00 6,00 Diäthylperoxyd . 2,34 

, 

-
Cyclopropan 2,40 10,40 Schwefelkohlenstoff 1,25 50,00 
Cyclohexan . 1,33 8,35 Schwefelwasserstoff 4,30 45,50 
Methylcyclohexan . 1,15 - Kohlenoxysulfid 1l,90 28,50 
Methylalkohol. 6,72 36,50 

Methylchlorid 8,25 18,70 Äthylalkohol . 3,28 18,95 
Vinylchlorid 4,00 21,70 

Propylalkohol . 2,55 - Äthylchlorid 4,00 14,80 
Isopropylalkohol 2,65 Amylchlorid 1,40 -
Butylalkohol 1,70 -
Isobutylalkohol . 1,68 - Acetylendichlorid 
Amylalkohol 1,19 - (C2H2CI2)· •• 9,70 12,80 
Iso3tmylalkohol 1,20 - Äthylendichlorid 

Acetaldehyd 3,97 57,00 (C2H4CI2) • 6,20 15,90 
Methylbromid 13,50 14,50 

Methyläthyläther 2,00 10,10 Äthylbromid . 6,75 1l,25 
Diäthyläther 1,85 36,50 
Divinyläther 1,70 27,00 
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Luft für praktisch wichtige Stoffe geben wir in der Tabelle 26, 
im Anschluß an JONES. Wegen Literaturhinweisen sowie weiterer 
Angaben sei auf diese Arbeit, ferner auf LANDOLT-BöRNSTEIN, auf die 
Tables Annuelles sowie auch auf BONE-TowNEND, Flame and Com
bustion usw. verwiesen. 

9. Beeinflussung der Zündgrenzen durch Zusätze. 
Über die Beeinflussung der Zündgrenzen durch Zusätze liegt ein 

ausgedehnteres experimentelles Material vor, gewisse Beobachtungen 
haben wir schon an anderer Stelle erwähnt (vgl. die Zündgrenzen von 
Brennstoff-Luft- und Brennstoff-Sauerstoffgemischen S. 109). Aus den 
Untersuchungen zur Verbrennungsgeschwindigkeit von BUNTE und 
Mitarbeitern läßt sich hierüber auch einiges entnehmen (vgl. die Zitate, 
S.71, 120), z. B. die Verengung der Zündgrenzen, wenn Luft-Stickstoff 
durch Kohlensäure ersetzt wird, wie umgekehrt Ersetzen des Stickstoffs 
durch Edelgase (vgl. S. 128) die Grenzen erweitert. 

Die Frage nach der Beeinflussung der Zündgrenzen ist praktisch 
in vieler Beziehung von Wichtigkeit, besonders natürlich im Hinblick 
auf die Explosionsverhütung; das Arbeiten mit brennbaren Gasen und 
Dämpfen ist nicht zu vermeiden; sofern es jedoch gelänge, sie durch 
geeignete Zusätze außerhalb des Zündbereiches in Mischung mit Luft 
zu bringen, so wäre jede Explosionsgefahr von vornherein ausgeschlossen. 
Der grundsätzlichen Bedeutung dieser Frage wegen wollen wir auch 
überlegen, ob man theoretisch in dieser Richtung etwas voraussagen 
kann. Wir wissen (vgl. Kap. VIII, IX u. XI), daß man die Explosions
grenzen für die spontane Zündung von Gasgemischen in vielen Fällen 
durch Zusatz geringer Mengen kettenabbrechender Substanzen erheblich 
beeinflussen kann; das praktisch bedeutsamste Beispiel der Unter
drückung spontaner Reaktionen durch geringe Zusätze ist die Wirkung 
der Antiklopfmittel, insbesondere die des Bleitetraäthyls. Bei der 
Wirkung dieser Stoffe handelt es sich offenbar um folgendes (ähnlich 
wie in Abb. 87). Denken wir für eine derartige Reaktion die Reaktions
geschwindigkeit als Funktion der Zeit aufgetragen, so erhalten wir den 
bekannten Verlauf. Der Geschwindigkeitsanstieg ist, zumindest in der 
Anfangsphase, in vielen Fällen bedingt durch den Anstieg der Konzen
tration aktiver Teilchen, n, und zwar als Folge von Kettenverzweigung 
(vgl. Kap. VIII). Im allerersten Anfang sind nur sehr wenige aktive Teil
chen vorhanden; gelingt es, diese durch geeignete Substanzen wegzufangen 
bzw. die Kettenverzweigung zu verhindern, so wird dadurch offen
sichtlich die Explosion unterdrückt. Daß man dies unter Umständen 
schon mit sehr geringen Mengen zugesetzter Stoffe erreichen kann, 
dürfte eben damit zusammenhängen, daß diese Stoffe bereits in einem 
frühen Stadium der Umsetzung wirken, wo die Konzentration aktiver 
Teilchen noch klein ist. Bleitetraäthyl wirkt bereits in Konzentrationen 

9* 
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von etwa 10-5, bezogen auf den Brennstoff. Versucht man nun, durch die 
gleichen Stoffe die Fortpflanzung einer Explosion zu verhindern, so 
hat man folgendes (Abb. 95). Wir zeichnen wieder in der üblichen Weise 
die Struktur der Flammenfront ; neben T ist die Konzentration aktiver 

.z. 
Abb.95. Verlauf von Tempera
tur und Konzentration n aktiver 
Teilcheu in der Flammenfront, 

schematisch. 

Teilchen, n, angegeben. Offenbar könnte auch 
hier der in geringer Menge zugesetzte Stoff 
in der Zone niederer Temperatur und niederer 
Konzentration aktiver Teilchen diese weg
fangen und die Reaktion unterdrücken; der 
Unterschied gegen die spontane Zündung be
steht aber darin, daß bei dieser mit dem 
Wegfangen der ersten Zentren die Reaktion 
tatsächlich unterdrückt wird, während hier 
aus den heißeren Nachbarschichten immer neue 
Zentren nachdüfundieren, deren Konzentra

tion auch, insbesondere in den heißen, verbrannten Gasen nie unter den 
Gleichgewichtswert fallen wird. Infolgedessen ist zu erwarten, daß die 
gleichen geringen Zusätze zwar die Flammengeschwindigkeit gelegent

lich etwas herabsetzen 
könn~n (vgl. S. 120), in so 
kleinen Konzentrationen 
die Zündgrenzen aber nur 
wenig beeinflussen werden. 

Zündgrenzen von Ge
mischen sind besonders von 
JORISSEN u. Mitarbeitern! 

1 JORISSEN, W. P.: Zahl
reiche Arbeiten in Rec. Trav. 
chim. Pays-Bas seit 1924; von 
neueren Arbeiten vgl. u. a. 
K. POSTHUMUS : Rec. Trav. 
chim. Pays-Bas Bd. 49 (1930) 

10 20 Ja 50 Ht S. 309. - Booy, J.: Rec. 
Trav. chim. Pays-Bas Bd.49 
(1930) S.866. - JORISSEN. 
Booy U. J. VAN HEININGEN: 

Abb.96. Zündgebiet des Systems H,-O,-NH3 • (Nach 
JORISSEN u. ONKIEHONG: Rec. Trav. chim. Pays-Bas Bd. 45.) 

Rec. Trav. chim. Pays-Bas Bd. 49 (1930) S. 877. - JORISSENU. A.H.BELINFANTE: 
Rec. Trav. chim. Pays-Bas Bd. 51 (1932) S. 853. - JORISSEN, Booy U. VAN HEI
NINGEN: Rec. Trav. chim. Pays-Bas Bd. 51 (1932) S. 868. - JORISSEN U. J. J. HER
MANS: Rec. Trav. chim. Pays-Bas Bd. 52 (1933) S.271. - JORISSEN U. A. A. VAN 
DER DUSSEN: Rec. Trav. chim. Pays-Bas Bd. 52 (1933) S. 327. - JORISSEN, A.A. VAN 
DER DussEN, W.P. M. MATLA U. J. H. DE LIEFDE: Rec. Trav. chim. Pays.Bas Bd.52 
(1933) S.403. - WAL, M. J. VAN DER: Rec. Trav. chim. Pays-Bas Bd.53 (1934) 
S. 97. - DROP, J.: Rec. Trav. chim. Pays-Bas Bd. 54 (1935) S. 671. - JORISSEN: 
Rec. Trav. chim. Pays-Bas Bd. 54 (1935) S. 888. - DROP, J.: Rec. Trav. chim. 
Pays-Bas Bd. 56 (1937) S.71, 86. - LINDEIYER, E. W.: Rec. Trav. chim. Pays
Bas Bd.56 (1937) S.97, 105. - JORISSEN: ehem. WeekbL Bd.33 (1936) S.83. 
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untersucht worden. Wir bringen einige Beispiele; Abb. 96 zeigt das 
System NHs-H2-02 *, Abb.97 das System H 2-NO-OI2 , mit eigen
tümlichem Verlauf der Grenzen. Von besonderem Interesse sind natür
lich Versuche über die Wirkung kleiner Zusätze (JoRISSEN, Booy und 
HEININGEN zitiert S. 132, NO 
J ORISSEN und HERMANS, 
zitiert S. 132). Für die 
Unterdrückung von Me
thanexplosionen waren 
Äthyljodid und Silicium
tetrachlorid verhältnis
mäßig gut wirksam, am 
stärksten wirkte POOls. 
In Abb.98 geben wir das 
Explosionsgebiet für Me
than-Luft-Isoamyl bromid 
wieder, woraus die relativ 
starke Wirksamkeit dieser 
Substanz zu erkennen ist; H!. 
andere orgam·sche Halo- Abb.97. Zündgebiet von H,-ND-Cl,. [Nach JORISSEN: 

Chern. Weekb!. Bd. 33 (1936).] 
genide wirken ähnlich. Bei 
den Angaben der Abb.98 ist zu beachten, daß es sich um Prozente 
Amylbromid im Brennstoff-Luftgemisch handelt, nicht bezogen auf 
den Brennstoff allein; trotzdem sind die wirksamen Zusätze relativ 
niedrig. 2r--r---,--..,--r-,-..,.---, 

~ 0/. keine Explosion 
Zündgrenzen für das Gemisch Äthylen

oxyd-Luft mit Kohlensäurezusatz geben 
PETERS und GANTER! an, Zündgebiete für 
eine Reihe von Brennstoffsystemen sind 
auch in der Monographie von LEWIs und 
v. ELBE (zitiert S. 135) zusammengestellt, 
für die Beeinflussung der Explosion von 
Wasserstoff vgI.NAGAI 2, zur grundsätzlichen 
Frage der Auslöschung s. DUFRAISSE s,4. 

~ 
~1r+~~-+--r~-+-~ 
~ 
.~ 

01/ 7 8 9 10 11 12 19% 
Cl\inttn?' 

Abb.98. Zündgebiet von CH,-Luft
Isoarnylbromid. [Nach JORISSEN u. 
HERMANS: Rec. Trav. chirn. Pays-

Bas Bd. 52 (1933).] 

* JORISSEN, W. P. ll. B. L. ONKIEHONG: Ree. Trav. ehim. Pays-Bas Bd.45 
(1926) S. 228. 

1 PETERS, G. u. W. GANTER: Z. angew. Chem. Bd.51 (1938) S.29. 
2 NAGAI: Rep. aeron. Res. Inst. Tokio Bd. 2 (1927) S.249, 259, 275. - Proc. 

imp. Äead. Tokio Bd. 4 (1928) S. 154. 
3 DUFRAISSE, CH. u. J. LE BRAZ: C. R. Äead. Sei., Paris Bd. 199 (1934) S. 75. 
4 Ternäre und quaternäre Zündgebiete s. a. Ä. LA .FLEUR: Ree. Trav. ehim. 

Pays-Bas Bd. 56 (1937) S. 443. 
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Viertes Kapitel. 

Explosionen in geschlossenen Gefäßen. 

1. Übersicht über die Erscheinungen 
bei der Flammenfortpflanzung in geschlossenen Gefäßen. 

Es war zweckmäßig, zunächst alle Komplikationen unberücksichtigt 
zu lassen, die durch Änderung des Druckes während der Verbrennung 
bedingt sind. Dadurch war die Flammenfortpflanzung in geschlossenen 
Gefäßen von der Behandlung im vorangehenden Kapitel ausgeschlossen. 
Neben der Druckänderung, die bei der Verbrennung in geschlossenen 
Gefäßen nicht einen Wert der Verbrennungsgeschwindigkeit, sondern 
eine Mannigfaltigkeit von Verbrennungsgeschwindigkeiten bei ver-

::;:> schiedenen Drucken und Temperaturen 
'f. =:::.s " ) ins Spiel kommen läßt, sind auch die 
X ~ OP} Gasströmungen in solchen Fällen meist 

Abb.99. komplizierter als bei offenen Rohren. 
Wir wollen auf diese Erscheinungen, 

die für Anwendungen natürlich sehr wichtig sind, hier im Zusammen
hang eingehen. 

Die Expansion der verbrennenden Gase hat eine charakteristische 
Bewegung eines jeden Gaselementes zur Folge: denken wir uns (Abb. 99), 
das explosive Gemisch in einem Rohr eingeschlossen und am linken 
Ende gezündet. Ein Gasteilchen im Innern des Rohres, bei P etwa, 
wird, solange die Flamme es noch nicht erreicht hat, durch die expan
dierenden Gase nach rechts bewegt; von dem Moment ab, in welchem 
die Flammenfront über das Volumenelement bei P hinweggestrichen ist, 
wird es sich aber nach links bewegen; d. h. immer von der Brennzone 
weg; denn nunmehr dehnt sich das Gas rechts aus, während das links 
komprimiert wird. Sofern keine ungleichmäßige Abkühlung stattfindet 
und keine Schwingungen entstehen, müßte es am Ende wieder bei P 
zur Ruhe kommen!. Bei der Ausbreitung der Flamme in einer Kugel 
mit Zündung im Zentrum gilt das gleiche. Hier ist bis zum Ende der 
Verbrennung die Abkühlung verhältnismäßig viel geringer als in einem 
Rohr, da die heißen Verbrennungsgase erst nach vollständig beendigter 
Verbrennung die Wand berühren, und da die Wärmeableitung aus 
dem Innern nicht schneller vorschreitet als die Flamme. Solange die 
Flamme die Wand noch nicht erreicht hat, findet also überhaupt noch 
kein direkter Wärmeverlust durch Leitung statt, lediglich durch Strah
lung, während die Leitung nur auf einem indirekten Wege ins Spiel 

1 Wir werden weiter unten sehen, daß auch bei Vernachlässigung der Ab· 
kühlung sich eine grundsätzlich ungleichmäßige Temperaturverteilung ergibt; 
infolgedessen kann das Gasteilchen auch nieht exakt an seiner früheren Stelle zur 
Ruhe kommen. 
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kommt: durch die expandierenden, verbrennenden Gase wird das un
verbrannte Frischgas adiabatisch komprimiert und dadurch erwärmt; 
ein Teil dieser Wärme kann durch Leitung nach außen abgegeben werden. 
Die Kompression des Frischgases durch das expandierende verbrennende 
Gas und die Kompression des zuerst verbrannten Gases durch das 
später verbrennende Gas gibt weiterhin Anlaß zu einem Temperatur
gefälle innerhalb der verbrannten Gase, derart, daß das zuerst verbrannte 
Gas (das Innere der kugelförmigen Bombe) bei vollendeter Verbrennung 
heißer ist als der zuletzt verbrannte Anteil, und zwar unter Umständen 
ganz erheblich heißer, um Hunderte von Graden! (bis etwa 9000 I). Dieser 
Temperaturgradient bedingt, daß der Maximaldruck bei der Explosion 
in einer geschlossenen Bombe immer ein klein wenig hinter dem bei 
gleichmäßiger Temperaturverteilung theoretisch möglichen Wert zurück
bleibt, als Folge der Zunahme der spezifischen Wärme mit der Temperatur. 
Daß die Temperatur am Ende der Verbrennung in der Nähe der Zünd
stelle wesentlich höher ist als fern von ihr, hat weiterhin zur Folge, 
daß die heißen Gase dort gegen Ende der Verbrennung nochmals stark 
aufleuchten, eine oft beobachtete Erscheinung, die man als Nachbrennen 2 

bezeichnete, weil man annahm, daß noch eine Nachreaktion stattfände. 
Offenbar reicht die Existenz des starken Temperaturgradienten aber 
völlig aus zur Erklärung aller beobachteten Erscheinungen (LEWIS und 
v. ELBE), auch der Tatsache, daß "nachbrennende" Gase neues Frisch
gas zu zünden vermögen; denn die heißen, nachbrennenden Gase werden 
ja außer ihrer Wärmeenergie auch noch im thermischen Gleichgewicht 
vorhandene freie Radikale mitbringen. 

Wie der Temperaturgradient zustande kommt, kann man sich 
qualitativ nach LEWIS und v. ELBE so klarmachen: Man kann die 
Verbrennung jeder dünnen Gasschicht (vgl. S. 147) als bei praktisch 
konstantem Druck erfolgend ansehen, nämlich bei dem jeweils gerade 
herrschenden Druck, wobei die Gasschicht expandiert von einem Anfangs
volumen zu einem Endvolumen, die im Verhältnis der Anfangstemperatur 
Ta zur im Moment der Verbrennung erreichten Endtemperatur Tb 
stehen 3 (Ta und Tb sind im allgemeinen nicht identisch mit der Anfangs
temperatur des gesamten Gases To und dessen mittlerer Endtemperatur 

1 Zuerst experimentell von HOPKINSON gezeigt [Proe. roy. 80c., Lond. A Bd. 77 
(1906) 8.387], theoretisch behandelt von FLAMlII und MACHE [Wien. Ber. Bd. 126 
(1917) 8.9; vgl. ferner H. MACHE: Physik der Verbrennungserscheinungen; 
B. LEWIS u. G. v. ELBE: J. ehern. Phys. Bd.2 (1934) 8.659, 665; ferner "COI1l
bustion, Flames and Explosions of Gases"]. Ein solches Temperaturgefälle tritt 
auch bei der Verbrennung im Motor auf (vgl. Kap. XII). 

2 ELLIS, O. C. DE C. u. R. V. WHEELER: J. ehern. 80c. 1927, 8.310; 1931, 
8.2467. - ELLIS, O. C. DE C. u. E. MORGAN: Trans. Faraday 80c. Bd.30 (1934) 
8.287. 

3 Noch multipliziert mit einem Faktor, der der Änderung der Molzahl Rechnung 
trägt, falls die Reaktion unter Änderung der Molzahl verläuft. 
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Te' wegen der schon besprochenen Kompressionseffekte ); ins besondere 
wird ein Gasvolumen bei der Zündstelle praktisch unter dem Anfangs
druck Po' ein Volumen in unmittelbarer Nähe der Wand unter dem 
Enddruck Pe verbrennen. Das Volumen im Zentrum leistet Arbeit auf 
die umgebende Gasmasse während der Expansion beim Druck Po; es 
wird dann wieder auf annähernd sein Anfangsvolumen komprimiert 
bei von Po auf Pe ansteigendem Druck, also im Mittel bei wesentlich 
höheren Drucken. Infolgedessen gibt das Volumenelement weniger 
Energie an die übrige Gasmasse ab, als es später wieder aufnimmt, 

1 

----..... 

es muß daher am Ende heißer sein, als der 
mittleren Temperatur der gesamten Gasmasse 
entspricht. Umgekehrt wird ein Volumen
element nahe dem Rande bei Drucken zwi
schen Po und Pe komprimiert, es expandiert 
dann aber wieder bei dem höchsten Druck Pe; 
infolgedessen gibt es bei der Expansion mehr 

'-----------~f. Energie ab, als es während der Kompression 
Abb. 100. Druck·Zeit-Kurve bei aufgenommen hatte, es wird also am Schluß 

Bombenexplosionen. (Nach 
LEWIS n. v. ELBE.) Schematisch. kälter sein als es der Mitteltemperatur ent-

spricht. 
Nach LEWIs und V. ELBE drückt sich dieser Temperaturgradient 

in charakteristischer Weise in der bei Bombenexplosionen erhaltenen 
Abkühlungskurve aus, nämlich (Abb.100) durch einen Buckel bei A. 
Es setzt zunächst in dem Augenblick, in dem die Brennzone die Wand 
erreicht hat, starke Abkühlung ein, bei I in der Abb. 100. Die Abkühlungs
geschwindigkeit würde dann abnehmen und man bekäme ein etwa 
exponentielles Abklingen der Temperatur (gestrichelte Kurve). Tat
sächlich macht sich aber jetzt erst der stärkere Wärmestrom, der von 
den inneren heißeren Schichten herkommt, bemerkbar, man erhält 
nochmals einen stärkeren Temperaturabfall und erst dann annähernd 
exponentielles Abklingen. Bei den tatsächlichen Druckdiagrammen von 
Bombenexplosionen kommt dieser Verlauf deutlich nur zum Ausdruck, 
wenn die Wärmeleitfähigkeit verhältnismäßig groß und die Abkühlungs
zeit kurz ist; bei geringer Wärmeleitfähigkeit ist die Kurve in Richtung 
der Zeitachse stark in die Länge gezogen und der Buckel bei A, obwohl 
vorhanden, fällt nicht sehr auf. 

Neben den in offenen Gefäßen (außer bei mit Überschallgeschwindig
keit laufenden Flammen sowie bei Detonationen) meist vernachlässig
baren Kompressionswirkungen spielen die Strömungen des Gases als 
Ganzes sowie als Folge des Flammenfortschreitens entstandene Stoß
wellen bei Verbrennungen in geschlossenen Gefäßen eine größere Rolle 
(vgl. hierüber das Kap. V, Detonation). Rein phänomenologisch wirkt 
sich das etwa so aus, daß man bei nicht zu langsam brennenden, in 
geschlossenen Gefäßen gezündeten Gasgemischen Aufnahmen wie in 
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Abb. lOla uud 101 b erhält; in der einen ist die Verbrennung von 2CO + O2 

in einem horizontalen 35 cm langen Rohr von 2 cm Durchmesser bei 
Zündung am einen Ende dargestellt; in dem anderen wurde die Flamme 
in einem Gemisch aus 12 Teilen Azetylen und 88 Teilen eines Gemisches 

Abb. 101a. Flamme von 2CO + 0, bei Zündung 
am Ende eines geschlossenen Rohres; vertikale 
Streifen in Abständen von 5 cm, vertikale Zeit· 
markierung in 1/"" s. (Nach BONE u. FRASER.) 

Abb. 101 b. Flamme von 12 C,H, + 88 {2 CO + 
O,} bei Zündung in der Mitte eines geschlossenen 
Rohres. [Nach BONE u. FRASER: Phi\. Trans. 

ro)'. Soc. Lond. Bd. 228 (1928). 

von 2 CO + O2 bei Zündung in der Mitte des Rohres aufgenommen. 
Beide Abbildungen lassen das gleiche erkennen: die anfangs beschleunigt 
fortschreitende Flamme wird auf einmal verlangsamt, und zwar so stark, 
daß sich die Fortpflanzungsrichtung vorübergehend umkehrt; diese 
Erscheinung wiederholt sich mehrmals. Der Grund dafür ist leicht zu 
erkennen beim Betrachten des Bildes der verbrannten Gase: in diesen 
läuft eine Zickzackspur, entlang der die verbrannten Gase immer wieder 
aufleuchten; aus der Bahnneigung ergeben sich für die Geschwindigkeit 
dieses Vorgangs Werte der Größenordnung von 1000 mls, d. i. die Größen. 
ordnung der Schallgeschwindigkeit in den verbrannten Gasen. Die Ge. 
schwindigkeit klingt mit der Zeit ab, hauptsächlich als Folge der Ab· 
kühlung der Gase, wie man aus der immer stärker werdenden Neigung 
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der Zickzackspur. erkennt. Als Vorgang, der sich mit dieser Geschwindig
keit fortpflanzt, kommt nur eine Stoßwelle in Frage; deren Geschwindig
keit ist abhängig von dem Stoßdruck und ist immer größer als die Schall
geschwindigkeit (vgl. Kap. V, Detonation). Ist der Stoßdruck klein, 
so liegt die Geschwindigkeit der Stoßwelle nur wenig über derjenigen 
des Schalls, was bei den die Flammen in geschlossenen Rohren be
gleitenden Stoßwellen im allgemeinen anzunehmen ist. 

S 
J 

'u .... 

" I. 

Abb.102a- c. Flammenaufnahme an {15 C,H . + 850,}; links gewöhnliche Flammenanfnahme 
Mitte Schlierenanfnahme, rechts Schema der Vorgänge: S Zündfunke, F E'lammenfront, A vor 

der Flammenfront entstandene Stoßwelle (nach Reflexion B, B' , C, . . . ); Rohrlänge 30cm. 
(Nach l'AYMAN und l'ITMAN: Proc. roy. Soc., Lond. A Bd. 152.) 

Man nahm früher an, daß diese Stoßwellen ihren Ursprung in dem 
Zündfunken hätten; das dürfte aber normalerweise nicht zutreffen. Wohl 
gibt jeder Funken Anlaß zu einer Stoßwelle; doch ist deren Amplitude 
im allgemeinen zu klein, als daß die beobachteten Störungen daher 
rühren könnten. Vielmehr ist die beschleunigt fortschreitende Flamme 
selbst die Ursache der intensiveren Stoßwelle. Wie in Kap. V, S. 162 
gezeigt wird, bewirkt die Kompression eines in einem zylindrischen 
Gefäß befindlichen Gases durch einen zunächst beschleunigt hinein
geschobenen Stempel die Entstehung einer Stoßwelle. Dieser " Stempel" 
sind hier die expandierenden heißen Verbrennungsgase. Auch das Ent
stehen der Stoßwelle läßt sich unmittelbar experimentell zeigen, nämlich 
mittels "Schlierenaufnahmen", die auch in nicht selbstleuchtenden Gasen 
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Unstetigkeiten der Dichte erkennen lassen (Abb. 102)1. Hier sind Auf
nahmen von Explosionen eines Gemisches von 15 % Äthylen in Sauerstoff 
reproduziert; die erste Aufnahme ist eine gewöhnliche Flammenaufnahme. 
welche die uns schon bekannten Störungen durch Stoßwellen erkennen 
läßt; Abb. 102b stellt den gleichen Vorgang, jedoch nicht im eigenen 
Licht photographiert, sondern als Schlierenaufnahme dar; es sind hier 
dieselben Erscheinungen wie in der vorangehenden Aufnahme zu erkennen, 
daneben aber auch noch die Stoßwelle, die in den unverbrannten Gasen 
vor der Flammenfront sich gebildet hat, am anderen Rohrende reflektiert 
worden ist und danach die Flammenfront getroffen und gestört hat. 
Wie man aus der Abb. 102 sieht, ist die Bahn der Stoßwellen ziemlich 
kompliziert; das kommt daher, daß man, solange die Verbrennung nicht 
beendet ist, Gase von verschiedener Temperatur hat, in denen auch die 
Schallgeschwindigkeit verschieden ist; beim Durchtritt durch die Brenn
fläche wird die Spur der Stoßwelle daher gebrochen. Ferner sind Gas
strömungen vorhanden; die Kompression, der die Stoßwelle ihre Ent
stehung verdankt, verursacht ja auch eine Strömung im Frischgas 
(welche direkt nachweisbar ist, vgl. S. 142/3); infolgedessen ändert die 
Stoßwelle z. B. bei der Reflexion am Rohrende ihre Absolutgeschwindig
keit relativ zum Gefäß, da zur Wellengeschwindigkeit relativ zum Gas 
einmal die Geschwindigkeit der Gasströmung zu addieren, das andere 
Mal diese von ihr zu subtrahieren ist. Wie Stoßwellen größerer Intensität 
zur Zündung unverbrannten Gases und zur Einleitung einer Detonation 
führen können (Kap. V, S. 193ff.), so können auch die bei der Flammen
fortpflanzung auftretenden Stoßwellen evtl. eine Selbstzündung des 
Gases verursachen, auch ohne Detonation, besonders bei der Reflexion 
der Stoßwellen am Rohrende, (vgl. Abb. 103). Derartige Beobachtungen 
sind von Wichtigkeit auch z. B. im Hinblick auf das Klopfen im Motor. 

Übrigens wurden derartige Stoßwellen in verbrennenden Gasen schon 
sehr frühzeitig beobachtet; die ersten Aufnahmen, die schon alle Einzel
heiten erkennen lassen, auch die oszillierende Bewegung der leuchtenden 
Gasteilchen, stammen von V.OETTINGEN und GERNET 2, die Knall
gasexplosionen mittels rotierenden Spiegels auf feststehender Platte 
photographierten. Da in der damaligen Zeit für diesen schnellverlaufenden 
Vorgang das Aufnahmematerial noch nicht empfindlich genug war, 
erzeugten sie durch Zugeben von Kupferchlorid eine gefärbte, hell
leuchtende Flamme. 

Ähnliche Störungen, nur sehr viel milderer Art, dürften verant
wortlich sein für die Verlangsamung, die die Bewegung einer Flamme 

1 PAYMAN, W.: Proc. roy. 80c., Lond. A Bd. 120 (1928) 8.90. - PAYMAN, 
ROBINSON u. 8HEPHERD: 8afety in :Mines Research Board, Papers Nr. 18 (1926); 
Nr.29 (1927). - PAYMAN, W. u. H. TITMAN: Proc. roy. 80c., Lond. A Bd. 152 
(1935) 8.418. - PAYMAN U. W. C. FURNESS: Proc. roy. 80c., Lond. A Bd. ]58 
(1937) 8.348. VgI. a. E. JOUGUET: Chaleur et Industrie, 1939. 

2 ÜETTINGEN, V. u. GERNET: Ann. Phys. u. Chem. Bd.33 (1888) S.586. 
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einige Zeit nach der Zündung erfährt; eine am anderen Rohrende reflek
tierte Strömung hemmt die Flammenbewegung ; dabei kann diese rück
läufige Strömung unter Umständen noch verstärkt werden durch Ab
kühlung der heißen Gase hinter der Flammenfront. Eine sehr charak
teristische Aufnahme, welche diese Erscheinung zeigt, ist in Abb. 104 
nach BONE und FRASER reproduziert (eine große Zahl ähnlicher, unter 
den verschiedensten Bedingungen gewonnener Aufnahmen findet man 
bei BONE, zitiert S. 154). I Die dafür verantwortliche Strömung wird 
besonders deutlich durch Aufnahmen von H. SCHULZE, vgl. S. 142. 

ft 

Abb. 103 a- b. Selbstzündung durch eine spontan entstandene und am linken Rohrende reflek
tierte Stoßwelle in 2 CO + 0,. (Nach PAYMAN u. TITMAN, zitiert S. 139.) Links Flammenaufnahme, 

rechts Schlierenaufnahme. (Rohrlänge 30 em). 

Würde man bei den Flammen mit Stoßwellen den Gasdruckregistrieren, 
so erhielte man, über die normale Druckanstiegskurve überlagert eine 
Schwingung, wie sie z. B. auch bei klopfender Verbrennung im Motor 
beobachtet wird. An sich ist es möglich, daß derartige Schwingungen 
auch bei der Explosion in kugelförmigen Gefäßen mit Zündung in der 
Mitte auftreten. Wohl davon zu unterscheiden sind aber Gasschwingungen 
wie sie bei derartigen Explosionen auftreten, die aber nicht durch eine 
von der schnellen Flamme hervorgerufene Stoßwelle bedingt sein können. 
LEWIS u. V. ELBE diskutieren diese auch von anderen beobachtete 
Erscheinung l . Derartige Schwingungen treten besonders hervor bei 
Knallgasexplosionen mit überschüssigem Stickstoff oder Sauerstoff, nicht 
aber bei Wasserstoff- oder Argonüberschuß. Da gerade die langsam 

1 LEWIS, B. u. G. V. ELBE: J. ehern. Phys. Bd. 3 (1935) 8.63. Vgl. aueh CAMP
BELL, LITTLER u. WHTIWORTH: J. ehern. 80e. 1932, 8.339. - MORGAN: Phil. 
Mag. (6) Bd. 53 (1927) 8. 1161. - MAXWELL U. R. V. WHEELER: Industr. Engng. 
Chern. Bd.20 (1928) 8. 1041. 
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brennenden Gemische die Schwingungen zeigen, nicht aber die schnell
brennenden, so ist es tatsächlich ziemlich unwahrscheinlich, daß eine 
von der Flammenbewegung herrührende Stoßwelle die Ursache sein 
soll. LEWI!? und v. ELBE schlagen darum folgende Erklärung vor. Aus 
Messungen über die Schalldispersion ist bekannt 1, daß die Anregung 
der Schwingungsfreiheitsgrade zwei- oder mehrato
miger Moleküle Zeit braucht; bis ein Ausgleich 
zwischen kinetischer Energie der Schwerpunkts
bewegung und der Energie der Schwingungen er
folgt ist, können in Extremfällen bis zu 105 gas
kinetische Stöße stattgefunden haben. Sind z. B. 
am Ende einer Bombenexplosion die Molekülschwin
gungen noch nicht voll angeregt, dann bleibt für 
die Energie der Schwerpunktsbewegung ein größerer 
Anteil übrig als im Gleichgewicht, und infolge
dessen müssen "Temperatur" und Druck am Ende 
etwas höher sein als dem eingestellten Gleichge
wicht entspricht 2. Wenn nun in dem zuerst ver
brannten Teil des Gasgemisches die Schwingungs
energie zu Anfang nicht voll angeregt ist, so ist 
seine Temperatur und sein Volumen zuerst höher, 
als es dem Gleichgewicht entspricht (vgl. hierzu S .238 ;) 
zu der Kompression, die dieser Teil während des 
Fortschreitens der Explosion sowieso erfährt, kommt 
dann noch eine zusätzliche Kontraktion, wenn die 
Molekülschwingungen voll angeregt werden; es wäre 
nicht ausgeschlossen, daß eine derartige Kontraktion 
Anlaß zum Einsetzen der Gasschwingungen gäbe. 
Diese Deutung ist zwar nicht absolut zwingend 
- man könnte sich auch denken, daß die Anregung 
der inneren Freiheitsgrade und die damit zusammen
hängende Kontraktion so kontinuierlich erfolgt, daß 
dadurch keinerlei Schwingungen angeregt werden 

Abb. 104. Flammenauf
nahme an CO-O" bei 
Zündung in der Mitte 
eines geschlossenen Roh-
res; charakteristische 

Verlangsamung der 
Flammenbewegung. 

"Schalter" imFlammen· 
bild. [~ach BONE u. 
FRASER: Phi!. Trans. 

roy. Soc. , Lond. A 
Bd. 228 (1928).] 

können -, aber es läßt sich auch keine andere ungezwungene Er
klärung für diese Erscheinung auffinden. 

Vielleicht kommt folgender Deutungsversuch in Betracht 3. Wird 
in einem geschlossenen Gefäß, in dem eine Flamme fortschreitet, eine 

1 KNESER: Ann. Phys., Lpz. Bd. 11 (1931) S. 761, 777; Bd. 16 (1933) S. 377.
Phys_ Z. Bd.32 (1931) S. 179. - Z. Phys. Bd.77 (1932) S. 649. - EUCKEN, A., 
MÜCKE u. R. BECKER: Naturwiss_ Bd. 20 (1932) S. 85. - EUCKEN, A. u. R. BECKER: 
Z. phys. Ohem. Abt. B Bd. 27 (1934) S. 219, 235 u. a. 

2 WOHL, K. u. M. MAGAT: Z. phys. Chem. Abt. B Bd. 19 (1932) S.117. 
3 Für die Mitteilung der folgenden Überlegungen, in etwas anderem Zusammen

hang, ist Verfasser Herrn H. SCHULZE, Benzol-Verband Boehum, zu Dank ver
pflichtet. 
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schwache Gasschwingung angeregt, so wird jedesmal, wenn eine Ver
dichtung die Reaktionszone passiert, die Reaktionsgeschwindigkeit herauf

gesetzt, die Drucksteigerung also vergrößert 
werden; das Umgekehrte gilt für Wellen
täler. Wellen in einem solchen System 
müssen sich also von selbst aufschaukeln 
und es wäre nicht unplausibel, daß ein der
artiger Vorgang sich gerade in langsam 
brennenden Systemen auswirkte, wo die 
Welle sehr oft die Flammenfront über
streicht. 

Eigenschwingungen des angewandten 
Manometers können jedenfalls diesen Effekt 
nicht vorgetäuscht haben; dies ist eine 
Störungsmöglichkeit, die besonders in älteren 
Untersuchungen aufgetreten ist, die man 
aber durch Verwendung von Manometern 
genügend hoher Eigenfrequenz ausschalten 
kann. Bei den Beobachtungen von LEWIS 
und v. ELBE ergaben sich die gleichen 
Schwingungen bei Anwendung verschie
dener Manometer, ein direkter Beweis da
für, daß die Schwingungen nicht eine Eigen
schaft des Manometers gewesen sein können. 

Wie man die stärkeren Störungen, die 
sich als Stoßwellen auswirken, durch 
Schlierenaufnahmen sichtbar machen kann, 
so lassen sich auch für die Gasströmungen 
bei milderen Explosionen unmittelbare Beob
achtungen anführen. Flammenaufnahmen, 
die ELLIS 1 und Mitarbeiter nach der Me
thode der Momentaufnahmen gemacht 
haben, zeigen, daß in geschlossenen Rohren 
die Flammenfront ganz eigentümliche 
Formen annimmt, die offenbar durch das 
entgegenströmende komprimierte Frischgas 
verursacht sind. 

Diese Erscheinung ist besonders durch 
(unveröffentlichte) Zeitlupenaufnahmen -
1200 Bilder pro s - von H. SCHULZE 
geklärt worden (Abb. 105). Die Aufnahmen 

lassen erkennen, daß mit dem entgegenströmenden Frischgas auch 
ganze Partien unverbrannten Gases hinter die Flammenfront geraten 

1 ELLIS, O. C. DE C.: Fuel Bd. 7 (1928) S.452. 
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können, wo sie dann verbrennen; das gibt sich auf gewöhnlichen 
Flammenaufnahmen - auf bewegtem Film - in Form häufig beob
achteter, aber nie gedeuteter leuchtender Striche zu erkennen, die sich 
entgegengesetzt zur Flammenfront bewegen. 

Die Bewegung im Frischgas beim Fortschreiten der Flamme sieht 
man besonders deutlich in Versuchen von ELLISI, der das Gas in 
einem geschlossenen Rohr zündete und kurze Zeit nach der Zündung 
an einer anderen Stelle noch einen Funken übergehen ließ; die Be
wegung dieser zweiten Flamme zeigt die von der ersten hervorgerufenen 
Gasströmungen an. 

2. Geschwindigkeit des Druckanstieges 
und Flammengeschwindigkeit. 

Wenn man das Fortschreiten von Explosionen in geschlossenen 
Gefäßen auch photographisch durch Sichtfenster registrieren kann, so 
ist doch die wichtigere Methode die Druckregistrierung. Druckregi
strierung ist die übliche Methode zur Verfolgung des Verbrennungs
verlaufes in Motoren mit innerer Verbrennung, sie ist ferner unbedingt 
nötig bei der Verwendung von Bombenexplosionen zur Bestimmung 
spezifischer Wärmen von Gasen, wobei aus dem registrierten Maximal
druck die Maximaltemperatur und daraus bei bekannter Wärmetönung 
der Reaktion die mittleren spezifischen Wärmen der Reaktionsprodukte 
zwischen Zimmertemperatur und Reaktionstemperatur berechnet werden. 
Bei der Auswertung ist zu beachten, daß die Umsetzung im allgemeinen 
wegen Erreichen eines Gleichgewichtes unvollständig verlaufen wird, 
und daß außerdem noch die Reaktionsprodukte dissoziiert sein können. 
Z. B. bei der Knallgasexplosion : 

1. 2 H 2 + O2 = 2 H 20 
wird einerseits ein Gleichgewicht gemäß 1. erreicht, ferner sind aber 
auch H 2, O2 und H 20 teilweise dissoziert nach: 

2. H 2 :t: 2 H, 
3.02 :t:20, 
4. H 2o:t: 1/2 H 2 + OH. 

Es ist nicht möglich, aus einer einzigen Explosion diese sämtlichen 
Größen zu bestimmen; man muß daher im allgemeinen noch weitere 
Erfahrungstatsachen mit heranziehen, worauf wir unten bei der Berech
nung maximaler Flammentemperaturen eingehen werden (vgl. S. 222ff.). 
Da praktisch nur an wenigen Stellen die Explosionsmethode zur Be
stimmung spezifischer Wärmen angewandt wird, so ist das für weitere 
Kreise wichtige Problem gerade das Umgekehrte: aus bekannten Daten 
über spezifische Wärmen, Reaktionswärmen und Dissoziationsgleich
gewichte ist die Maximaltemperatur bzw. der Maximaldruck zu be
rechnen, und zwar unter vorgegebenen äußeren Bedingungen: bei 

1 ELLIS, O. C. DE C.: Fuel Bd.7 (1928) S.452. 
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konstantem Volumen im Falle von Bombenexplosionen, bei konstantem 
Druck für frei brennende Flammen, und evtl. bei in vorgegebener Weise 
variierendem Volumen für die Bedingungen während des Arbeitstaktes 
eines Motors mit innerer Verbrennung. 

Auf Druckindikatoren einzugehen, wie sie zum Indizieren von Ver
brennungskraftmaschinen verwandt werden, verbietet der verfügbare 
Raum; für Bombenexplosionen benutzt man meist geeignete Formen 
von Membranmanometern, wobei durch die Ausbauchung der Membran 
ein Lichtstrahl abgelenkt wird, der auf einen mit der Membran ver
bundenen Spiegel fällt. Bezüglich der experimentellen Technik bei 
Bombenexplosionen, insbesondere der Druckmessung, kann nur auf die 
Originalarbeiten verwiesen werden!. Zum Zwecke der trägheitslosen 
Druckregistrierung gewinnen heute piezoelektrische Methoden unter 
Verwendung von Quarzkristallen immer mehr Bedeutung 2. 

Die Druckmessung gibt natürlich auch den zeitlichen Verlauf einer 
Explosion in einem geschlossenen Gefäß wieder, und zwar kann man 
sowohl aus der Gesamtdauer der Explosion Schlüsse auf die mittlere 
Flammengeschwindigkeit ziehen, als auch aus der Geschwindigkeit des 
Druckanstieges in jedem Augenblick die momentane Flammengeschwin
digkeit ableiten. Die notwendigen Formeln für die angenäherte Be
rechnung wollen wir hier ableiten. Wir betrachten eine kugelförmige 
Bombe vom Radius Ro, die im Zentrum zur Zeit t = 0 gezündet werde; 
der Anfangsdruck betrage Po, der Maximaldruck bei vollständiger 
Verbrennung Pe' und zu einem bestimmten Zeitpunkt t, in welchem 
der Bruchteil IX des gesamten vorhandenen Gases explodiert ist, herrsche 
der Druck p. Der naheliegende und gleichzeitig einfachst mögliche 
Ansatz ist nun der, den relativen Druckanstieg (p - PO)!(Pe - Po) dem 
relativen Umsatz IX proportional zu setzen: 

P-Po (1) IX=--· 
Pe-Po 

Dieser Ansatz würde exakt gelten, z. B., wenn der Umsatz auf das ganze 
Volumen gleichmäßig verteilt wäre und die spezifischen Wärmen nicht 
von der Temperatur abhingen. In Wirklichkeit ist das nicht der Fall 
und (1) kann nur eine Näherung sein; es wird sich aber später zeigen, 
daß man bei etwas strengerer Rechnung mit sinnvollen Vernachlässi
gungen wiederum auf (1) kommen kann. Wir können darum zur Analyse 

1 PIER, M.: Z. phys. Chern. Bd. 62 (1908) S. 385. - Z. Elektroehern. 
Bd.15 (1909) S.536. - WOHL, K. u. G. v. ELBE: Z. phys. Chern. Abt. B Bd.5 
(1929) S.241. - WOHL, K. u. M. MAGAT: Z. phys. Chern. Abt. B Bd. 19 (1932) 
S.536. - LEWIS, B. u. G. v. ELBE: J. Amer. ehern. Soc. Bd.55 (1933) S.504. 
Vgl. insbesondere auch "Cornbustion ... " sowie die Monographien von BONE u. 
TOWNEND sowie BONE, NEWITT u. TOWNEND. 

2 J. KLUGE u. H. E. LINKH: VDI-Z. Bd.73 (1929) S. 1311; Bd.74 (1930) 
S. 887; Forschung Bd.2 (1931) S. 153; Z. Instrurnentenkde. Bd.52 (1932), S. 177; 
Forschung Bd.4 (1933) S. 177. 
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des Verbrennungsvorganges in Bomben vorläufig ohne Bedenken mit 
diesem Ausdruck rechnen. 

Wenn eine Druck-Zeitkurve einer Bombenexplosion wie in Abb. 106 verläuft, 
so folgt daraus jedenfalls, daß die Massen-Umsetzungsgeschwindigkeit mit fort
schreitender Explosion zunimmt; das rührt aber zu einem großen Teil von der 
Zunahme der Größe der Brennfläche her. Um die eigentliche Brenngeschwindig
keit zu finden, müssen wir noch aus dem Druck, dem Umsatzgrad 0( und den be
kannten Dimensionen der Bombe (Radius Ro) die Lage der Brennfläche ausrechnen. 
Dazu gehen wir nach LEWIS und v. ELBE 1 folgender- p 
maßen vor. Vor der Verbrennung sei der Bruchteil 0( 

des Gases innerhalb der Kugel mit dem Radius r o ge
legen gewesen; dann war also: 

(2) 

und mit (1): 

(3) 
t 

Ab!>. 106. 

Den Radius re der Kugel, die die gleiche Gasmenge nach der Verbrennung einnimmt, 
bekommt man als Differenz des gesamten Kugelvolumens und des zur Zeit t noch 
unverbrannten Anteils zu: 

4 . 4 ,"" Rl' 
(4)3 nr~= 3nR~-.::..ml(l-0() P 

Darin bedeutet das zweite Glied rechts das Volumen des unverbrannten Anteils 
(l-O(); denn ist l:mt die gesamte zu Versuchsbeginn vorhandene Molmenge 2, 

l' die Temperatur des unverbrannten Gases zur Zeit t (infolge adiabatischer Kom
pression durch die fortschreitende Flamme ist l' > 1'0' wenn 1'0 die Anfangstempera
tur war, vgl. S. 135), so gilt für das Volumen 11 nach den Gasgesetzen 

p'v = l:m{, (l-O() Rl'. 

(4) geht mittels (1) über in: 

( 5) 

Das Gesamtvolumen 4 n Ro kann man ebenfalls nach den Gasgesetzen durch die 
bei der Temperatur 1'0 und dem Druck Po darin vorhandene Molzahl l: mt aus
drücken: 

4 " J: mt· R l'o n R' = ---~--- ~ . 
3 0 Po' 

damit wird (5) nach Division mit fJ n Rg und Erheben in die 1/3-te Potenz: 

(6)~0 = [1- ~;:=;-;; ~r· 
Auf der rechten Seite stehen außer l' nur direkt gemessene Größen; l' ist die 
Temperatur, die das ursprünglich auf 1'0 befindlicheFrischgas durch adiabatische 
Kompression von Po auf p angenommen hat, also gilt: 

(7) ( 
P ),,-:1 

l' = 1'0 p~ r. 

1 LEWIS, B. u. G. V. ELBE: J. ehern. Phys. Bd.2 (1934) S.283. Vgl. auch 
"Combustion ... " sowie E. F. FroCK u. C. F. MARVIN: Chem. Rev. Bd.21 (1937) 
S.367. 

2 m{, bedeutet also die Molzahl der Molekelart j. 
J ost, Explosionen. 10 
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wenn u=cp/cv das Verhältnis der spezifischen Wärmen des Frischgases bei kon· 
stantem Druck und konstantem Volumen bedeutet. Unter Benutzung von (6) 
und (7) ist es jetzt möglich. aus einem gemessenen Druck.Zeitdiagramm Te als Funk· 
tion der Zeit zu ermitteln. dTe/dt wäre die Flammengeschwindigkeit in der Bombe, vI' 
Die normale Verbrennungsgeschwindigkeit Vn gewinnt man daraus durch folgende 
Überlegung. Nach (2) bzw. (3) können wir ohne weiteres den Radius To der Kugel 
erhalten, welche von der bis zum Zeitpunkt t verbrannten Gasmenge bei Ver· 
suchsbeginn eingenommen worden war, und können aus einem Diagramm von To 
gegen tauch dTO/dt entnehmen. Dies ist zunächst nur eine Rechengröße und gibt 
die Verbrennungsgeschwindigkeit an, reduziert auf das Volumen zu Anfang des 
Versuchs. Das Volumen einer Kugelschale mit dem Radius TO und der Dicke dro ist: 

4nrtdro' 

In dem Moment, in welchem diese Schale von der Flamme erreicht wird, ist sie 
auf den größeren Wert Te expandiert, sie hat die Temperatur T angenommen und 
steht unter dem Druck p, ihr Volumen ist daher jetzt: 

2d Po T 4nTo TO--T-' 
P 0 

In der Zeit dt schreitet die Brennzone um v" dt gegen das unverbrannte Gasgemisch 
fort; hatten wir die Dicke der ursprünglichen Gasschicht so gewählt, daß sie gerade 
in der Zeit dt von der Flamme durchlaufen wird, so muß offenbar sein: 

4 2 dt 4 2 d Po T nrev" = nTo ro p T o ' 

oder 
_ rö (Po )1/" dro 

(8) vn - rf p . -a,t' 
wobei wir für T/To den Wert (7) eingesetzt haben. Die obigen Gleichungen reichen 
aus für die Berechnung von VI! aus registrierten Druck·Zeitkurven. Die Methode 
ist von allgemeiner Anwendbarkeit, wurde bisher aber nur von LEWIS und v. ELBE1 

zur Auswertung von Ozonexplosionen herangezogen. 

So berechnete normale Verbrennungsgeschwindigkeiten für Ozon· 
Explosionen (in Gegenwart von Sauerstoff) sind in Tabelle 27 enthalten: 

m* = 3,05 

p(mmHg) I TO abs. I 
624 300 

1353 301 
2499 427 

I I 

Va cmjs 

55 
100 
158 

Tabelle 27. 
m=I,5 

p(mm) I T 
I 

367 301 
1045 376 
2627 477 

I 

m= 1,02 

I v. cmjs p(mm) T v"cmjs 

141 492 302 160 
282 958 317 309 
563 1469 411 615 

I 4440 I 486 I 780 

Es braucht wohl kaum gesagt zu werden, daß auf entsprechende 
Weise umgekehrt auch die Geschwindigkeit des Druckanstiegs in einer 
Bombenexplosion vorausberechnet werden könnte, sofern v" als Funk· 
tion von Anfangsdruck und Temperatur bekannt wäre. 

1 LEWIS, B. u. G. v. ELBE: J. chem. Phys. Bd.2 (1934) S.283. 
* [°2]/[°3] = m. 
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3. Genauere Theorie des Druckanstieges sowie des 
Temperaturgradienten bei Bombenexplosionen, nach MACHE. 

Wir wollen nun noch die exaktere Theorie für den Druckanstieg 
in Bombenexplosionen im Anschluß an MACHE 1 und LEWIS und v. ELBE 
(zitiert S. 117) nachholen, die zwar elementar, aber etwas umständlich 
ist. Wir machen uns zunächst noch einmal an Hand der Abb. 107 klar, 
wie die Verhältnisse qualitativ liegen. Es sind darin als Funktion des 
Radius r (Bombenradius Ro) für verschiedene Zeitpunkte, nämlich für 
den Moment der Zündung (t = o) sowie für spätere Zeitpunkte Druck 
und Temperatur in dem Gas aufgetragen, ferner die Lage der Flammen
front, die für bzw. t=O, t=~ und ~ 
t = te (Ende der Verbrennung) bei ~ 
r=O, r=r1 und r=Ro sich befin
det; der Druck ist über das ganze 
Gefäß konstant (die geringen vor
handenen Druckunterschiede kön- Pel-------+--------1 

nen wir völlig vernachlässigen); die 
Temperatur ist im unverbrannten 
Anteil räumlich konstant, ändert 
sich aber mit der Zeit; im ver
brannten Teil ist sie auch räumlich 
nicht konstant; in der Brennzone 
fällt sie sprunghaft ab. Nicht ein
gezeichnet ist das spezifische Vo
lumen, das durch T und p (sowie 
der Umsetzung) gegeben ist. 

Ptl-----t====~ 
~r-----------~ 

o '1 ~ 7' 

Abb.107. Druck und Temperaturverlauf -bei 
Explosion in Einer kugelförmigen Bombe, sche
matisch, vgl. Text. Indizes 0, 1 und e bei p 
und T beziehen sich anf Beginn, einen mittleren 

Zustand nnd Ende der Explosion. 

die evtl. Änderung der Molzahl bei 

Wir müssen die Zustandsänderungen ins Auge fassen, die bei der 
Verbrennung einer dünnen Gasschicht (Kugelschale ) im unverbrannten 
sowie im verbrannten Gemisch auftreten. Die Verbrennung einer dünnen 
Schicht, deren Volumen nur ein Bruchteil des Gesamtvolumens aus
macht, kann als bei praktisch konstantem Druck verlaufend angesehen 
werden. Während der Verbrennung expandiert die Schicht im Ver
hältnis Endtemperatur zu Anfangstemperatur multipliziert mit "Mol
quotient" (t, d. i. das Verhältnis der Zahl der Molekeln der Endprodukte 
zur Zahl derjenigen der Ausgangsprodukte der Reaktion: 

(9) (t = J:m!/J:mi, 
wenn J: mg die Summe der vor der Reaktion vorhandenen Molzahlen, 
J: mt die der nach der Reaktion vorhandenen bedeutet. Beispielsweise 
wäre bei der Knallgasverbrennung (sofern vollständiger Umsatz erfolgt): 

2 H 2 + O2 = 2 H 20. 

1 MACHE, H.: Physik der Verbrennungserscheinungen. - FLAMM, L. u. H. MACHE 

Wien. Ber. Bd.126 (1917) S.9. 

10* 
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f1 = 2/3, Durch die Expansion der verbrennenden Schicht wird sowohl 
das Frischgas als auch die verbrannten Gase ein wenig adiabatisch 
komprimiert. Dabei läßt sich der Zustand des Frischgases in jedem 
Augenblick leicht angeben, da sein Anfangszustand bekannt war, und 
da durch die eintretende Druckerhöhung alles bestimmt ist. 

Etwas komplizierter liegen die Verhältnisse beim verbrannten Gas: 
Hier ist jede elementare Schicht bei einer anderen Ausgangstemperatur 
und einem anderen Ausgangsdruck verbrannt; es befand sich eine jede 
also auch in einem anderen Ausgangszustand, als sie von den weiter 
brennenden Gasen adiabatisch komprimiert wurde; es erfordert daher 
eine eingehendere Überlegung, die Beziehungen für den Zustand der 
verbrannten Gase aufzustellen. Wir benutzen die oben schon eingeführten 

Bezeichungen: in dem Bombenvolumen V = 431t R~ seien X m~ Mole 

Ausgangsstoffe vorhanden. Ausgangsdruck und Temperatur seien Po 
und T o• Bei vollendeter Explosion werde der Maximaldruck Pe erreicht. 
Die Temperatur des unverbrannten Gases sowie seinen Druck in einem 
gewissen Zeitpunkt (unabhängig vom Ort!) bezeichnen wir mit P und 
T, die ja außer für die Zeit t=ü von Po und To verschieden sind. 

Verbrennt eine Gasschicht, die sich bei p, T befand, so bleibt P 
(bis auf Größen höherer Ordnung) ungeändert, T steigt entsprechend 
der freiwerdenden Reaktionswärme auf einen Wert e, der von den 
Ausgangswerten p, T abhängt!, also auch für den Moment eben voll
endeter Verbrennung von Schicht zu Schicht verschieden ist. In der 
verbrannten Gasschicht steigen dann bis zum Ende der Verbrennung 
Druck und Temperatur weiter an, zu dem ortsunabhängigen Endwert Pe 
und einem Endwert ee' der ebenso wie T von Schicht zu Schicht variiert. 
Wir stellen die Bezeichnungen nochmals zusammen: 

Frischgas Verbrannte Gase 

Zeit. t=O I 0< t < te 0< t < te t = te 

Druck. Po I P P Pe 
Temperatur To I T e(1') ee(r) 

I 

Spezifische Wärme , o 0 0/ 0 cp ' cv ' "0 = cp Cv ce ce " = ce/ce 
p' v' e p v 

Die mit griechischen Buchstaben bezeichneten Größen (außer ~) 

sind noch Funktionen des Abstandes vom Kugelmittelpunkt, die anderen 
sind jeweils räumlich konstant, Da der Zustand p, T des Frischgases 
durch adiabatische Kompression aus dem Zustand Po' To hervorgeht, 
so gilt, wenn v, Vo die entsprechenden Volumina bedeuten: 

!-:-~ 1-"0 

(10) Pov~o=pv"o bzw, Po'" ·RTo=p "0 ·RT=Fo, 

1 e ist, also aus T bei als bekannt anzusehender Reaktionswärme zu berechnen; 
dabei ist der Vorgang als bei konstantem Druck verlaufend anzusehen. 
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wobei F o lediglich eine Abkürzung für den Ausdruck (10) bedeutet. 
Auf das verbrannte Gas angewandt, erhält man eine analoge Adiabaten
beziehung: 

(ll) 

Dabei erscheint links der Faktor p" weil die Molzahl in diesem Ver
hältnis geändert ist; wie oben schon erläutert, können wir hier aber 
keinen allgemeinen Ausdruck ansetzen, da der Ausgangszustand von 
Schicht zu Schicht verschieden ist. Deshalb ist der Ausdruck auf der 
linken Seite von (ll) auch nicht eine Konstante, sondern ändert sich 
von Schicht zu Schicht, <P(r) ist noch eine Funktion von r. 

Fiir eine ,strenge Reclmung wäre nun zu berücksichtigen, daß die 
Reaktion im allgemeinen nicht vollständig verläuft, und daß die Reak
tionsprodukte teilweise dissoziiert sind; ferner, daß die spezifischen 
Wärmen und damit auch u=cp/cv nicht temperaturunabhängig sind!. 
Um die Ableitungen nicht übermäßig zu komplizieren, werden wir erstens 
von der Dissoziation absehen, zweitens werden wir die spezifischen 
Wärmen zwar nicht als völlig konstant betrachten, wohl aber für das 
Frischgas und für das verbrannte Gas in dem in Frage kommenden 
Temperaturintervall jeweils einen konstanten mittleren Wert für cp 
und für Cv annehmen. Durch Wahl geeigneter Mittelwerte ließe sich ein 
hierdurch eingeführter Fehler sehr klein halten. 

Wir müssen jetzt nach einer weiteren Beziehung für die verbrannten 
Gase suchen, die es uns erlaubt, <P in GI. (ll) zu bestimmen. 

Ist c~ die mittlere spezifische Wärme pro Mol unverbrannten Gases, 
so wird diesem bei adiabatischer Kompression von To auf T die Kom
pressionswärme zugeführt: 

(12) c~ (T - T o)' 

Das innerste Volumenelement bei der Zündstelle verbrennt zur nied
rigst möglichen Verbrennungstemperatur 8 0 ; jede weitere Gasschicht, 
die schon durch Kompression vorgewärmt war, verbrennt zu einer 
höheren Temperatur 8; dabei ist der Energieüberschuß gegen das 
Volumenelement im Zentrum, wenn c~ die mittlere spezifische Wärme 
pro Mol des Verbrannten bedeutet (bezogen auf ein Mol Ausgangs
gemisch!): 

(13) p, c: (8 - 80), 

wobei der Faktor- p, der Änderung der Molzahl durch die Umsetzung 
Rechnung trägt. Nun ist der Energieüberschuß, den das zweite, bei 
der Ausgangstemperatur T verbrannte gegenüber dem ersten Volumen-

1 Bei Benutzung numerischer Verfahren ist dies leicht zu berücksichtigen; 
vgl. die Verbrennung im Motor (Kap. XII). 
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element besitzt, durch die ihm vorher zugeführte Kompressionswärme 
bedingt!, es ist also: 

(14) p,c~(e-eo)=c~(T-To)' 

Um es nochmals zu wiederholen: in dieser Gleichung bedeuten T und e 
die von konzentrischer Schicht zu Schicht variierenden Temperaturen 
unmittelbar vor der Verbrennung und nach der Verbrennung; To und eo 
haben feste Werte, ersteres ist die Ausgangstemperatur, letzteres die 
aus Ausgangstemperatur und Verbrennungswärme zu ermittelnde Ver
brennungstemperatur der allerersten Schicht. Ordnet man GI. (14) so 
um, daß auf einer Seite nur diese festen Werte erscheinen, so muß der 
resultierende Ausdruck für gegebene Anfangsbedingungen eine Konstante 
sein, deren Wert sich angeben läßt: 

(15') p, c: eo-c~ To =p,c: e-c~ T = K. 

Aus den in Fußnote 1. auseinandergesetzten Gründen schreiben wir in 
GI. (15') cp statt cv ' also: 

(15) p,c~ eo-c~ To =p,c~.e-c~ T = K. 

Diese Gleichung ist also als Näherungsansatz aufzufassen. 

Mittels dieser Beziehung wollen wir nun die Funktion cf> aus GI. (11) ermitteln. 
Durch Einsetzen von (10) und (11) in (15) erhält man: 

e cf> 0 T o 
(16) p. cp -p. p(l-';J!;';. R - cp p(l-"o)"" R = K, 

und mit 

wird dies: 

(17) 

und daraus: 

(18) 

1 Diese Gleichung ist nicht ganz richtig; LEWIS und v. ELBE schreiben mit 
der gleichen Begründung, die wir geben, in (12), (13), (14) und den folgenden 
GI. cp statt cv, was aber nicht gerechtfertigt ist. Da andererseits kein sehr großer 
Fehler entsteht, wenn man in (14) Cv durch cp ersetzt, so werden wir dies im folgenden 
tun; wir gehen also statt von (15') von der analogen, mit cp geschriebenen GI. (15) 
aus. Dadurch erreichen wir nämlich, daß sich die folgenden Ausdrücke einfach 
integrieren lassen [der Übergang von (26) zu (26') hängt von den zufälligen Werten 
der Koeffizienten ab!], und gewinnen wenigstens einen einfachen Überblick über 
die Verhältnisse. Für strengere Berechnung würde man auf eine Darstellung in 
geschlossener Form verzichten \lnd das Problem numerisch behandeln, etwa in 
der Art, daß man das Gas in der Bombe in eine Anzahl Schichten eingeteilt denkt, 
für deren jede man mit einem mittleren Wert der Temperatur vor und nach der 
Verbrennung rechnet. Bei Wahl einer genügenden Anzahl von Schichten lassen 
sich alle interessierenden Größen beliebig genau berechnen. Etwas mühsam würde 
dabei die Auswertung der Verbrennungsgeschwindigkeit sein, aber sie wäre immerhin 
möglich. 
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Nun interessiert uns der Zustand des verbrannten Gases an einer bestimmten 
Stelle, bzw. für ein Volumenelement, das verbrannt ist, nachdem ein bekannter 
Bruchteil Cl. umgesetzt war. Bis jetzt ist diese Stelle nur charakterisiert durch den 
Druck p, der bei der Verbrennung geherrscht hatte. Eine Beziehung zwischen p 
und Cl. gewinnen wir, wenn wir die Bedingung dafür aufstellen, daß das Gesamt
volumen konstant gleich dem Bombenvolumen bleiben muß, wenn auch die Volumina 
des Frischgases und der verbrannten Gase sich ändern. Für das Gesamtvolumen 
können wir zu Beginn die Gleichung idealer Gase anwenden (vgl. S. 145): 

(19) Po V = J;mi R To• 

Ist der Bruchteil Cl. des Gesamtgases verbrannt, und ist T die Temperatur des 
Frischgases bei dem Druck p, so gilt für das Volumen des Frischgases l'(l- oe) : 

(20) :p l'(l-oe) = J; mi (1- Cl.) RT. 

Für ein Element dCl. des Verbrannten gilt ebenfalls die Gasgleichung: 

(21) pdV=J;mjdCl.·Re. 

Da e von Element zu Element sich ändert, so kann man das Gesamtvolumen 
der verbrannten Gase nur durch Integration über die Gebiete variabler Temperatur 
erhalten zu: 

<X 

(22) V = mJ-edCl. 2: . RJ 
oe e p , 

o 
und die Bedingung der Konstanz des Gesamtvolumens 

l'(l-oe) + Voe = V 
wird: 

oe 

(23) "miR,_To = "mi (I-Cl.) RT + )'milifedCl.. 
'::"0po.:....o P .:;...,e p 

o 
Da wir noch über keine explizite Beziehung zwischen e und Cl. verfügen, so ist dieser 
Ausdruck nicht sehr bequem. Die in (23) eingehenden Temperaturen T und e 
kann man durch (10) und (11) ausdrücken und erhält: 

<X 

(24) frp dCl. = RTo pI!><, -Fo ' p(lj><,-l><o) (1- Cl.). 
Po 

o 
Aus dieser Gleichung erhält man durch Differentiation nach Cl. 

(25) rp=FoPl!><'-lj><o+[ETo~:~''''_Fo( 1_ l)p (~,,- ~o -1) . (l-Cl.)] dP. 
Po "e "e "0 d Cl. 

Setzt man hierin aus (18) den Wert von rp ein, so hat man eine Differentialgleichung 
für den Umsatzgrad Cl. als Funktion des momentanen Druckes p: 

(26) K (" -1) = "0- "e F p(%o-l)/><o + [RTo _ "0_- "e F p-lj><o. (I-Cl.] ~1! 
e "0 - 1 0 Po "0 0 dCl. . 

Da 

"o-"e p-lj><o dp_ = ~ r~~_"e_p"o:ll, 
"0 dCl. dCl.l"o-1 .J 

so läßt sich (26) umformen in: 

Er. d d r %0-11 o p "0- "e --K("e-l)=-----·-- (l-Cl.)-- -Fop "0 , 
Po dCl. dCl. "0-1 

(26') 
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was sich ohne weiteres integrieren läßt. Integriert man zwischen den Grenzen 01: 

und 1 für 01:, so erhält man (unter Berücksichtigung, daß für 01: = 1 der Druck P = Pr, 
wird): 

(27) RTo "o-"e (1)/ K("e-I) (I-ex) = --(Pe-P) + ---Fo (I-ex)p "0- "0. 
Po "0- 1 

Diese Gleichung stellt die mit den obigen Annahmen exakte Beziehung zwischen 
augenblicklichem Druck P und Umsatzgrad ex dar; aufgelöl't nach (I-ex): 

(28) 
. P.- P 1 

I-ex=RTo-- , 
Po K ("e- I ) _ "0- "e R T 

"0- 1 

wobei für F o P "0 nach GI. (10) RT gesetzt ist. Führt man numerische Werte 

ein!, so sieht man, daß "0 - "le R T immer klein ist gegen K ("e - 1); man begeht 
"o~ 

daher keinen sehr großen Fehler, wenn man T durch To ersetzt; andererseits ergibt 
Gl. (28) für Il' = 0: 

(29) K("e- I )- "o-"Ie RTo= RTo Pe-Po. 
"0- Po 

Ersetzt man also in (28) T durch Po und macht von (29) Gebrauch, so folgt: 

Pe-P P-Po (30) I-ex----; ex---, 
- Pe-Po - Pe--Po 

d. i. also die nachträgliche Rechtfertigung für den oben (8. 144) bei der Ableitung 
von Flammen- und Verbrennungsgeschwindigkeiten benutzten heuristischen Ansatz 
für Umsatzgrad als Funktion des momentanen Druckes. 

Die GI. (28) und (29) können zum Ausgangspunkt für die Berechnung 
aller sonst interessierenden Größen dienen. GI. (29) erlaubt unmittelbar 
die Berechnung von Pe' d. h. des maximalen Enddruckes bei der Explo
sion unter Berücksichtigung des Temperaturgefälles in den Gasen. Die 
numerischen Rechnungen von LEWIS und v. ELBE haben gezeigt, daß 
der Unterschied des so berechneten Pe von dem für gleichmäßige Tem
peraturverteilung sich ergebenden Wert im allgemeinen um weniger 
als 1 % abweicht. Normalerweise genügt daher die einfachere Rechnungs
weise. Für die praktische Durchführung der genaueren Auswertung 
von Bombenexplosionen sei auf die zitierten Arbeiten von LEWIS und 
v. ELBE verwiesen. 

Als Beispiel bringen wir in Abb. 108a die Registrierkurve einer 
Bombenexplosion und in Abb. 108b die Auswertung nach LEWIS und 
v. ELBE. 

Nach der Adiabaten (10) errechnet man die Temperatur T des un
verbrannten Gases für den gerade herrschend,en Druck P; GI. (28) erlaubt 
dann, den zugehörigen Umsetzungsgrad zu berechnen, bzw. einfacher 

1 K, ist von der Größenordnung des Wärmeinhalts der verbrannten Gase, 
also meistens etwa von der Größenordnung 10000 cal/Mol; die Differenz "0 - "e 

~-~ "-,, ist von der Größenordnung 0,1, --1' also etwa 0,3; das Glied _o-I~ R T 
~- ~-

daher etwa 100 bis 300, d. h. klein gegen K ("e-I), wenn auch nicht ganz ver
nachlässigbar . 



Genauere Theorie des Druckanstieges sowie des Temperaturgradienten. 153 

GI. (30); die im Moment der Verbrennung an jeder Stelle erreichte 
Temperatur kann man aus T mit den üblichen Beziehungen berechnen; 
den von Massenelement zu 
Massenelement variierenden 
Wert von (-Je am Ende der Ver
brennung gewinnt man aus (ll) 
mit (18): (18) gibt uns die Größe 
f/> für die Gasschicht, die beim 
Druck P verbrennt; für diese 
Schicht liefert dann GI. (ll), 
nach Einsetzen des Zahlenwertes 
von f/> die Temperatur für, jeden 
anderen, Druck, als? auch für 
den bei vollendeter Verbrennung 
herrschenden Druck P = Pe' Die 
räumliche Lage der beim Druck P 
verbrennenden Schicht ist mit
tels GI. (30) zu ermitteln, die 
den augenblicklichen Druck mit 
dem Umsatzgrad verknüpft; 
daraus erhält man zunächst die 
Lage, die die Schicht vor der 
Zündung eingenommen hatte. 
Da nach innen ein Temperatur
anstieg herrscht, so ist am Ende 
die Schicht, die etwa anfangs 
zwischen den Radien TO und 
To+dTo gelegen hatte, zu einem 
größeren Radius verschoben, 
wobei diese Verschiebung erst 
an der Kugelbegrenzung ver
schwindet. Ist etwa Te der Ra
dius der die betreffende Schicht 
begrenzenden KugeUläche nach 
dem Versuch, TO der entspre
chende Wert zu Anfang, so ist 
mittels der obigen Überlegungen 
eine Berechnung von T.jTo mög
lich. ~infacher kommt man zum 
Ziele, wenn man etwa das -Gas 
vor dem Versuch in eine An
zahl von Schichten eingeteilt 

Abb.108a. Registrierkurve einer Bombenexplosion. 
(Nach LEWIS u. v. ELBE: Combustion.) Ozonexplo
sion bei 301 0 abs. und 367 mm Anfangsdruck; 40% 

Ozon in Sauerstoff. 

Abb. 108 b. Auswertung der Registrierkurve 108 a. 
(Nach LEWIS·V. ELBE: Zitiert S.144). Explosion in 
einer Kugel von 15 cm Durchmesser. Die Kreise 1, 
2, ... im oberen Quadranten geben die Lagen der 
Flammenfront nach '/10, '/10,'" der gesamten Ex
plosionsdauer. Zu jeder Lage der Front sind die zu
gehörigen Drucke, sowie die dort giUt,lgen Werte der 
Temperatur des Unverbrannten' ('T) und .des·Ver
brannten (e) auf der Ordinate angegeben. Die aus
gezogenen Kreise 1 a, 2 a, ... im unteren Quadranten 
geben die Grenzen an, die das durch die Flammen
fronten 1,2, ... gekennzeichnete Gas vor der Ver
brennung eingenommen hatte; die gestrichelten 
Kreise stellen die für dieselben Gasvolumina bei 
vollendeter Verbrennung gültigen Grenzen dar. 

denkt, etwa n-Schichten der Dicke Rjn. Ist vo das Molvolumen vor 
dem Versuch, bei T 0 und Po' so ergibt sich unter Annahme der idealen 
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Gasgesetze für den Enddruck Pe und die von Schicht zu Schicht 
wechselnde mittlere Temperatur (-je das Volumen Ve zu 

Ve Be Po -=-._p,. 
Vo To Pe 

Für weitere Rechnungen vgl. LEWIS, V. ELBE (zitiert S. 144)1. 
Eine direkte Auswertung von Bombenexplosionen zur Bestimmung 

von Flammengeschwindigkeiten ist außer in dem erwähnten Beispiel 
bisher noch nicht erfolgt 2. Aber die Geschwindigkeit des gesamten 
Druckanstiegs als relatives Maß der mittleren Flammengeschwindigkeit 
ist an sich schon interessant genug, und deshalb soll noch kurz auf 
einige darauf bezügliche Versuche eingegangen werden. Ein ausführ
liches Material, insbesondere über Explosionen bei hohen Anfangs
drucken, ist in den beiden Monographien von BONE 3 zusammengestellt 
(daselbst auch Angaben über die experimentelle Technik, über Hoch
druckbomben und Manometer; vgl. dazu ferner die zitierten Original
arbeiten). 

4. Besondere Beobachtungen bei Bombenexplosionen. 
Einen Anhalt über auftretende mittlere Flammengeschwindigkeiten 

und ihre Abhängigkeit von der Zusammensetzung gibt z. B. die folgende 
Versuchsreihe von FENNING 4; er führte Versuche aus mit Mischungen von 
H 2-Luft- und Kohlenoxyd-Luftgemischen, die in ganz ausgesprochenem 
Maße die auch bei der Kohlenoxydverbrennung bei konstantem Druck 
vorhandene Abhängigkeit der Flammengeschwindigkeit von der Zu
sammensetzung erkennen lassen. Die Tabelle 28 läßt erkennen, daß 
die wasserstoffarmen Gemische außerordentlich viel langsamer verbrennen 
als die wasserstoffreichen. Ferner sieht man, daß zwischen dem Zeit
punkt des Funkenübergangs und dem des eben erkennbaren Druck
anstiegs immer eine merkbare Pause liegt, ein "Zündverzug" . Allerdings 
muß man sehr vorsichtig sein in der Beurteilung der Frage, ob zwischen 
Zeitpunkt des Funkenübergangs und dem des Beginns der Flammen
fortpflanzung eine derartige Zeit verstrichen ist. Flammenaufnahmen 
lassen erkennen, daß derartige Zündverzüge wirklich auftreten können. 
Aber aus der Geschwindigkeit des Druckanstiegs kann man nicht mit 

1 Vgl. hierzu auch W. ENDRES: Der Verbrennungsvorgang im Gas- und Ver
gasermotor. Berlin: Julius Springer 1928. 

2 Für die Methode vgl. auch E. FIOCK U. C. F. MARVIN: Chem. Rev. Bd.2] 
(1937) S.367. 

3 BONE·U. TOWNEND: Flame and Combustion. - BONE u. NEWITT-ToWNEND: 
Gascous Combustion at High Pressures. - Ferner BONE, NEWITT U. TOWNEND: 
Proc. roy. Soc., Lond. A Bd. 139 (1933) S.57. - TOWNEND U. L. E. OUTRIDGE: 
Proc. roy. Soc., Lond. A Bd.139 (1933) S.74. - NEWITT U. F. G. LAMONT: 
Proc. roy. Soc., Lond. A Bd. 139 (1933) S. 83. 

4 FENNING: Rep. a. Mem. aeron. Res. Commitee, angeführt bei BONE und 
TOWNEND 3• 
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Tabelle 28. Explosionen von H 2 -Luft + CO-Luftgemischen nach FENNING. 

Anfangstemperatur 50° C; Anfangsdruck 5,2 at. 

Mischung Zeit bis zum Erreichen des Höchstdruckes, s 
Maximaldruck 

% H,-Luft % CO-Luft 
at Vom Fuukenübergang I Vom Bel'inn ~erkbaren 

DruckanstlCgB an 

I 
100 - 38,4 0,0075 I 0,0059 
49,7 50,3 38,4 0,0155 

I 
0,0123 

24,8 75,2 38,4 0,0293 0,0239 
11,9 88,1 38,4 0,0465 I 0,0383 

I 
8,0 92,0 38,3 0,0566 0,0482 
4,1 95,9 38,1 0,0759 0,0645 
2,2 97,8 38,0 0,1002 0,0860 
0,2 99,8 36,9 0,2457 0,2048 

Die Versuche wurden in einer zylindrischen Bombe von etwa 18 cm Durch
messer und 20 cm Länge ausgeführt, bei Zündung in der Mitte. 

Sicherheit darauf schließen; denn da z. B. bei Zündung in der Mitte 
einer kugelförmigen Bombe die Größe der Brennfläche dem Quadrat 
des Radius des überstrichenen Gebietes proportional ist, so wird auch 
die Geschwindigkeit des Druckanstiegs bei konstant angenommener 
Flammengeschwindigkeit etwa 100mal so groß, wenn die Brennfläche 
eine Kugel von 10 cm Radius ist, als wenn sie eine solche von 1 cm 
Radius ist. Also auch bei vom Zeitpunkt der Zündung an normaler 
Flammengeschwindigkeit ist die Geschwindigkeit des Druckanstiegs im 
Anfang außerordentlich langsam, kann also für eine beträchtliche Zeit 
unter der Empfindlichkeitsschwelle des Anzeigeinstruments liegen. 

Von Interesse im Hinblick auf die schon bei der Kohlenoxyd
verbrennung (vgl. S. 119) besprochenen Erscheinungen sind auch 
Bombenexplosionen bei hohem Anfangsdruck (50 at) von BONE und 
Mitarbeiter (zitiert S.154). Wir geben hier derartige Aufnahmen nach 
BONE und TOWNEND wieder (Abb.109). Auffallend ist daran 1. der 
besonders. langsame Druckanstieg in Kohlenoxyd-Luftmischungen, 2. die 
Kurve für den Druckabfall. Diese verläuft normalerweise etwa exponen
tiell; das ist auch in allen Mischungen so, in denen der Luftstickstoff 
durch Sauerstoff, Kohlenoxyd oder Argon ersetzt worden ist. Bei der 
Kohlenoxyd-Luftkurve ist die Form wohl nur durch das Weiterlaufen 
einer exothermen Reaktion nach Erreichen des Maximaldruckes zu 
deuten; als solche kommt wahrscheinlich die an anderer Stelle besprochene 
Stickstoffaktivierung (Kap. IX, B) und deren Folgereaktionen in Frage. 

Interessant ist die Abhängigkeit der bis zur Vollendung der Explosion 
verstreichenden Zeit T von dem Anfangsdruck. Dafür geben wir zu
nächst nach BONE-NEWITT-ToWNEND einige vergleichbare Werte für 
Mischungen 2 CO + O2 + 4 CO an: 

Anfangsdruck, Po at . . . . . . . . . . .13 110 1 50 

Zeit bis zur Beendigung der Explosion T s . 0,0225 I 0,035 0,01 

75 

0,015 
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Anfangsdruck Po at . . . . . . . . . . .1 3 1 10 I 25 
Zeit bis zum Erreichen des Maximaldruckes T s 0,06 0,045 0,01 

50 

0,005 

Hier nimmt offenbar mit steigendem Druck die Flammengeschwindigkeit 
stark zu. Das Gegenteil gilt für Mischungen von 2 CO + O2 + 4 N 2: 

:osat. : : : : : : : : : : I ~,07 11~'10 I 2~,15 I ~,19 1 7~,30 
Zu höheren Drucken hin geht dies analog weiter, wie die folgenden, 
in einer anderen Bombe ausgeführten Versuche erkennen lassen: 

Po at 

TS . 

. . . . . 1 75 1
100 

1
125 ! 150 1 175 

. . . .. 0,32 0,40 0,47 I 0,53 0,56 

Darin schließen sich diese Versuche also den Beobachtungen der Ver
brennungsgeschwindigkeiten bei niederen Drucken unmittelbar an (vgl. 
Kap.III, S.88/89). Für weitere experimentelle Daten sei besonders auf 
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die zitierten Arbeiten von BONE und Mitarbeiter verwiesen, sowie auf 
NEWITT und TOWNEND 1 . 

Auf einige besondere Erscheinungen soll zum Schluß noch hin· 
gewiesen werden. Bringt man in einem Rohr, in dem sich eine Flamme 
fortbewegt, Verengungen an - das Rohr selbst kann auch offen sein-, 
so kann dies eine außerordentliche Erhöhung der Flammengeschwindig. 
keit zur Folge haben 2. Die Ursache dafür sind Gasbewegungen ; ein 
Ring, der der Flamme im Wege steht, bewirkt, daß durch seine Öffnung 
eine beschleunigte Flammenzunge hindurchschießt, die dann ein größeres 
Gasvolumen in sehr kurzer Zeit zum Abbrennen bringen kann. Be· 
obachtet werden beispielsweise Geschwindigkeitssteigerungen von 0,7 
auf 420 m/s. 

Dann sind Gasschwingungen in geschlossenen Rohren beobachtet 3, 

die wohl sicher nicht als Stoßwelle, hervorgerufen durch eine schnell 
fortschreitende Flamme, aufgefaßt werden können. Es muß sich dabei 
um ein Aufschaukeln von Schwingungen handeln nach dem Mecha. 
nismus, der von H. SCHULZE (vgl. S. 141) vorgeschlagen ist. In recht 
allgemeiner Form ist die formale Theorie solcher Vorgänge kürzlich von 
GUNDEBLEy 4 gegeben worden. 

Fünftes Kapitel. 

Detonation. 

1. Besondere Phänomene bei sehr schnellen Flammen; 
die Detonation. 

Wenn auch die Gesetzmäßigkeiten, die das Fortschreiten von Flammen 
beherrschen, noch keineswegs in allen Einzelheiten geklärt sind, so er· 
gaben doch sowohl die Experimente als auch theoretische Überlegungen, 
daß die normale Verbrennungsgeschwindigkeit wesentlich mitbestimmt 
wird von der Geschwindigkeit der chemischen Reaktion in der Brenn· 
zone. Je größer die Reaktionsgeschwindigkeit, desto größer ist unter 
sonst gleichen Bedingungen auch die Flammengeschwindigkeit. Es ist 
nun interessant; zu überlegen, was geschieht, wenn man die Geschwindig. 
keit der chemischen Reaktion sehr stark wachsen läßt 5. Offenbar wird 
dabei die Flammengeschwindigkeit nicht unbegrenzt anwachsen können, 

1 NEWITT, D. M. u. D. T. A. TOWNEND: Combustion Phenomena at High 
Pressures. The 8cience of Petroleum, Bd. IV. Oxford 1938. 

2 KIRKBY, W. A. u. R. V. WIIEELER: J. ehern. 80c. 1931, 8.2303 und frühere 
Arbeiten. 

3 Von A.. NÄGEL u. Mitarb.: NIELSEN "Forschung" Bd.4, Heft 6. - KÖCII· 
LING, A.: Z. VDI Bd. 82 (1938) 8. 1126. 

4 GUNDERLEY, G.: Eigenschwingungen in brennenden Gasgemischen. Z. 
angew. Math. Mech. Bd. 18 (1938) 8. 263. 

5 Vgl. hierzu den letzten Abschnitt dieses Kapitels. 
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wie man zunächst vielleicht vermuten könnte. Denn die Reaktions
geschwindigkeit ist nicht die einzige Größe, welche die Flammen
geschwindigkeit bestimmt; aus der Brennzone wird einerseits durch 
Leitung Wärme auf das Frischgas übertragen, andererseits diffundieren 
aktive Teilchen in das Frischgas und Frischgas in die Brennzone hinein. 
Denkt man sich in der Brennzone plötzlich die Reaktionsgeschwindigkeit 
über alle Grenzen gesteigert, so könnten wohl momentan auch Tem
peraturgefälle und Konzentrationsgefälle in der Brennzone beliebig groß 
werden. Trotzdem werden aber der Wärmestrom und der Diffusions
strom. nicht. über eine gewisse Grenze ansteigen können; denn Wärme 
und Materie ,werden ja durch die Bewegung d~r MolekeIn transportiert. 
Da aber bei gegebener Wärmetönung der Reaktion auch bei beliebig 
gesteigerter Reaktionsgeschwindigkeit nur die gleiche Maximaltemperatur 
erreicht werden kann, der eine mittlere Molekelgeschwindigkeit von 
maximal einigen kmjs entspricht, so ist das auch die Grenzgeschwindig
keit, mit welcher Wärme und aktive Teilchen transportiert werden 
können, der also die Flamme bei beliebig gesteigerter Reaktionsge
schwindigkeit höchstens zustreben könnte. 

Daß die maximale Fortpflanzungsgeschwindigkeit einer Flamme sicher 
nicht größer sein kann, läßt sich auch noch auf anderem Wege einsehen. 
Stellen wir uns vor (vgl. etwa Abb. 117 a, S. 170), daß das brennbare Ge
misch sich in einem einseitig offenen Rohr befindet und die Brennfläche 
sich in Richtung auf das geschlossene Ende hin bewegt. Dann muß das 
verbrannte Gas nach dem offenen Rohrende hin abströmen, und zwar 
mit einer Geschwindigkeit, die ein Vielfaches der Flammengeschwindig
keit ist, da das Volumen der heißen verbrannten Gase ebenfalls ein 
Vielfaches von demjenigen des Frischgases ist. Bei normalen Ver
brennungsgeschwindigkeiten von einigen mjs entstehen dadurch noch 
keine besonderen Effekte. Denkt man sich aber die Flamme mit einer 
Geschwindigkeit von einigen km/s nach rechts fortschreitend, so müßten 
die verbrannten Gase mit einem Mehrfachen dieser Geschwindigkeit 
nach links abströmen, oder es müssen gewaltige Druckdifferenzen auf
treten. Die Energie der gerichteten Strömung der abziehenden Gase 
muß natürlich auch von der Reaktionswärme geliefert werden, und 
deshalb ist auch die Geschwindigkeit, mit der die "Schwaden" aus
strömen können, begrenzt; hierdurch wird ebenfalls die Flammen
geschwindigkeit begrenzt. Ferner tritt nun folgendes neue Problem 
hinzu: solange die Flammengeschwindigkeit klein war, brauchten wir 
uns um das Druckgefälle, das in der Richtung der Rohrachse vorhanden 
ist, kaum zu kümmern. Soll aber das verbrannte Gas mit Strömungs
geschwindigkeiten von Kilometern pro s abziehen, so ist dazu ein erheb
liches Druckgefälle notwendig, das nunmehr auch zu einer Kompression 
des Frischgases vor der Flammenfront führen muß. Anschaulich ge
sprochen: je schneller die Schwaden abströmen sollen, einen desto 
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übergeht ; es kann aber auch aus der anfänglichen gleichförmigen 
Flammenbewegung ein abrupter Übergang in die Detonation erfolgen. 
Die dabei erhaltenen Flammenbilder von 
MALLARD und LE CHATELIER zeigt Abb. 110. 
Bei Zündung am geschlossenen Ende des 
Rohres, wo ja auch die expandierenden 
Verbrennungsgase die Flamme beschleu
nigen, hat man eine von Anfang an be
schleunigte Flamme, die schließlich in die 
Detonation übergeht (Abb. lJ 1). Es ergab 

a 
Abb. llO a . es, + 6 NO. gezündet am offenen J';nde eines :1111 langen RohreR. yon abis b normale 
Flamme, dann Schwingungen. ("'ach )fAJ.J.ARD 11. J~E ('HATEUER: aus ßONE-ToWNEND: Flame.) 

sich dabei, daß die Detonationsgeschwindigkeit eine ganz charakte
ristische Konstante für ein gegebenes Gemisch ist . Der Wert dieser 

I 
\ 

Abb.110b. eS,-Sauerstoff, am offenen Rohr
ende gezündet ; bei b ü bergang in Detonat.ion. 

(Nach MALLARD u. LE eHATEI,IER.) 

tZ 

Abb.llL es, + ü XO. gezündet am geschlos· 
senen Ende eines 2 III langen Rohres (bei Il): 
in den verbrannten Gasen rückläufige Welle . 

(Nach MAl.I.ARf> u. LE CHATELIER.) 

Geschwindigkeit ist unabhängig vom Durchme;;ser des Rohres, in dem 
die Detonation läuft, sofern dieser nicht zu klein ist (z . B. ist 7 mm häufig 
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stärkeren Rückstoß müssen sie dabei auf das Frischgas übertragen. 
Es kann nun dahin kommen - Einzelheiten werden wir später be
sprechen -, daß diese Kompression des Frischgases sich zu einer Stoß
welle entwickelt, die mit Überschallgeschwindigkeit fortschreitet, und 
daß die Brennzone mit der Front dieser Welle gekoppelt ist; dieser 
Vorgang wird Detonation genannt. Aus dem Vorangehenden folgt, daß 
die Geschwindigkeit der Detonation jedenfalls nicht größer als von der 
Größenordnung der thermischen Geschwindigkeit der verbrannten Gase, 
d. h. einige km/s, sein dürfte. 

Eine FlammenfortpflallZung, die alle Charakteristika der Detonation 
trägt, wurde im Jahre 1881 von BERTHELOT und VIEILLE sowie von 
MALLARD und LE CHATELIER1 entdeckt. Man verdankt den gleichen 
Autoren auch eingehendere Untersuchungen über diese Erscheinungen 2; 
bald darauf wurde das Studium der Detonationserscheinungen von 
DIXON 3 aufgenommen; von Schülern DIXONs stammen die meisten 
späteren englischen Arbeiten auf diesem Gebiet. 

MALLARD und LE CHATELIER benutzten neben anderen Methoden 
bereits die noch heute meist übliche photographische Registrierung, 
damals auf bewegter Platte an Stelle des heute gebräuchlichen, auf 
einer Trommel umlaufenden Films. Daneben kommt die in der ersten 
Untersuchung von BERTHELOT und VIEILLE benutzte chronoelektrische 
Methode auch heute noch für die Messung von Detonationsgeschwindig
keiten in Frage, sofern es nur auf die Bestimmung der Geschwindigkeit 
in verschiedenen Stadien, nicht auf die Registrierung sonstiger Feinheiten 
des Detonationsablaufs ankommt. Man arbeitet dabei so, daß in be
stimmten gemessenen Abständen in dem Rohr, in dem die Detonation 
abläuft, Sonden angebracht werden; in diesen wird durch das Vorbei
streichen der Detonationswelle entweder ein elektrischer Strom unter
brochen (Durchschlagen einer Zinnfolie in BERTHELOT und VIEILLES 
Versuchen) oder auch geschlossen (Überspringen eines Funkens zwischen 
zwei Elektroden, die so weit voneinander entfernt sind, daß nur in 
den heißen, ionisierten Gasen ein Stromübergang möglich ist), wobei 
die Unterbrechung oder Schließung des Stromes registriert wird. 

Die ersten Beobachtungen der Detonation ließen bereits folgendes 
erkennen: zündet man ein detonationsfähiges Gemisch, das sich in einem 
einseitig offenen Rohr befindet, am offenen Ende des Rohres, so schließt 
sich an die anfangs gleichförmige normale Flammenbewegung unter 
Umständen ein Stadium der Schwingungen an, das dann in die Detonation 

1 BERTHELOT, M. u. P. VIEILLE: C. R. Acad. Sei., Paris Bd.93 (1881) S. 18; 
Bd.94 (1882) S.149, 822. - MALLARD, E. u. H. L. LE CHATELIER: C. R. Acad. 
Sei., Paris Bd.93 (1881) S. 145. 

2 BERTHELOT, M. u. P. VIEILLE: Ann. Chim. et Phys. Bd.28 (1883) S. 289. -
MALLARD, E. u. H. L. LE CHATELIER: Ann. des Mines (8) Bd.4 (1883) S.274, 335. 

3 DIXON, H. B.: Phil. Trans. roy. Soc., Lond. A Bd. 184 (1893) S. 97; Bd. 200 
(1903) S. 315. 
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schon ein hinreichend großer Durchmesser); Anfangstemperatur und 
Druck sind nur von geringem Einfluß auf die Geschwindigkeit der 
Detonation. Änderung der Zusammensetzung des Gemisches jedoch 
übt einen starken Einfluß aus. Die Zahlen. I:i: 

werte, die für die Detonationsgeschwindig- ~ 
keit von Gasen gefunden werden, liegen 
sämtlich zwischen I und 4 km/so 

Eine charakteristische Erscheinung, die 
mit dem Einsetzen der Detonation ver
knüpft ist, beobachtete zuerst DrxoN: an 
der Stelle, an der die Flamme in die De-
tonationswelle übergeht, tritt gleichzeitig 
eine nach rückwärts laufende Welle auf, 
von DrxoN als "Retonationswelle" be
zeichnet (Abb. 112), deren Geschwindigkeit 
zwar kleiner ist als die der Detonations

F!qmme 
Abb. 112. Entstehnng einer Deto
nation D aus einer Flamme F, sche
matisch; beim "Übergang tritt die 

"Retonationswelle" Rauf. 

welle, aber von gleicher Größenordnung. Offenbar muß diese Welle aus 
Gründen der Impulserhaltung auftreten; der auf die nach vorn gerichtete 
Detonationswelle im Augenblick ihrer Entstehung übertragene Impuls 
muß kompensiert werden durch den an die in entgegengesetzter Rich
tung laufende Retonationswelle abgegebenen Impuls. 

Es wird für das Verständnis nützlich sein, wenn wir eine elementare 
Theorie der Detonationswelle vorausschicken, ehe wir uns eingehender 
mit den Experimenten befassen. 

2. Stoßwelle nnd Detonation. 
Die theoretische Deutung der Detonationserscheinungen verdankt 

man CHAPMAN1 und JOUGUET 2 ; eine besonders eingehende und syste
matische Untersuchung des Verdichtungsstoßes stammt von BEcKER 3, 

dessen Darstellung wir uns im folgenden vielfach anschließen werden. 

Zu einem theoretischen Verständnis müssen wir uns zwei Dinge klar
machen: nämlich 1. das Zustandekommen einer Stoßwelle, 2. wie der 
chemische Umsatz mit dem Fortschreiten einer Stoßwelle gekoppelt 
sein kann, wie die Reaktionsenergie die Stoßwelle aufrechterhält und 
wie man daraus zu einer quantitativen Berechnung der Detonations
geschwindigkeit kommt. Wir denken uns (Abb. 113) ein Gas in einem 

1 CHAPMAN, D. L.: Phil. Mag. (5) Bd.47 (1899) S.90. 
2 JOUGUET, E.: J. Math. 1905, S. 347; 1906, S. 6. - Mecanique des explosifs. 

Paris 1907. Chaleur et Industrie, Januar 1939. 
3 BECKER, R.: Z. Physik Bd. 8 (1922) S. 321. - Z. Elektrochem. Bd. 42 (1936) 

S.457. - Ferner sei verwiesen auf die Darstellungen von E. BOLLE: Handbuch 
der physikalischen und technischen Mechanik, Bd. VI, Leipzig 1927, sowie auf die 
Artikel von R. P. FRASER, sowie von P. F. LAFFITTE: The Science of Petroleum, 
Bd. IV, Oxford 1938, und auf LEWIS u. V. ELBE: Combustion etc. 

J ost, Explosionen. 11 
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Rohr, dessen eines Ende durch einen Stempel verschlossen sei; ob das 
andere Rohrende offen oder verschlossen ist, spielt keine Rolle. Wir 
beschleunigen nun den anfangs ruhenden Stempel bis zu einer konstanten 
Endgeschwindigkeit, bei der wir ihn dann belassen; es wird sich dann 
in dem Gas eine Stoßwelle ausbilden, d. h. komprimiertes Gas grenzt 
in einer Unstetigkeitsfläche l an das Frischgas an, die Unstetigkeits
fläche bewegt sich mit Überschallgeschwindigkeit gegen das Frischgas 

Abb.1l3. 

fort. Wie das vor sich geht, kann 
man sich nach BECKER folgender
maßen veranschaulichen. Wir den
ken uns (Abb. 114) wieder das Gas 

in einem Rohr eingeschlossen, in das ein Stempel hineingeschoben 
werden kann. Dabei stellen wir uns vor, daß der Stempel nicht konti
nuierlich beschleunigt werde, sondern etwa vom Zeitpunkt t = 0 bis 
t = i mit der (kleinen) konstanten Geschwindigkeit VI bewegt werde; 
dabei wird das Gas vor dem Kolben ein wenig komprimiert und es läuft 

eine Druckwelle mit unge-
_.1 ===='"-______ a fähr Schallgeschwindigkeit 

vor dem Stempel her (sie --==:1 __ = ________ b wird exakt mit Schallge-
schwindigkeit laufen, wenn -====j' .......... _____ c VI verschwindend klein ist) 

IJ (Abb.114a). Läßt man vom 
Zeitpunkt t = i ab den 

~====::1.II.L-___ d Stempel mit der größeren 
Abb. 114. Entstehung einer Stoßwelle. (Nach BECKER.) Geschwindigkeit V 2 sich be

wegen, so geht eine neue 
Druckwelle von ihm aus (Abb. 114b), die nunmehr etwas schneller 
läuft als die erste; denn sie läuft in dem durch die vorangehende 
Kompression bereits etwas erwärmten und außerdem mit der Ge
schwindigkeit des Stempels nach rechts strömenden Gas. Ebenso wird, 
wenn wir etwa im Zeitpunkt 2 i dem Kolben nochmals eine größere 
Geschwindigkeit, V3, erteilen, eine dritte Druckwelle von ihm ausgehen, 
die aus den gleichen Gründen schneller laufen muß als die beiden voran
gehenden usw. (Abb. 114c und d). Da jede folgende Welle sich schneller 
bewegt als die vorangehende, müssen die nachfolgenden schließlich die 
erste einholen; es entsteht eine Welle mit unendlich steiler Front, eine 
Stoßwelle oder Knallwelle, die sich mit Überschallgeschwindigkeit fort
bewegt, und zwar mit um so größerer Geschwindigkeit, je größer die 
Kompression in der Welle ist 2. Man wird vermuten, daß die Geschwindig-

1 Eine Unstetigkeitsfläche hat man nur so lange, als man das Gas als Kontinuum 
betrachtet und Wärmeleitung und innere Reibung vernachlässigt, andernfalls 
ergibt sich eine endliche, allerdings sehr dünne Übergangsschicht (vgl. BECKER). 

2 Über Schwingungen in Luftsäulen mit großer Amplitude s. C. MAYER
SCHUCHARD: VDI-Forsch.-Heft 376 (1936). 
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keit der Stoßwelle größenordnungsmäßig etwa um den Betrag der 
Geschwindigkeit des Stempels über der Schallgeschwindigkeit liegen 
wird. 

Es ist nicht schwer, die Geschwindigkeit einer stationären Stoßwelle, 
bei der also der Stempel mit konstanter Geschwindigkeit vorbewegt 
wird, mit elementaren Mitteln abzuleiten. Wir betrachten dazu ein 
mit der Wellenfront mitbewegtes Koordinatensystem (Abb. 115b). 
Abb. 115a zeigt unsere bisherige Betrachtungsweise: der Stempel und 
das bereits komprimierte Gas, bewegen sich relativ zu dem feststehenden 
Rohr mit der Geschwindigkeit w nach reclits; die Wellenfront bewegt 
sich entsprechend mit der Geschwindigkeit D > w nach rechts. Wollen 
wir die Wellenfront stationär I ~ LL 
machen, dann müssen wir das _ ~ a 
Rohr mit dem Frischgas mit der 
Geschwindigkeit D nach links 
bewegen; D ist dann also die 
Geschwindigkeit, mit der das 
Frischgas für einen mit der 

Abb.115. 

D-W~ 
- ~lf b 

Wellenfront mitbewegten Beobachter gegen diese Front anströmt, 
entsprechend strömen nun die Schwaden mit der Geschwindigkeit 
(D-w) von der Wellenfront ab. Bezeichnen wir allgemein die das 
Frischgas charakterisierenden Größen mit dem Index I, die das kompri
mierte Gas betreffenden mit dem Index 2, so können wir die Vorgänge 
in der Wellenfront zunächst ganz aus dem Spiel lassen und nur die 
Erhaltungssätze für Masse, Energie und Impuls auf das Gas vor und 
hinter der Wellenfront anwenden. 

Bezeichnen wir mit u die Geschwindigkeit, v das Volumen (der 
Masseneinheit, nicht eines Mols), also mit I/v = (! die Dichte, mit P 
den Druck und mit E die innere Energie pro Masseneinheit, so können 
wir die folgenden Beziehungen aufstellen. UI(h ist offenbar die in der 
Zeiteinheit pro Querschnittseinheit zuströmende Masse des Frischgases ; 
diese muß, da wir einen stationären Zustand betrachten, gleich der 
Masse der abströmenden Schwaden sein, also gleich U2 (!2; man erhält 
daher 

(1) oder Erhaltung der Masse. 

Der von dem Frischgas infolge seiner Strömung transportierte Impuls 
ist pro Masseneinheit u l ; da in der Zeiteinheit die Masse UI/VI (s.o.) 
strömt, so ist der von dieser transportierte Impuls = ui/vl . Das Gas 
überträgt aber auch Impuls infolge seiner ungerichteten Molekular
bewegung, nämlich infolge seines hydrostatischen Druckes. Bei der 
gaskinetischen Ableitung des Druckes macht man ja davon Gebrauch 
(vgl. Kap. VIII), daß P der pro Querschnittseinheit in der Zeiteinheit über
tragene Impuls ist. Also ist dem obigen Ausdruck noch PI hinzuzufügen. 

11* 
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Gleichsetzen der entsprechenden Ausdrücke für Frischgas und Schwaden 
führt zu der Gleichung: 

(2) 
'Ur U§ 
V + PI = V + P2 Erhaltung des Impulses. 

1 2 

Der Energiesatz führt zu einer dritten Gleichung. Die Energie des 
Gases setzt sich zusammen aus innerer Energie E, Volumenergie pv 
und kinetischer Energie der Strömung, die auf die Masseneinheit bezogen 
gleich u2j2 ist; also liefert der Energiesatz: 

(3) EI + u~/2 + PI VI = E 2 + u~j2 + P2 V 2 Erhaltung der Energie. 

Aus diesen Gleichungen erhält man: 

(4) 

(5) 

(6) Hugoniot-Gl. 

Wir wollen die letzte Gleichung zuerst näher besprechen. Sie stellt 
den Zusammenhang zwischen innerer Energie vor und nach der Kom
pression durch die Stoßwelle dar, als Funktion der Drucke und der 
spezifischen Volumina. Die Zustandsänderung in der Stoßwelle ist, 
dem Sinn des Wortes nach, eine adiabatische, d. h. es wird keinerlei 
Wärme mit der Umgebung ausgetauscht. In die Gleichung der Adiabaten 
(die richtiger Isentrope hieße): 

(7) dE = -pdv, 

die in bekannter Weise integriert werden kann, geht aber GI. (6) nur bei 
verschwindend kleinem Kompressionsverhältnis und entsprechend kleiner 
Druckänderung über. Dann kann für (PI + P2)j2 einfach P geschrieben 
und (VI -v2) durch -dv ersetzt werden. Normalerweise ist aber die 
Zustandsänderung in der Stoßwelle eine andere als die der Adiabaten, 
und zwar wird, wie wir sehen werden, das Gas in einer Stoßwelle stärker 
erhitzt, als man bei Gültigkeit der Adiabaten erwarten würde. Wie 
kommt das zustande? Man setzt ja bei der Ableitung der Adiabaten 
(und bei allen analogen Rechnungen) voraus, daß die Zustandsänderung 
reversibel, d. h. unendlich langsam geschieht, wobei in jedem Augen
blick der auf den Kolben von außen wirkende Druck nur verschwindend 
wenig über dem Gasdruck liegt. Komprimiert man mit endlicher Ge
schwindigkeit, so muß auf den Kolben ein größerer Druck ausgeübt 
werden, als es dem jeweiligen Gasdruck entspricht; es wird daher auch 
mehr Arbeit zur Kompression aufgewandt, als man nach der Adiabaten 
berechnet. Man wird sich der Voraussetzung unendlich langsamer 
Zustandsänderungen bei den Anwendungen der Adiabaten meist nicht 
bewußt, da man, um einen Vorgang adiabatisch zu leiten, ihn meistens 
absichtlich möglichst schnell ablaufen läßt. Aber man überzeugt sich, 
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daß in den üblichen Anwendungsbeispielen die Voraussetzung hin
reichend kleiner Geschwindigkeit erfüllt ist, auch bei den Schwingungen 
von Gasteilchen, wenn es sich um die Schallgeschwindigkeit handelt; 
denn wenn auch die Frequenz der Schallwellen hoch sein kann, so sind 
doch die Amplituden, mit denen die Gasteilehen schwingen, so klein, 
daß die Geschwindigkeiten klein bleiben gegen die Molekulargeschwindig
keiten, und darauf kommt es an. 

Würde man für die Zustandsänderung in der Stoßwelle die Adiabate 
anwenden, wie dies RIEMANN1, der die Möglichkeit von Stoßwellen 
zuerst von der mathematischen Seite aus erkannt hatte, ursprünglich 
tat, so käme man in Widerspruch mit dem Energieprinzip. Die kon
sequente Anwendung des Energiesatzes führte zuerst HUGONIOT 2 auf 
die GI. (6), nach dem sie heute meist benannt wird. 

In der Stoßwelle wird also infolge des schnellen Zusammenpressens 
durch die mit großer kinetischer Energie der gerichteten Bewegung 
auf das Frischgas auftreffenden Schwaden dieses zu unter Umständen 
beträchtlich höheren Temperaturen gebracht, als man es sonst aus 
dem Verdichtungsverhältnis schließen würde. 

Die GI. (4) bis (6) erlauben nun eine Berechnung der Geschwindigkeit der 
Stoßwelle sowie der in dieser auftretenden Temperaturerhöhung, wenn außer dem 
Zustand des Frischgases (Pl' Vl' Tl) entweder der Stoßdruck Ps gegeben ist, oder 
dasVerdichtungsverhältnis (e=vl/vS) oder auch die "Schwadengeschwindigkeit" w, 
die ja nach Abb. 115 b gleich u l - us, gleich der Geschwindigkeit3 ist, mit der der 
Kolben bewegt wird. Dabei muß allerdings die spezifische Wärme Cv des Gas
gemisches bekannt sein, damit man Es - E l als Funktion der Temperatur aus
drücken kann: 

T, 

(8) Es-El=/cvdT oder (8a) E2-El=(T2-Tl)Cp 
T, 

letzteres, falls man mit einem Mittelwert der spezifischen Wärme rechnet. Jetzt 
soll für die beteiligten Gase die Gültigkeit des idealen Gasgesetzes angenommen 
werden: 
(9) pv=R'T; 

bezüglich des Zahlenwertes von R' ist hier zu bedenken, daß wir mit v das Volumen 
der Masseneinheit, nicht das des Mols, bezeichnet haben. (9), (8) und (6) erlauben 
die Berechnung von Ts und Vs, wenn etwa Ps vorgegeben ist. 

Damit gewinnt man dann aus (4) die Geschwindigkeit der Stoßwelle: 

(10) 

und die Geschwindigkeit der Schwaden: 

(11) V--
PS-Pl 

W = U 1 - U2 = (V1 -V2) ---. 
Vl-VS 

1 RIEMANN, B.: Nachr. Ges. wiss. Göttingen Bd.8 (1860). 
s HUGONIOT: J. ECClle Polytechn. Paris, Heft 57 u. 58 (1887 u. 
3 Von Korrekturgrößen sehen wir ab. 

1889). 
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Für sehr kleine Werte von (P2-PI) geht (10) über in die gewöhnliche 
Gleichung für die Schallgeschwindigkeit (vgl. S.201), ebenso wie die 
HUGoNIoT-Gleichung in die Adiabate übergeht. 

Zur Veranschaulichung bringen wir in der folgenden Tabelle 29 
nach R. BEcKER (zitiert S. 161) Zahlenwerte für Luft von 2730 abs. 
Ausgangstemperatur und verschiedene Stoßdrucke (Verhältnisse P2/Pl)' 
Angeführt sind: das Verdichtungsverhältnis VI /V2, die Endtemperatur T 2' 

verglichen mit der Temperatur, die man bei adiabatischer Verdichtung 

Tabelle 29. Stoßwellen in Luft bei 2730 abs. (Nach R. BECKER.) 

I 
p. 

I 
P, (ber. n. d. 

I 

D 

I 
w 

I 
p,/p, 'I),/v, Adiabaten) i/p, 

I 
a abs. a abs. m/s m/s I 

2 1,63 I 336 330 452 175 1,63 
5 2,84 I 482 426 698 452 11,4 

10 3,88 I 705 515 978 725 34,9 
50 6,04 

I 
2260 794 2150 1795 296 

100 7,66 3860 950 3020 2590 699 
1000 14,3 I 19100 1710 9210 8560 14300 I 
2000 18,8 I 29000 2070 12900 12210 37600 

berechnen würde, die Geschwindigkeit D der Stoßwelle sowie w der 
Schwaden, und schließlich noch der effektive Druck der Stoßwelle. 
Trifft eine Stoßwelle auf ein Hindernis auf, so wirkt sie nicht nur durch 
ihren hydrostatischen Überdruck (P2 - Pt), sondern außerdem noch 
durch den Impuls der gerichteten Strömung; der in der Zeiteinheit 
dadurch übertragene Impuls ist (vgl. S. 163) 

w2 V 1 -V2 v = .... ;- ... (P2-PI) 
2 2 

[unter Benutzung von (11)]. Der Gesamtimpuls der Stoßwelle wird daher: 
• V1 - V 2 Vl 

Z = P2-PI + (P2-PI) -v- = (P2-Pl) v' 
2 2 

In der letzten Spalte der Tabelle ist das Verhältnis i/PI angeführt. Bei 
der späteren Übertragung dieser Ergebnisse auf die Detonation ist aber 
zu bedenken, daß die Schicht der Schwaden, die sich mit der Geschwindig
keit w nach vorn bewegt, nur recht dünn ist; der hohe Druckimpuls 
wirkt daher nur sehr kurze Zeit. 

Die Zahlenwerte von BECKER sind heute etwas überholt, da sie 
sich auf ältere Werte der spezifischen Wärmen stützen, doch spielt das 
für die Beurteilung der Beziehungen keine Rolle. Stoßdrucke bei Detona
tionen von Gasen, die sich auf Atmosphärendruck befanden, liegen 
nicht über,...., 50 at. Man kann aber Stoßwellen in Luft durch Detonation 
fester Sprengstoffe mit Geschwindigkeiten bis etwa 10 km/s herstellen, 
und dies dürfte, wie BEcKER betont, bisher die einzige Methode sein, 
die es erlaubt mit Gasen bei Temperaturen von Zehntausenden von 
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Graden und Drucken der Größenordnung 1000 at zu experimentieren. 
Als wichtigstes erkennt man aus der Tabelle 29: die in Stoßwellen er
reichten Temperaturen liegen ganz beträchtlich über den nach der 
statischen Adiabaten berechneten Werten. 

Will man experimentell die Stoßwelle stationär halten, so muß man, 
wie wir schon gesehen hatten, den Stempel mit der konstanten Ge
schwindigkeit w vorwärts bewegen. Nun wollen wir uns aber überlegen, 
wie sich eine stationäre Stoßwelle verhält, wenn die nötige Energie
zufuhr durch eine in der Wellenfront ablaufende chemische Reaktion 
erfolgt. Die GI. (4) und (5), die die Erhaltung der Masse und des Impulses 
ausdrücken, bleiben dabei offenbar ganz unberührt. Nur in GI. (6) 
müssen wir ein Glied einfügen, daß der Reaktionswärme Rechnung 
trägt; offenbar muß es einfach so sein, daß zu der Zunahme der inneren 
Energie E2 -EI' außer der RUGONIoT-Kompression 1/2 (PI + P2)(V1-V2) 
noch der Beitrag der Reaktionswärme Q hinzukommt. Statt (6) wird 
zu schreiben sein: 

(12) 

oder wieder unter Einführen der mittleren spezifischen Wärme cv : 

(13) cV(T2-T1 )-Q=I/2(Pl + P2)(V1 -V2), 

Die GI. (10) und (11) für die "Detonations"geschwindigkeit D und die 
Schwadengeschwindigkeit w bleiben dieselben wie bisher; nur muß jetzt 
zur Berechnung des Zustandes der Schwaden an Stelle von (6) GI. (13) 
benutzt werden, wieder unter Rinzunahme der idealen Gasgesetze1 

zur Elimination von T. 
Da unter den Bedingungen der Detonation kein bestimmter Stoß

druck P2 oder Verdichtungsverhältnis VI/V2 vorgegeben werden kann, 
so liefert (13) auch noch keinen eindeutigen Endzustand zu einem vor
gegebenen Anfangszustand VI' PI' sondern eine unendliche Mannig
faltigkeit energetisch möglicher Endzustände, die durch die in Abb. 116 
gezeichnete "RuGoNIOT-Kurve" gegeben sind. Der Punkt A (VI' Pt) 
stellt den Ausgangszustand dar; er liegt nicht selbst auf der Kurve; 
denn da die endliche Reaktionswärme Q frei wird, sind Ausgangszustand 
und alle möglichen Endzustände immer durch einen endlichen Abstand 
voneinander getrennt. Wenn man mittels (10) und (11) Detonations
und Schwadengeschwindigkeit berechnen will, muß man zunächst 
wissen, in welchen Endzustand P2' V2 das Gas übergeht. Es scheint so, 
als wären beliebige Werte auf der Kurve möglich, und als könnte sich 
infolgedessen auch kein eindeutiger Wert für die Detonationsgeschwindig-

1 Bei der Detonation von Gasen bei normalen Anfangsdrucken liefern die 
idealen Gasgesetze hinreichend genaue Werte; die Gültigkeit der obigen Gleichung 
ist aber natürlich nicht daran gebunden. Bei der Detonation kondensierter Spreng
stoffe, wo die Schwaden eine außerordentlich große Dichte aufweisen, wird man 
geeignete andere Zustandsgleichungen heranziehen. 
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keit ergeben, im Gegensatz zu dem klaren experimentellen Befund. Eine 
eingehendere Überlegung zeigt aber, daß dem nicht so ist. Nehmen wir 
zunächst einmal an, der Punkt B mit v2 und P2 wäre der Endzustand ; 
dann wäre die Detonationsgeschwindigkeit nach (10): 

(14) D=v v'P2-PI =v .,/tgoc 
1 VI-Va 1 y , 

wie man aus Abb. 116 erkennt. Diese Beziehung lehrt uns, daß dem 
Kurvenast von G bis F keine reale Bedeutung zukommen kann, da 
p auf diesem Stück tg oc negativ und damit D imaginär 

werden würde. Das Stück F L entspricht offensichtlich 
nicht der Detonation, sondern der gewöhnlichen Ver

Pa 8 
brennung; denn hier nimmt das Volumen gegen den 
Ausgangszustand zu, der Druck ab. Die gewöhnliche 
Flamme muß ja von den obigen Überlegungen, die nur 
von den Erhaltungssätzen für Impuls, Masse und Energie 
Gebrauch machen, mit erlaßt werden. 

f( 

Wir brauchen also nur das 
Kurvenstück G B für die Deto
nation in Betracht zu ziehen. 
Außer beim Punkte I, in dem 
die Gerade von A aus die Hu-

v GONIoT-Kurve tangiert, gibt es 
Abb.116. "HUGONIOT"-Kurve; Beziehung zwi-
schen p und v gemäß (13); der Ausgangszustand immer zwei Zustände, die zum 
entspricht dem :i~~~ {16~~aCh R. BECKER. gleichen Wert der Detonations-

geschwindigkeit gehören, z. B. D 
und B. Man kann nun zeigen, daß der Übergang nach Dunwahrscheinlich 
ist, und daß andererseits eine Detonationswelle, bei der der Endzustand 
der Gase dem Punkte B entspräche, nicht stabil wäre. Sie würde von 
einer Verdünnungswelle, die sich immer in einigem Abstand hinter der 
Wellenfront ausbilden muß, eingeholt und geschwächt werden, bis ihre 
Geschwindigkeit auf die der kleinstmöglichen Geschwindigkeit, nämlich 
der zu dem Übergang nach I gehörigen, abgesunken wäre. Bei dem 
Endzustand I ist die Geschwindigkeit einer Schallwelle in den Schwaden 
+ Strömungsgeschwindigkeit der Schwaden gerade gleich der Detona
tionsgeschwindigkeit ; die Schallwelle kann also niemals die Detonations
welle einholen und diese ist daher stabil. Infolgedessen entspricht nur 
dem Punkte I eine stationäre Detonation. Die strengere Begründung 
zum obigen werden wir im Zusammenhang mit einigen weiteren grund
sätzlichen Überlegungen an späterer Stelle nachholen. 

Der Punkt I (Abb. 116) ist dadurch ausgezeichnet, was sich aus der späteren 
Ableitung ergeben wird, daß in ihm die HUGONIOT·Kurve von der durch I gehenden 
Adiabaten berührt wird, daß also: 

(15) 
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wird; oder, da für die Adiabate 

p. v" = const, 
dp xp 
di)=-v' 

(16) 

In (16) bedeutet xz=cp/cv das Verhältnis der spezüischen Wärmen für den 
Zustand pz, Vz, Tz. GI. (16) zusammen mit den früheren Gleichungen: 

unter Hinzuziehung der Gasgesetze erlaubt die Berechnung aller interessierenden 
Größen. Die letzte Gleichung kann man umschreiben mit P1V1 = R1T1, PZVz = RzTzl 
und unter Einführung der Abkürzung 6=V1/VZ (Verdichtungsverhältnis): 

T, 

(17) Cv (T2 - Tl) = JCvdT= Q + ~ (e-1) (R2 T 2 + RI : I ); 

aus (10) mit (16): 

(1Oa) 

und aus (16) nach 

(16a) 

Tl 

entsprechender Umformung: 
2 RI Tl _ "2 e - e ("2 + I) + R T - O. 

Z 2 

Die drei GI. (17), (10a) und (16a) reichen aus zur Berechnung der drei 
Unbekannten T 2 , e=vI /v2 und D. Da "2 temperaturabhängig ist, muß 
man die Rechnung mit einem angenäherten Wert von" durch Probieren 
ausführen und durch mehrfaches Wiederholen die erhaltenen Resultate 
für T 2 , P2' D verbessern, wobei jedesmal das zu dem berechneten T 2 

gehörige "2 für den nächsten Schritt zu benutzen ist (ähnlich wie man 
bei der Berechnung von Verbrennungstemperaturen vorgeht). Wesentlich 
umständlicher wird die Rechnung, wenn die Dissoziation der Endprodukte 
mit berücksichtigt werden muß. 

Wo die Theorie bisher an der Erfahrung geprüft wurde, ist die Über
einstimmung so gut, daß ein Zweifel an der Richtigkeit der zugrunde 
liegenden Vorstellungen nicht aufkommen kann. Anschaulich ist der 
Unterschied zwischen gewöhnlicher Verbrennung und Detonation der 
folgende: Bei der gewöhnlichen Verbrennung ist Dichte und Druck 

I Wie schon früher bemerkt (S.165), müssen individuelle Werte der Gas
konstanten eingeführt werden, da sich die Rechnungen auf die Masseneinheit, 
nicht auf Mole beziehen. Bei der praktischen Berechnung ist noch daran zu denken, 
daß sich durch die Umsetzung vielfach die Molzahl ändert, auch infolge der Disso
ziation der Endprodukte. 
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der Schwaden niedriger als beim Frischgas, die Schwaden strömen von 
der Brennfläche zurück, vom Frischgas weg (Abb.1l7a). Bei der Detona
tion strömen die Schwaden in Richtung auf das Frischgas zu (Abb.1l7b), 
in der gleichen Richtung, in der die Detonation fortschreitet; außerdem 
ist der Druck in den Schwaden wesentlich höher als in dem Frischgas. 

Daraus darf aber nicht gefolgert werden, daß in beliebigem Abstand 
von der Wellenfront die Schwaden noch die gleiche nach vorn gerichtete 
Geschwindigkeit hätten. Das wäre nur der Fall, wenn nach hinten kein 
Druckabfall bestände, also z. B. beim Einschieben eines Kolbens, wie 
wir es bei der Erzeugung von Stoßwellen besprochen hatten. Normaler
weise fällt aber nach hinten der Druck ab, und die Bewegungsrichtung 

ff ) a der Schwaden kehrt sich in einigem 
.sl_th_w,_'tl._1Ul_'!7_-___ --'C'--_I7_l1_ys,_cb_'!}_'t1s ___ . Abstand von der Wellenfront wie-

der um. Es muß also immer auch 
IJ .. fHscbgtls) b in einigem Abstand hinter der 

A-b-b-. 1-1-7.-F-ort-s-c-hr-ei-te..Ln-d-er-B-re-n-nz-o...:ne---"und Wellenfront eine V erd ünnungswelle 
Strömung der Schwaden bei: a) gewöhnlicher entstehen, die hinter der Detona-

Flamme, b) Detonation. 

Scbwtlu'en 

tion herläuft; wir sehen daher, wie 
wichtig es für die Stabilität der Detonationswelle ist, daß sie von dieser 
Verdünnungswelle nicht eingeholt werden kann. 

LANGWEILER! hat den Detonationsdruck P2 und die Detonations
temperatur T2 in Beziehung gesetzt zu dem Druck Po und der Tem
peratur To, die bei einer Explosion im geschlossenen Gefäß erreicht 
werden. Er gibt an: 

P2 = 2po 
und 

2u 
T2 = u+T To · 

Diese Beziehungen gelten nicht exakt; der Detonationsdruck ist z. B. 
um einiges kleiner als 2 Po; sie können aber für die Orientierung sehr 
nützlich sein. :Man kann sie unmittelbar aus (16a) und (17) mit einigen 
Vernachlässigungen ableiten. Exakt können sie schon deshalb nicht 
gelten, weil der Temperaturabhängigkeit der spezifischen Wärmen und 
der Dissoziation der Verbrennungsprodukte bei ihrer Ableitung nicht 
Rechnung getragen ist. 

Dafür, daß man lediglich unter Zugrundelegung der Thermodynamik 
und Hydrodynamik Detonationsgeschwindigkeiten berechnen kann, ist 
natürlich immer folgendes Voraussetzung: die Reaktionsgeschwindig
keit muß so groß sein, daß in der Wellenfront praktisch Gleichgewicht 
erreicht wird. Werden die Verhältnisse für die Reaktionsgeschwindigkeit 
zu ungünstig (z. B. in einem Brennstoff-Sauerstoffgemisch in der Nähe 
der Zündgrenze), dann detoniert das Gemisch eben überhaupt nicht 

1 LANGWEILER, H.: Z. techno Phys. Bd. 19 (1938) S.271. 
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mehr; für vorgegebene Stoffe treten Detonationsgrenzen auf, manche 
vermögen überhaupt nicht zu detonieren, obwohl sie explosionsfähig 
sind. Da es nie plötzliche Sprünge gibt, indem etwa ein um ein Geringes 
jenseits der Grenze liegendes Gemisch nicht detonierte, während ein 
um einen ebenso geringen Betrag diesseits der Grenze liegendes Gemisch 
nicht nur Detonation überhaupt, sondern auch bereits die volle Detona
tionsgeschwindigkeit ergäbe, so vollzieht sich in Wirklichkeit ein konti
nuierlicher Übergang. In unmittelbarer Nähe der Grenzen läuft zwar 
noch ein Vorgang mit den charakteristischen Erscheinungen der Detona
tion ab, aber nicht mit der vollen Geschwindigkeit, d. h. also die Reak
tionsgeschwindigkeit reicht hier noch nicht aus zur völligen Einstellung 
des Gleichgewichts. 

Auf grundsätzliche Fragen im Zusammenhang mit der Reaktions
geschwindigkeit kommen wir noch zurück (S.204ff.). 

3. Experimentelle Bestimmung 
von Detonationsgeschwindigkeiten. 

Bereits BERTHELoT war sich darüber im klaren, daß die Geschwindig
keit der Detonation von der Größenordnung der thermischen Molekular
geschwindigkeiten in den verbrannten Gasen sein müsse, und versuchte 
auf diese Weise, zu quantitativen Beziehungen für die Detonations
geschwindigkeit zu gelangen. Wie zu erwarten, ergibt sich zwar größen
ordnungsmäßig befriedigende Übereinstimmung, die aber im einzelnen 
nicht ausreicht. DIXON hatte versucht, von ähnlichen Gedankengängen 
aus die Ergebnisse zu verbessern, doch haben diese Versuche heute 
nur noch historisches Interesse l . JOUGET hat später für eine größere 
Anzahl von Systemen die Detonationsgeschwindigkeiten berechnet 2 und 
findet dabei mit den Messungen von BERTHELOT und VIEILLE, LE 
CHATELIER und DIXON eine Übereinstimmung mit Abweichungen, die 
selten 5 % übersteigen. Da aber diese Rechnungen auf der Benutzung 
älterer Werte für die spezifischen Wärmen aufgebaut sind, und da zur 
Zeit ihrer Ausführung auch eine genauere Kenntnis der bei hohen 
Temperaturen maßgebenden Dissoziationsgleichgewichte noch nicht be
stand, verzichten wir hier auf eine Wiedergabe der Resultate. In neuerer 
Zeit hat sich B. LEWIS 3 damit befaßt, unter Verwendung moderner 
Daten Detonationsgeschwindigkeiten zu berechnen. 

1 Bei DIXON [Philos. Trans. roy. Soc., Lond. A Bd. 184 (1893) S. 152] findet 
sich eine Notiz von A. SCHUSTER, welche die erste, allerdings noch unbefriedigende 
Anwendung der RIEMANNschen Theorie auf die Detonation darstellt. 

2 Vgl. etwa die Zusammenstellung bei E. BOLLE: In AUERBACH-HoRT: Hand
buch der physikalischen und technischen Mechanik, Bd. VI, S. 337. 

3 LEWlS, B. u. ]RaUF: J. Amer. chem. Soc. Bd.52 (1930) S.3905. 
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Wir geben in den nächsten Tabellen 30 und 31 seine Resultate für 
Knallgasexplosionen wieder. In diesem Falle müssen bei den hohen 
Detonationstemperaturen die Dissoziationsgleichgewichte : 

H20 :t: H2 + 1/2 O2 

H 2o:t: 1/2 H2 + OH 
H2 :t: 2H 

berücksichtigt werden. An der Berechnung ändert sich dabei nichts 
Grundsätzliches; man hat, wie auch sonst bei der Berechnung von 
Flammentemperaturen, unter Berücksichtigung der Dissoziation durch 
Probieren vorzugehen, was im einzelnen natürlich recht mühsam ist. 

Die Zahlenwerte der Tabelle 30 sind in mehrfacher Hinsicht inter
essant. Zunächst stimmen die meisten theoretischen Werte mit den 

Tabelle 30. Detonationsgeschwindigkeiten von H2-02-N2-Mischungen 
nach Versuchen von DIXON1 und PAYMAN und WALLS 2, bei 1 at Anfangs

druck und 291° abs. Ausgewertet von LEWIS und FRIAUF (zitiert S. 171). 

Det. Geschw. D m/s % Gehalt 
Mischnng Det. Druck Det. Temp. im verbrannten Gas 

p,at ~abs. 
ber. beob. OH H 

(2H2 + 02) 18,05 3583 2806 I 2819 25,3 I 6,9 
(2 H2 + 0z) + 1 O2 17,4 3390 2302 2314 28,5 1,8 
(2 H2 + 02) + 3 Os 15,3 2970 1925 1922 13,5 0,2 
(2 H2 + 02) + 5 O2 14,13 2620 1732 1700 6,3 0,07 
(2 H 2 + 02) + 1 N2 17,37 3367 2378 2407 14,7 3,3 
(2H2 + 02) + 3N2 15,63 3003 2033 2055 5,5 0,9 
(2H2 + 02) + 5N2 14,39 2685 1850 1822 2,1 0,2 
(2 H2 + 02) + 2 H2 17,25 3314 3354 3273 5,9 6,5 
(2Hz + 02) + 4H2 15,97 2976 3627 3527 1,2 3,0 
(2Hz + 02) + 6H2 14,18 2650 3749 3532 0,3 1,1 

beobachteten innerhalb etwa 1 % überein, was als außerordentlich 
schöne Bestätigung der theoretischen Vorstellungen gelten darf. Daneben 
gibt es aber auch einige, weit außerhalb der Fehlergrenzen liegende 
Abweichungen, nämlich bei den letzten besonders schneller Detonationen. 
Nun hatten wir oben (S. 170) schon darauf hingewiesen, daß die Voraus
setzung für das Einsetzen einer Detonation hinreichend hohe Reaktions
geschwindigkeit in der Flammenfront ist; ist diese Voraussetzung erfüllt, 
dann gestattet die hydrodynamische Theorie eine exakte Voraus
berechnung der Detonationsgeschwindigkeit. Es ist sehr wohl denkbar, 
daß in manchen Gemischen die Reaktionsgeschwindigkeit zwar noch 
ausreichend für die Aufrechterhaltung einer Stoßwelle ist, aber nicht 
mehr ausreichend für vollständigen Umsatz in der Brennzone. In diesem 

1 DrxoN, H. B.: Phil. Trans. roy. Soc., Lond. A Bd. 184 (1893) S.97. 
2 PAYMAN, W. u. WALLS: J. chern. Soc. 1923, S.420. 
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Falle müßte entsprechend für die Berechnung der (nicht näher bestimm
bare) tatsächliche Umsatz in der Nähe der Wellenfront berücksichtigt 
werden, was jedenfalls eine kleinere Detonationsgeschwindigkeit ergeben 
würde; dies ist zu erwarten in der Nähe der Detonationsgrenzen (vgl. 
S.171, 180ff.), sowie bei besonders großen Detonationsgeschwindigkeiten, 
wo entsprechend eine besonders große Reaktionsgeschwindigkeit voraus
gesetzt wird. Es ist also nicht sehr verwunderlich, wenn gerade bei den 
größten Detonationsgeschwindigkeiten Abweichungen auftreten in dem 
Sinne, daß die gefundene Detonationsgeschwindigkeit kleiner ist als die 
für vollständigen Umsatz in der Wellenfront berechnete. 

Übrigens ist auch noch an eine andere Deutungsmöglichkeit zu 
denken, obwohl dafür bisher noch kein sicherer Anhaltspunkt vorliegt. 
Es ist aus Versuchen besonders von EueREN 1 und Mitarbeitern bekannt, 
daß der Austausch zwischen Schwingungsenergie mehratomiger Moleküle 
und kinetischer Energie der Schwerpunktsbewegung häufig recht langsam 
erfolgt. Für einen Ausgleich können unter Umständen in der Größen
ordnung bis zu 105 Molekülstöße erforderlich sein; man weiß dies aus 
Messungen der Dispersion der Schallgeschwindigkeit, wo sich bei hohen 
Frequenzen, wenn der Ausgleich zwischen Translations- und Schwingungs
energie nicht mehr schnell genug erfolgt, Anomalien ergeben. Nun 
wird die Energie der Reaktion in der Brennzone zum großen Teil in 
Schritten frei, wie etwa H + OH + M ->- H 20 + M, wo zwar der Dreier
stoßpartner M einen Teil der Energie aufnimmt, ein großer Teil aber 
auch noch als Schwingungsenergie des neugebildeten H 20-Moleküls 
vorhanden sein kann. Für die Berechnung ist aber vorausgesetzt, daß 
das verbrannte Gas eine ganz bestimmte, aus der Reaktionswärme 
berechenbare Temperatur T 2 besitzt, d. h. aber, daß MAxWELL-BoLTz
MANNsehe Geschwindigkeits- bzw. Energieverteilung herrscht. Kann sich 
diese in der kurzen, verfügbaren Zeit nicht einstellen, so können sich 
auch daher Abweichungen zwischen beobachteter und berechneter 
Detonationsgeschwindigkeit ergeben 2. Dabei ist zweierlei zu unter
scheiden: in der verhältnismäßig dünnen Reaktionsschicht wird sich 
in der sehr kurzen verfügbaren Zeit (nehmen wir die Reaktionsschicht 
von der Größenordnung 10 freie Weglängen, "'-' 10-4 cm an, so stünden 
Zeiten von nur "'-' 10-9 s zur Verfügung; bei dickerer Reaktionsschicht 
entsprechend längere, aber immer noch recht kurze Zeiten) nie genau 
MAxwELLsche Verteilung einstellen; wenn aber die Abweichungen in 
den zeitlich nacheinander durchlaufenen Schichten von der MAxwELL
sehen Verteilung nur im Mittel 0 sind, so ist alles in Ordnung. Infolge 
der erwähnten Einflüsse ist aber auch eine systematische, einseitige 
Abweichung von der MAxwELLsehen Verteilung denkbar, wohl meistens 

1 EueKEN, A.: Zitiert 8.141. 
2 Auf diese Möglichkeit wurde bereits vor längerer Zeit hingewiesen [J OST, W.: 

Z. Elektrochem. Bd.41 (1935) 8. 183]. 
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in dem Sinn, daß die kinetische Energie der Translation und damit die 
Detonationsgeschwindigkeit kleiner werden als die berechneten. Aus 
der Tatsache, daß in sehr vielen Fällen, bei hinreichend schnell reagieren
den Mischungen, berechnete und beobachtete Geschwindigkeit überein
stimmen, ist allerdings zu schließen, daß im allgemeinen die Verteilung 
der Energie über die verschiedenen Freiheitsgrade unter den Bedingungen 
der Detonation sehr schnell geht, so daß man demgemäß in der Nähe 
der Detonationsgrenzen und in anderen Fällen beobachtete Abweichungen 
eher auf zu geringe Reaktionsgeschwindigkeit zurückführen wird. . 

Die Zahlenwerte der relativen Konzentration von Hund OH in 
Tabelle 30 zeigen einerseits, daß unter Vernachlässigung der Disso
ziation eine befriedigende Berechnung der Detonationsgeschwindigkeit 
nicht möglich gewesen wäre, andererseits lassen diese, selbst im Gleich
gewicht sehr hohen Konzentrationen aktiver Teilchen verstehen, daß 
die Reaktionsgeschwindigkeit in der Detonationswelle außerordentlich 
hoch ist!. Durch H 2-Zusätze wird die Dissoziation sehr stark verringert; 
vielleicht ist die Folge davon eine verringerte Reaktionsgeschwindigkeit, 
welche die schon besprochene Diskrepanz zwischen beobachteten und 
berechneten Detonationsgeschwindigkeiten bei höherem H 2-Gehalt nach 
sich zieht. Während Stickstoff und Sauerstoffzusatz die Detonations
geschwindigkeit verlangsamen (beider Einflüsse sind etwas verschieden, 
wegen ihrer ein wenig verschiedenen Masse und deshalb, weil O2 als 
Reaktionspartner die Gleichgewichte der Dissoziation verschiebt) ver
größert H 2-Zusatz die Detonationsgeschwindigkeit, obwohl es Maximal
temperatur und Druck herabsetzt. Dies ist eine Folge der hydro
dynamischen Seite der Erscheinung; aus GI. (10) für die Detonations
geschwindigkeit sieht man, daß großes spezifisches Volumen (geringe 
Dichte) für die Detonationsgeschwindigkeit günstig ist. LEWIS hat 
daraus die Folgerung gezogen, daß auch Verdünnung mit einem indiffe
renten Inertgas niederer Dichte (Helium) die Detonationsgeschwindigkeit 
vergrößern muß; er hat sehr interessante Versuche mit He- und mit 
A-Zusatz ausgeführt, deren Ergebnisse, zusammen mit den theoretischen 
Werten der Detonationsgeschwindigkeit in der folgenden Tabelle 31 
enthalten sind. 

Die Versuche bestätigen insofern die Erwartungen, als He-Zusatz 
die Detonationsgeschwindigkeit erhöht, während gleiche Argonzusätze 
diese erniedrigen. Quantitativ ergibt sich aber, ähnlich wie bei Wasser
stoffzusatz, daß die Erhöhung der Geschwindigkeit geringer ist als 
theoretisch zu erwarten, und umgekehrt Argonzusatz diese stärker 
erniedrigt als zu erwarten. Es ist wohl wieder das nächstliegendste, 
anzunehmen, daß die Reaktionsgeschwindigkeit beeinflußt wird. EvtI. 
wirken die Fremdgaszusätze als Dreierstoßpartner bei der Rekombination 
aktiver Teilchen. 

1 V gl. jedoch S. 204. 
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Tabelle 31. Detonationsgeschwindigkeiten in Knallgasmischungen mit 
Zusa tz von Helium und Argon. (Nach LEWIS und FRIA UF.) Anfangstemperatur 

291 0 abs., Anfangsdruck 1 at. 

I Detonations- Detonations- Detonationsgeschwindigkeit m/s 
Gemisch druck p, at temperatur 

T:abs. ber. I beob. 

(2H2 + 02) 18,05 3583 2806 I 2819 
(2H2 + 02) + 1,5He 17,60 3412 3200 3010 
(2 H2 + 02) + 3 He 17,11 3265 3432 3130 
(2H2 + 02) + 5He 16,32 3097 3613 3160 
(2 H2 + 02) + 2,82 He} 

+ 1,18A 
16,68 3175 2620 2390 

(2H2 + 02) + 1,5He } 17,11 3265 2356 I 2330 + 1,5A 
(2H2 + 02) + 1,5A 17,60 3412 2117 i 1950 
(2H2 + 02) + 3A 17,11 3265 1907 

I 
1800 

(2H2 + 02) + 5A 16,32 3097 1762 I 1700 
I 

Ehe wir weitere Zahlenwerte bringen, mögen mmge Einzelheiten 
über die Technik der Messung von Detonationsgeschwindigkeiten Platz 
finden. Die meist angewandte photographische Methode ist die gleiche, 
wie sie bereits bei der Messung von Flammengeschwindigkeiten be
sprochen wurde; nur muß man bei der Detonation mit wesentlich höheren 
Filmgeschwindigkeiten arbeiten, was unter Umständen zu Besonder
heiten Anlaß gibt. Bei lichtschwachen Detonationen! kann es nötig 
werden, statt mit dem Eigenlicht der Detonation mit Licht einer fremden 
Lichtquelle zu photographieren, man kommt so zu Schatten bzw. Schlie
renaufnahmen, die den Vorteil haben, daß sie auch die Photographie 
gewöhnlicher Stoßwellen erlauben. Wie wir weiter unten sehen werden, 
ist es durchaus von Interesse, die Detonationswelle zu photographieren 
mit dem Ziel, darin Feinheiten zu erkennen. Hierfür ist neben guter 
optischer Abbildung eine hohe :rilmgeschwindigkeit notwendig, wenn 
gute Auflösung erzielt werden soll. 

Die Geschwindigkeit eines Films auf einer rotierenden Trommel kann 
aus Festigkeitsrücksichten nicht über eine gewisse Grenze gesteigert 
werden; DrxoN hatte z. B. eine Trommel, die bei 1 m Umfang mit 
100 Umdrehungen pro s rotieren konnte, also eine Filmgeschwindigkeit 
von lnaximal 100 m/s; das ist schon sehr viel, wenn der Film noch fest 
anliegen soll. Eine wesentliche Steigerung ist nur zu erzielen, wenn 
man auf einen, auf der Außenseite einer Trommel befestigten Film ganz 
verzichtet, der durch die Zentrifugalkräfte zu stark beansprucht wird. 
Eine Lösung der Aufgabe ist in zwei Richtungen erfolgt. Den einfachsten 

1 Zu der Zeit, als MALLARD und LE CHATELIER ihre Messungen nach der photo
graphischen Methode ausführten, waren die photographischen Negativmaterialien 
noch so unempfindlich, daß nur besonders lichtstarke Detonationen (CS2 + 3 O2 

und CS2 +6NO) photographiert werden konnten. 
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Weg haben PAYMAN, SHEPHERD und WOODHEAD 1 beschritten, indem 
sie den Film nicht auf der Außenseite, sondern auf der Innenseite einer 
hohlen Trommel befestigten, die nur auf einer Seite geschlossen und 
gelagert ist; durch eine geeignete Prismenanordnung wird das Flammen
bild auf der Innenseite der Trommel entworfen. Es wurde eine Touren
zahl von 400/s erreicht; da der Trommelumfang nur 50 cm beträgt, 
ist die maximale Filmgeschwindigkeit 200 m/s. Noch höher kommt 
man, wenn man den Film auf der Innenseite einer festen Trommel 
anbringt und das Flammenbild über den Film rotieren läßt; das ist 
vermittels eines in der Achse der Trommel angebrachten rotierenden 
Spiegels möglich. FRASER 2 hat im BONEschen Institut eine derartige 

Kamera gebaut (Abb. 118). Der Spiegel (ein 
doppelseitiger Stahlspiegel hoher optischer und 
mechanischer Präzision) rotiert mit maximal 
500 Touren pro s; da infolge der Reflexions
gesetze das Flammenbiid doppelt so schnell 
wandert wie der Spiegel, so ist dies also einer 
Filmgeschwindigkeit von 1000 Umdrehungen pro s 

Abb.118. äquivalent, entsprechend einer maximalen Bild-
geschwindigkeit auf dem Film von 1000 m/s; 

das mit dieser Kamera erzielte hohe Auflösungsvermögen hat zu be
merkenswerten Einblicken in den Mechanismus der Detonation, be
sonders ihrer Anfangsstadien, geführt. 

Schlierenaufnahmen werden benutzt in PAYMANs 3 "Wellengeschwin
digkeits"-Kamera, die auch Stoßwellen zu photographieren gestattet; 
LAFFITTE 4 und Mitarbeiter verwenden Schattenaufnahmen, die beson
ders für das Studium der Detonationsgrenzen, an welchen die Leucht
erscheinungen schwach sind, Bedeutung gewinnen. Zum gleichen 
Zwecke hatte WENDLANDT 5 die chronoelektrische Methode, unter 
Verwendung eines ballistischen Galvanometers als Meßinstrument 
herangezogen. Gerade zur Bestimmung der Detonationsgrenzen ist diese 
Methode aber verhältnismäßig umständlich, wie wir unten sehen werden. 
Bei Versuchen, in denen die Detonation über eine große Strecke laufen 
muß (z. B. bei der chronoelektrischen Methode), verwendet man meistens 

1 PAYMAN, W., W. C. F. SHEPHERD U. D. W. WOODHEAD: Safety in Mines 
Research Board, Paper Nr. 99. London 1937. 

2 FRAsER, R. P.: J. roy. photogr. Soc. Bd.74 (1934) S.388; eine nach ähn
lichen Prinzipien gebaute Kamera beschreiben auch PAYMAN u. WOODHEAD: 
s. Fußnote 1. 

3 PAYMAN, W. U. H. ROBINSON: Safety Mines Research, Paper Nr. 29 (1927). 
4 LAFFITTE, P. u. PATRIE: C. R. Acad. Sei., Paris Bd. 191 (1930) S. 1335. -

PATRIE, M.: These, Nancy 1933. -- LAFFITTE, P. U. M. J. BRETON: C. R. Acad. 
Sei., Paris Bd. 199 (1934) S. 146. - BRETON, M. J.: Ann. Off. nato Combo liquides 
Bd.11 (1936) s: 487; sowie: Science of Petroleum, Bd. IV. 1938. 

5 WENDLANDT, R.: Z. phys. Chem. Bd.110(1924) S.637; Bd.116 (1925) S.227. 
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Bleirohre, die evtl. auf Trommeln aufgewickelt sind. Die äußere Form 
spielt dabei keine Rolle. Die gleiche Anordnung muß man benutzen, 
wenn die Detonation erst eine längere Strecke gelaufen sein soll, damit 
sie sicher stationär geworden ist. Zum Photographieren kann man 
an das Bleirohr ein Glasrohr anschließen lassen. Normal starke Glas
rohre zerspringen nicht immer, wenn eine Detonation hindurchläuft ; 
manchmal ist aus den Aufnahmen zu erkennen, daß das Glas erst entzwei
gegangen ist, nachdem ein
oder mehrmal eine reflek
tierte Welle hindurchge
laufen war. Dabei stört es 
die Aufnahme auch nicht, 
wenn das Glasrohr sofort 
auseinanderfliegt; denn 
dies ist immer ein lang-
samer Vorgang, verglichen 
mit der Detonation; man 
bekommt also auch dann 
noch ein Bild der unge-
störten Detonation. Öfters 
wird übrigens auch beob-
achtet, daß ein Glasrohr 
zwar die ausgebildete De-
tonation aushält, jedoch 
beim Entstehen der De-
tonation zerspringt. Wir 
werden sehen, daß gerade 
im Anfangsstadium ab-
norm hohe Drucke beob-
achtet werden. 

Eine Übersicht über 

Tabelle 32. Detonationsgeschwindigkeiten 
bei Zimmertemperatur und Atmosphären

druck. (Nach LAFFITTE.) 

Mischung Dm/s I Autor 

2Ra+ Oa· 2821 DIXON 
2CO + Oa 1264 

" CSa + 30a 1800 LE CIIATELIER 
CR4 +20a 2146 DIXON 
CR4 + 1,50a + 2,5 Na 1880 

" CaR6 + 3,5 0a . .. 2363 BERTHELOT 
CaH4 + 30a . .. 2209 DIXON 
CaR4 + 2 Oa + 8 Na 1734 
CaRa + 1,5 0a . 2716 
CaRa + 1,5 Oa + Na 2414 

" CaRs + 30a . 2600 LAFFITTE und 
BRETON 

CaRs + 60a . 2280 Dieselben 
i-C4 RIO + 4 0a 2613 
i-C4RIO + 80a . 2270 

" C5H12 + 80a· 2371 DIXON 
C5R12 + 8 Oa + 24 Na . 1680 
C6R 6 +- 7,5 Oa . 2206 
C6H6 +- 22,5 Oa . 1658 
CaH.OR + 30a .. 2356 
CaH50H +- 3 Oa + 12 Na' 1690 

die Zahlenwerte der Detonationsgeschwindigkeiten in einer Reilie von 
detonierenden Gemischen geben wir in der Tabelle 32. (Nach LAFFITTE, 

zitiert S. 176.) 
Die Zahlenwerte beobachteter Detonationsgeschwindigkeiten lassen 

eine ganze Reihe interessanter Schlüsse zu. DIXON fand z. B. für 
trockenes und feuchtes CO die folgenden Werte: (Tabelle 33). 

Die starke Erhöhung der Detonationsgeschwindigkeit durch gering
fügige Wasserdampfzusätze ist nur durch die Erhöhung der Reaktions
geschwindigkeit zu deuten; wenige Prozente H 20 können Dichte und 
Temperatur der Detonationswelle nicht so stark beeinflussen, daß 
dadurch eine Erhöhung der Geschwindigkeit um ungefähr 1/3 zustande 
käme; bei höheren H 20-Partialdrucken macht sich dann aber der Ver
dünnungseffekt bemerkbar. Der Einfluß der Reaktionsgeschwindigkeit 

J ost, Explosionen. 12 
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Tabelle 33. Detonationsgeschwindigkeiten von trockenen und feuchten 
Mischungen von 200 + 02' (Nach DIXON.) 

Zustand des Gases 

getrocknet mit H2S04 + P20S 
getrocknet mit H 2S04 • . • • 

gesättigt mit Wasserdampf bei 10° 0 
20° 0 

" 28° 0 
" 35° 0 

45° 0 
55° 0 
65° 0 
75° 0 

% Wasserdampf I 

1,2 
2,3 
3,7 
5,6 
9,5 

15,6 
24,9 
38,4 

Dm!s 

1264 
1305 
1676 
1703 
1713 
1738 
1693 
1666 
1526 
1266 

ist natürlich wieder so zu verstehen, daß diese in trockenem Gemisch 
zu klein ist, als daß unter DrxoNs Versuchsbedingungen eine Detonation 
mit der der Reaktion 2 CO + O2 = 2 CO2 zukommenden Geschwindig
keit abliefe. Erst geringe Zusätze von Wasserdampf veranlassen eine 
hinreichend schnelle Einstellung des Gleichgewichts in Übereinstimmung 
mit sonstigen Erfahrungen bei dieser Reaktion (vgl. Kap. UI u. IX). 

DrxoN hat diesen Einfluß der Reaktionsgeschwindigkeiten experi
mentell nachgeprüft, indem er an einer Stelle des Rohres, durch das die 
Detonation lief, die Verbrennung durch ein Fenster auf einer rotierenden 
Trommel photographierte; die Länge des so erhaltenen Bildes auf dem 
Film gibt ein gewisses Maß für die zur Verbrennung benötigte Zeit. 
Dabei zeigte es sich, daß bei feuchter Mischung 2 CO + O2 die Ver
brennung nach weniger als der Hälfte der Zeit erloschen ist, die sie 
in trockener Mischung zu ihrem Ablauf braucht. Mit quantitativen 
Schlüssen aus diesem Befund wird man allerdings vorsichtig sein müssen, 
da Wasserdampf auch die Strahlungseigenschaften von Kohlenoxyd
flammen beeinflußt. 

Auffallender noch und ausgeprägter sind die Erscheinungen bei 
Cyandetonationen, nach DrXON 1. Die Detonationsgeschwindigkeiten ver
schiedener Cyan-Sauerstoffmischungen sind: 

02N2 + 2 O2 
2321 m/s 
02N2 + O2 +N2 
2398 m/s 

02N2 + 3 O2 

2110 m/s 
02N2 + O2 + 2N2 
2166 m/s. 

Die Mischung, die nach der Gleichung verbrennt 

02N2 + O2 = 200 + N2 

hat die höchste Detonationsgeschwindigkeit. DrxoN schloß daher, daß 
in der Detonationszone der Umsatz nur bis zum CO geht, und daß bei 
Sauerstoffüberschuß die weitere Verbrennung erst hinter der Detonations
zone erfolgt. Das wird belegt durch die oben mit angeführten Versuche, 

1 DIXON, H. B.: Trans. ehern. Soc. 1896, S. 759. 
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in denen statt überschüssigen Sauerstoffs Stickstoff zugefügt ist. Wird 
Sauerstoff durch Stickstoff ersetzt, so erniedrigt dies die Detonations
geschwindigkeit nicht nur nicht, sondern erhöht sie sogar noch etwas, 
wegen der geringeren Dichte (vgl. S. 174/175). Auch hier bringt DIXON 
einen unmittelbaren experimentellen Beleg dafür, daß die Reaktion 
bei Sauerstoffüberschuß länger dauert, wieder durch Photographieren; 
die Reaktion 02N2 + 2 O2 braucht zu ihrem Ablauf ein Vielfaches der 
Zeit, die für die Reaktion O~ 2 + O2 genügt (vgl. etwa die Reproduk
tionen bei BONE und TowNEND, zitiert S. 154). 

Nicht ganz so übersichtlich wie in den vorangehenden Fällen liegen 
die Verhältnisse bei der Detonation von Kohlenwasserstoffen. Die 
Resultate ergeben wieder, daß die größte Detonationsgeschwindigkeit 
erreicht wird bei Gemischen, deren Sauerstoffgehalt nicht ausreicht 
für die Verbrennung zu 002 + H 20, wie die folgenden Beispiele nach 
BONE zeigen: 

Metlutn . CH4 + O2 CH4 + 3/2 O2 CH4 + 202 
2528 mjs 2470 mls 2322 mjs 

Äthylen C2H4 + 02 C2H4 + 202 C2H4 + 302 
2507 mjs 2581 mjs 2368 mjs 

Acetylen . C2H2 + O2 C2H2 + 3/2 O~ C2H2 + 5j2 O2 
2961 mjs 2716 m/s 2391 m/s 

Ersetzt man in dem für vollständige Verbrennung zu Kohlensäure und 
Wasser ausreichenden Gemisch einen Teil des Sauerstoffs durch Stick
stoff, so tritt wieder eine geringe Erhöhung der Detonationsgeschwindig
keit ein, z. B.: 

C2H4 + 2 02 + N2 

2413 mjs. 

Der von BONE gezogene Schluß, daß in der Detonation mit ausreichendem 
Sauerstoff in der Wellenfront nicht aller Sauerstoff verbraucht würde, 
braucht nicht falsch zu sein, erscheint hier aber nicht zwingend. Denn 
wenn (von der Dissoziation zunächst einmal abgesehen) das erste Ge
misch zu 2 002 + 2 H 20 verbrennt, so hat es eine wesentlich größere 
Dichte als das zweite mit der Endzusammensetzung 2 CO + 2 H 20 + N 2; 
der beträchtliche Dichtenunterschied könnte auch bei etwas niedrigerer 
Verbrennungstemperatur im zweiten Falle die größere Detonations
geschwindigkeit verursachen. Da in solchen Fällen offenbar keine 
wahren Gleichgewichte erreicht werden, sondern Zustände, bei denen 
nur die eine oder die andere Umsetzung als stärker gehemmt aufzufassen 
ist, ist eine theoretische Behandlung unsicher. DIXON fand z. B. bei 
der Detonation von 02RS + O2 mit einer Geschwindigkeit von 2180 m/s 
folgende Zusammensetzung der kalten Gase: 

CO2=0,75%; CO = 38,55%; 

CH4 = 8,15% und H2 = 51,1 %, 

12* 
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daneben kondensiertes WasEer und festen Kohlenßtoff. Offenbar ver
laufen bei der Detonation von Kohlenwasserstoffen ähnliche Reaktionen 
wie bei der langmmen Oxydation und dem rein thermischen Zerfall sowie 
bei der gewöhnlichen Explosion (BoNE, zitiert S. 154), vgl. auch Kap. XI. 

4. Detonationsgrenzen. 
Die Lage der Detonationsgrenzen ist zuerst von WENDLANDT (zitiert 

S. 176) systematisch untersucht worden. Während bei den brisanteren 
Gemischen die Detonation schon mit verhältnismäßig milden Mitteln ein
geleitet werden kann, evtl. unmittelbar im Anschluß an einen kräftigeren 
Funken einsetzt, oder bei gewöhnlicher Zündung nach einem mäßig 
langen Flammenweg sich entwickelt, wird es bei den weniger brisanten 
Gemischen, besonders in der Nähe der Detonationsgrenzen, immer 
schwieriger, die Detonationswelle zu erzeugen. Man muß dann, wie bei 
festen Sprengstoffen, evtl. eine Initialzündung zu Hilfe nehmen; dazu 
kann man entweder feste Initialsprengstoffe verwenden (Bleiazid, 
Knallquecksilber), oder auch etwa das in einem längeren Rohr befindliche 
Gemisch mittels eines Hahnes von möglichst der gleichen Bohrung wie 
der Durchmesser des Detonationsrohres mit einem zweiten Rohr kommuni
zieren lassen; in diesem befindet sich ein leicht detonierendes Gemisch, 
etwa Knallgas, das gezündet wird. Leitet man nun aber in einem schwer 
detonierenden Gemisch mittels der schnellen Detonationswelle eines 
leichter detonierenden Stoffes die Detonation ein, so bekommt man 
wegen des größeren Impulses des Initialsprengstoffes häufig anfangs 
eine übergroße Geschwindigkeit, die erst allmählich auf die der stationären 
Detonation abklingt. Ebenso kann vermöge dieses zusätzlichen Impulses 
auch in an sich nicht detonationsfähigen Gemischen zunächst eine 
Detonationswelle in Gang gesetzt werden, die aber nicht stabil ist, 
sondern abklingt und dann erlischt. Man kann daher leicht getäuscht 
werden, wenn man die Detonation nur in dem unmittelbar an das Initial
rohr anschließenden Rohr von etwa 1-2 m Länge beobachtet; vielmehr 
muß man sich vergewissern, ob auch nach einem längeren Stück (zur 
Beobachtung sind unter Umständen viele Meter von Bleirohr nötig) 
die Detonationswelle noch existiert und ob sie mit stationärer, konstanter 
Geschwindigkeit abläuft. Nur wenn dies der Fall ist, hat man es mit 
wirklicher Detonation zu tun, und man kann die Detonationsgrenzen 
einwandfrei bestimmen. WENDLANDT hat in seiner Untersuchung alle 
diese Vorsichtsmaßregeln angewandt. Die Methode der späteren Unter
suchungen von LAFFITTE und Mitarbeitern, die eine große Anzahl von 
Stoffen untersuchten und im Fall von CO und H 2 WENDLANDTS Resultate 
bestätigten, ist bereits erwähnt worden (S. 176). Wir geben in Abb: ll9 
und 120 zwei typische Kurven wieder, wie sie von BRETON1 im Labora-

1 BRETON, M. J.: Ann. Off. nato Combo liquides Bd. II (1936) S.487. 
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torium von LAFFITTE für die Detonationsgeschwindigkeit bei der Be
stimmung der Detonationsgrenzen erhalten wurden. In der Nähe beider 
Grenzen sinkt die Detonationsgeschwindigkeit stark ab. Zahlenwerte 
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Abb. 119. Detonationsgrenzen von H, + CO in 0,. (Nach BRETON, zitiert S.180.) 

für Detonationsgrenzen (hauptsächlich nach LAFFITTE und Mitarbeiter) 
stellen wir in der folgenden Tabelle 23 zusammen. 

Die Grenzen liegen, ~ 
sek wie zu erwarten und wie m/ 

Vergleich mit den in ~ 

Kap. UI, S. 130 mit- $2-
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enger als für die gewöhn- 1l 
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'500 

die Werte der unteren ~ 
~ 

! 

I'+' 
/ 

+ 
I! 
f 

r 
'5"" 1. 0 .1,1 

I 
I 

I 
i,,+/ 

//"i 
+ 1 

"-< 
! 

~i 
"'I 
t.1 
""I 
<SI 

10 

1 I 

y+-':-~+ I 
I 

"\ \1 I 
I +~ 
I 
I r 
I I 
1 I 

I 

i 0'1 
"-.-+1 
:CI 

~ i 
30 37 jlO% 

Grenze, die ja durch 
Brennstoffmangel be
dingt ist, für Luft und 
Sauerstoff nahe zusam
menfallen, so gilt dies 
auch noch für die De-

Abb. 120. Detonationsgrenzen von Propan in Sauerstoff. 
(Nach BRETON.) 

tonation, wenn auch vielleicht mit etwas größeren Abweichungen. 
Einige Besonderheiten müssen noch hervorgehoben werden. BREToN 

hat den Einfluß von Wasserstoff auf die untere Detonationsgrenze von 
2 CO + O2 untersucht; Ersetzen von nur 2 % des CO durch H 2 erniedrigt 
die untere Detonationsgrenze von 38 auf 28,4 % 1. Wieder eine Bestätigung 
für die bei allen möglichen Erscheinungen beobachtete reaktions
beschleunigende Wirkung von Wasserstoff bzw. H 20 auf die Kohlenoxyd
verbrennung. Eine Eigentümlichkeit, die ebenfalls in der Reaktions
trägheit des CO ihre Ursache haben muß, wurde schon von LE ÜHATELIER 
beobachtet: die durch 0,75 g Knallquecksilber hervorgerufene Stoßwelle 

1 Weitere Angaben über den Ha-Einfluß vgl. BRETON, zitiert S.180 und 
LAFFITTE, zitiert S. 176. 
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Tabelle 34. Detonationsgrenzen. (Nach LAFFITTE und BRETON 1, 2.) 

Mischung 

H 2-02 •••••••• - • 

H 2-Luft ........ . 
CO-02, feucht . . . . . . 
CO-02, getrocknet mit H 2S04 und P 20 S • 

(CO + H 2)-02 
(CO + H 2)-Luft . 
NHa-02 ••• 

CaHs-02 ••• 

iso-C4H 10-02 • 

C2H 2-02 ••• 

C2H 2-Luft .. 
C4H lOO(Äther)-02 
C4H 100-Luft . . 

I Untere Grenze I Obere Grenze 

(% Brennstoff in Luft oder Sauerstoff) 

15 90 
18,3 58,9 
38 90 

83 
17,2 91 
19 58,7 
25,4 75,4 
3,2 37 
2,8 31,1 

3,5-3,6 92-93 
4,2 50 

2,6-2,7 >40 
2,8 4,5 

zündet eine Mischung von 2 CO + O2 nicht, weil die Welle zu schnell 
ist und die CO· Verbrennung ihr anscheinend nicht folgen kann; dagegen 
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Abb.121. Detonationsgrenzen von Azetylen in Sauerstoff. (Nach BRETON.) 

kann man durch die Detonation von nur 0,05 g Knallquecksilber regel. 
mäßig Detonation des Kohlenoxydes erzielen. 

Ganz sonderbare Beobachtungen hat BREToN bei NH3·02·Mischungen 
gemacht; hier beobachtet man, allerdings nicht in allen Versuchen, ein 
Wiederansteigen der Detonationsgeschwindigkeit in der Nähe beider 
Grenzen; an der oberen Grenze ist das wegen des Freiwerdens von H 2 

und der dadurch verursachten Dichteverringerung noch am ehesten 
verständlich; was an der unteren Grenze geschieht, ist vorläufig nicht 
einzusehen. 

1 BRETON, M. J.: Ann. Off. nato Combo liquides Bd.11 (1936) S.487. 
2 LAFFITTE, P.: The Science of Petroleum Bd. IV (1938) S.2995. 
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Bemerkenswert sind weiter die Ergebnisse beim Azetylen (Abb. 121) 
nach BREToN. Azetylen-Luftmischungen zeigen die analogen Erschei
nungen wie die mit Sauerstoff, nur weniger ausgeprägt. An der unteren 
Grenze verhält sich das Gemisch normal; in der Gegend von 50% (in 
Mischung mit Luft bei wesentlich kleineren Konzentrationen) durchläuft 
die Detonationsgeschwindigkeit ein Maximum, so daß man bald jenseits 
dieses Wertes die Detonationsgrenze erwarten würde; dies trifft aber 
keineswegs zu, sondern die Detonationsgeschwindigkeit fällt zwar erst 
ziemlich steil ab, durchläuft dann aber ein Minimum und steigt bis zur 
oberen Detonationsgrenze bei 92 bis 93 % nochmals an. Nach BREToN 
und LAFFITTE hat man es hier mit zwei ganz verschiedenen Vorgängen 
zu tun; bei kleineren Azetylen-Konzentrationen mit der Detonation 
infolge der Verbrennung, während bei höheren Konzentrationen vielleicht 
der durch die Verbrennung eingeleitete Zerfall des Azetylens die Haupt
reaktion darstellt. 

5. Einfluß äußerer Faktoren auf die Einleitung 
und Fortpflanzung von Detonationen. 

Bei der Theorie der Detonationsgeschwindigkeit ist davon Gebrauch 
gemacht worden, daß die Detonation in einem Rohr konstanten Quer
schnitts fortschreitet. Läßt man das Deto-
nationsrohr sich plötzlich erweitern, so wird 
der Impuls der Welle auf eine viel größere 
Gasmasse übertragen, die Geschwindigkeit 
der Welle entsprechend gehemmt, so daß 
die Detonation aussetzen kann, evtl. läuft 
statt ihrer eine Flamme weiter. Ist das sich 
anschließende weitere Rohr lang genug, so 
kann sich in einigem Abstand eine neue De
tonationswelle ausbilden. Zuerst wurde der
artiges 1922 von CAMPBELL1 beobachtet, wei
tere Untersuchungen führte u. a. LAFFITTE 2 

aus. Er bestimmte z. B. die Abstände, die 
nach dem Übergang in das weitere Rohr von 
der Flamme durchstrichen werden mußten, 
bis von neuem Detonation einsetzte. Wir 

Tabelle 35. Wiederent
stehung der Detonation 
nach dem Austreten aus 
einem Rohr von 7 mm 
Durchmesser in ein zwei
tes Rohr (nach LAFFITTE) 

für CS2 + 3°2, 

Durchmesser Abstand im zweiten 
des zweiten Rohr. nach dem die 

Rohres Deton~tion wieder 

mm 

13 
16 
24 
33 
44 

einsetzte 
cm 

8 
9 

15 
50 

100 

geben diese Resultate in der folgenden Tabelle 35 für das Gemisch 
CS2 +302 wieder, wobei die Detonation zunächst in einem Rohr von 
7 mm Durchmesser gelaufen war, mit einer Geschwindigkeit von 1800 m/s. 
Man sieht daraus, daß sich die Detonation um so schwerer wieder bildet, 

1 CAMPBELL, J.: J. ehern. Soc. Bd. 121 (1922) S.2483. 
2 LAFFITTE, P.: C. R. Acad. Sei., Paris Bd. 177 (1923) S. 178; Bd. 179 (1924) 

S. 1394. - Ann. Phys., Paris (X) Bd.4 (1925) S.623. 
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je weiter das zweite Rohr ist. Die gleiche Wirkung ist auch vorhanden 
bei der spontanen Entstehung der Detonation aus einer Flamme. LAFFITTE 

Tabelle 36. 
gibt z. B. für dasselbe Gemisch folgende 
Zahlen gemäß Tabelle 36 an. Merkwürdiger-

Rohr- Abstand vom Zünd- weise wirkt auch eine Erhöhung der An-funken, in dem die 
durchmesser Detonation einsetzt fangstemperatur erschwerend auf die Ent-

mrn 

6,5---7 
16 
24 
34 
43 
54 

cm 

48 
52 
58 
84 

105 
131 

stehung der Detonation. Auch darüber hat 
LAFFITTE1 Versuche ausgeführt, die wir in 
der folgenden Tabelle 37 mitteilen. 

Bei der Beurteilung dieser Versuche ist zu 
bedenken, daß mit der Temperaturerhöhung 
bei konstantem Druck eine entsprechende 
Konzentrationsabnahme verbunden ist. 

Auch die Detonationsgeschwindigkeit nimmt, nach Versuchen von 
DIXON 2 mit der Temperatur etwas, wenn auch nicht stark ab (Tabelle 38). 

Tabelle 37. Flammenwege, die bis zum Einsetzen der Detonation durch
laufen werden müssen (nach LAFFITTE), für verschiedene Temperaturen. 

2H, + 0, 

Anfangstemperatnr I oe Abstand 
cm 

60 
73 
78 

eH, + 20, 

Anfangstemperatur I oe 

15 
160-180 
290-310 

Abstand 
cm 

55 
74 
90 

15 
120-130 
160-180 
300-320 
340-360 

} keine Detonation 
im I m langen Rohr 340-360 { keine Detonation 

im I m langen Rohr 

Umgekehrt wirkt Druckerhöhung auf die Einleitung der Detonation 
und (in geringem Maß) auf die Detonationsgeschwindigkeit fördernd. 

Tabelle 38. 

Temperatur oe 

10 
100 

Dm/s 

2 H, + 0, C,H, + 20, 

2821 
2790 

2581 
2538 

Für die Einleitung der Detonation geben 
wir einige Versuche von LAFFITTE und 
DUMANOIS 3 und von EGERTON und GATES 4 

wieder, die deutlich erkennen lassen, daß 
die bis zum Einsetzen der Detonation zu 
durchlaufende Strecke um so kürzer wird, 
je höher der Anfangsdruck ist. Hier mag 

auch die Beobachtung von BONE, NEWITT und TOWNEND 5 erwähnt 
werden, daß bei Hochdruckexplosionen von 2 H 2 + O2 + 3,76 N 2 bei 

1 LAFFITTE, P.: C. R. Acad. Sei., Paris Bd.186 (1928) S.951. 
2 DIXON, H. B.: Phil. Trans. roy. Soc., Lond. A Bd. 184 (1893) S. 97; Bd.200 

(1903) S.315. 
3 LAFFITTE, P. U. P. DUMANOIS: C. R. Acad. Sei., Paris Bd. 183 (1926) S.284. 
4 EOERTON, A. U. S. F. GATES: Proc. roy. Soc., Lond. A Bd. 114 (1927) S. 152; 

Bd. 116 (1927) S. 516. 
5 BONE, W. A., D. M. NEWITT U. D. T. A. TOWNEND: Proc. roy. Soc., Lond. A 

Bd. 139 (1933) S.57. 



Einfluß äußerer Faktoren auf die Einleitung u. Fortpflanzung v. Detonationen. 185 

500 at Anfangsdruck noch vollständig ruhiger Verlauf vorlag, während 
bei 750 at Anfangsdruck von Beginn an heftige Detonation einsetzte, 
die beträchtliche Schäden an der Apparatur verursachte. Den Einfluß 
des Druckes auf die Geschwindigkeit der Knallgasdetonation nach Ver· 
suchen von DIXON zeigt folgende Tabelle für 2 H 2 + °2 : 

p mm Hg . . . . I 200 300 500 760 1100 
D mJs ..••. 2627 2705 2775 2821 2856 

1500 
2872 

Es ist also eine deutliche, wenn auch geringe Zunahme der Detonations· 
geschwindigkeit mit dem Druck vorhanden. Theoretisch ist ein direkter 
Druckeinfluß nicht vorhanden, 
solange man im Gebiet der Gül· 
tigkeit der idealen Gasgesetze 
bleibt, wohl aber indirekt bei 
Reaktionen, die unter Änderung 

Tabelle 39. Bis zum Einsetzen der 
Detonation von der Flamme zu 

durchlaufende Strecke, für ver
schiedene Anfangsdrucke. 

der Molzahl verlaufen, bei denen L:~::r(~~ ~~ ~~)- EGEfl.~Nm~<k,%~TES; 
der Druck das Gleichgewicht ver. 2 H, + 0, C,H, + 2,50, + 4 N, 

schiebt; insbesondere werden die 
Wasser· und H 2·Dissoziationen 
durch Druck zurückgedrängt (vgl. 
Kap. VII; dieser Einfluß dürfte 
vollkommen ausreichen, die von 
DIXON gefundene Zunahme der 
Detonationsgeschwindigkeit mit 
dem Druck zu erklären. 

Dementsprechend ist auch eine 

Anfangs
druck at 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
6,5 

Abstand 
cm 

70 
60 
52 
44 
35 
30 
27 

Anfangs
druck at 

1 
2 

3,7 

4,1 

Weg 
cm 

52 
30 

22 

18 

geringe Erweiterung der Detonationsgrenzen durch Druck zu erwarten, 
wie das auch BREToN (zitiert S. 180) experimentell fand. Die Detona· 
tionsgrenzen für H 2·02, die bei Normaldruck 15 und 90% betragen, 
werden durch 8 at Anfangsdruck auf ,..", 14 und 91 % erweitert; in 
anderen Fällen ist der Einfluß ähnlich. 

Wie eine Detonationswelle beim Übertreten aus einem engeren in 
ein weiteres Rohr verlischt, so ist entsprechend auch eine Ausbreitung 
der Detonationswelle im freien Raum nicht möglich. Versucht man ein 
in einer größeren Glaskugel eingeschlossenes Gemisch durch Zündung 
in der Mitte zur Detonation zu bringen, so mißlingt das, wie zu erwarten, 
auch dann, wenn man zur Zündung eine Detonationswelle benutzt, 
die in einem Rohr gelaufen war, das in der Mitte der Kugel endigt. 
Leitet man die Detonation aber nicht durch einfache Zündung oder die 
Detonationswelle eines gasförmigen Gemisches ein, sondern durch einen 
hinreichend kräftigen Initialsprengstoff, z. B. Knallquecksilber, so kann 
man auch in Kugeln Detonationswellen beobachten. LAFFITTE1 konnte 

1 LAFFITTE, P.: C. R. Acad. Sci., Paris Bd.l77 (1923) S.178; Bd. 179 (1924) 
S.1394. 
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so z. B. in einer größeren Glaskugel die Detonation von CS2 +302 

und 2 H 2 + O2 beobachten; es ist wohl anzunehmen, daß es sich dabei 
nicht um eine völlig selbständige, stationäre Detonationswelle handelt, 
sondern daß das Mitwirken der Stoßwelle des Initialsprengstoffes 
wesentlich ist. 

PAYMAN und SHEPHERD 1 haben gezeigt, daß man durch sehr heftige 
Initialzündung inan sich nicht detonationsfähigen Methan-Luftmischungen 
eine detonationsähnliche Verbrennung mit Geschwindigkeiten in der 
Größenordnung derer von Detonationen erhalten kann; diesen Vorgang 
bezeichnen sie mit Quasidetonation. Es wurden z. B. Geschwindig
keiten von 1900 mls erreicht, die aber nicht stationär sind wie bei einer 
wirklichen Detonation. 

Eigentümliche Beobachtungen machte WEISSWEILER 2 bei der Be
stimmung der Explosionsgrenzen ("Zündgrenzen") von Chlor-Wasser
stoffgemischen in Bomben. Dabei zeigten sich in der Nähe der unteren 
Zündgrenze (z. B. bei 7 bis 9% H 2 in Chlor) außerordentlich steile, 
detonationsartige Druckanstiege. Ähnliches wurde dann auch in H 2-02-

(bzw. Luft-) Mischungen beobachtet. Eine Erklärung für die Beob
achtungen fehlt. Es wird sich - schon aus geometrischen Gründen -
hier wohl nicht um eine reguläre Detonationswelle handeln; aber man 
hat es mit einem außerordentlich schnellen Abreagieren eines Teils des 
(oder des ganzen) Gemisches zu tun, ganz wie beim Klopfen im Motor 
(vgl. Kap. XII). 

6. Detonationsdrucke. 
Bei den mechanischen Wirkungen einer Detonations- (oder Stoß-) 

Welle spielt die Steilheit der Wellenfront und die dadurch bedingte 
plötzliche und diskontinuierliche Druckwirkung eine besondere Rolle. 
Die Detonationsdrucke sind etwa von der Größenordnung 20 at, im 
extremsten Falle (immer Atmosphärendruck als Ausgangszustand be
trachtet) vielleicht das Doppelte davon 3. Wie schon besprochen (S. 166) 
hat man hier den hydrostatischen Druck in der Welle und den Gesamt
impuls, in dem neben dem stationären Druck auch noch der Impuls 
der nach vorn strömenden Schwaden mitenthalten ist, zu unterscheiden. 
In einem seitlich am Rohr angebrachten Manometer würde man den 
hydrostatischen Druck messen, sofern es überhaupt gelänge in den 
äußerst kurzen Zeiten Drucke zu messen; mit Hilfe von Piezoquarzen 

1 PAYMAN, W. u. W. C. F. SHEPHERD: Proc. roy. Soc., Lond. A Bd. 158 (1937) 
S. 348. Es sei auf diese Arbeiten auch verwiesen wegen einer Reihe von inter
essanten Detonationsaufnahmen, auch Schlierenphotographien. 

2 WEISSWEILER, A.: Z. Elektrochem. Bd.42 (1936) S.499. 
3 Aus der Abschätzung von LANGWEILER (zitiert S. 170) folgt, daß der Detona

tionsdruck immer kleiner bleiben muß als das Doppelte des Druckes, der bei einer 
Explosion in einem geschlossenen Gefäß aufträte. 
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wäre eine solche Messung heute vielleicht nicht mehr ganz ausgeschlossen. 
Die früher mehrfach benutzte Methode, durch Verwenden verschieden 
starker, mit statischem Druck .auf die Zerreißfestigkeit geprüfter Glas
rohre aus dem Bersten dieser Rohre den Detonationsdruck zu bestimmen, 
scheint grundsätzlich unzulänglich, da bei der, in der Wellenfront sprung
haft sich ändernden und außerdem nur kurzzeitigen Druckwirkung die 
Verhältnisse mit denen bei statischem Druck nicht vergleichbar sind. 

Der Gesamtimpuls würde auf eine, in den Weg der Detonations
welle senkrecht hineingebrachte Platte wirken. Die entsprechende 
Methode, aus dem Durchschlagen vorher statisch geeichter, in den Weg 
der Detonationswelle ge-
brachter Metallbleche den Tabelle 40. Detonationsdrucke. 
Druck zu ermitteln, ist 
wohl weniger Einwendun
gen ausgesetzt als die des 
Berstens eines Glasrohres ; 
denn hier ist wenigstens 
die Beanspruchung über 
die ganze Fläche die 
gleiche. Dafür ist aber 
auch hier die Einwirkung 
des Druckes sehr kurz
seitig, so daß es nicht 
sicher ist, ob die statische 
Eichung dafür ganz zuver

(Nach CAMPBELL, LITTLER und WHITWORTH.) 

Mischung 

2H2 + 02 • 

CH4 + O2 • 

CH4 + 402 

C2H 4 + 2 O2 

C2H4 + 3 O2 

C2H 2 + O2 

C2H 2 + 2,5 O2 

C2H~ + 7,5 O2 

p beob
achtet at 

20,4 
34,0 
26,0 
41,5 
34,0 
41,5 
34,0 
26,0 

p ber. at 

i CAMPBELL, 
JOUGUET i J"ITTLER, 

IWHlTWORTH 

17,5 

54,5 

36,3 
25,9 
41,0 
31,6 

30,0 
25,8 

lässig ist. Immerhin stehen die mit dieser Methode von CAMPBELL, 
LITTLER und WmTWORTH 1 gemessenen Detonationsdrucke in guter 
Übereinstimmung mit den theoretisch berechneten. 

Bemerkenswert ist, daß im Moment der Entstehung der Detonations
welle die Drucke wesentlich höher, bis doppelt so hoch sein können als 
in der stationären Welle selbst; das ist in Übereinstimmung mit anderen 
Beobachtungen über die Entstehung der Detonationswelle (vgl. S. 194ff.). 
Zahlenwerte über die gemessenen Detonationsdrucke bringen wir in 
der obigen Tabelle 40 nach LAFFITTE; beim Vergleich der gemessenen 
mit den berechneten Drucken ist zu beachten, daß die von JOUGUET 
berechneten Drucke wegen Benutzung älterer Daten der spezifischen 
Wärmen usw. nicht sehr genau sind. Bei der Detonation von Kohlen
wasserstoffen wäre es für die Berechnung nötig, zu wissen, welcher End
zustand in der Detonationszone erreicht wird; in Anbetracht dieser 
Tatsachen wird man überall die Übereinstimmung zwischen berechneten 
und gemessenen Detonationsdrucken als befriedigend betrachten dürfen. 

1 CAMPBELL, F. C., W. B. LITTLER U. C. WHITWORTH: Proc. roy. Soc., Lond. 
Bd. 137 (1932) S. 380. 
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7. Einfluß von Zusätzen auf die Entstehung von Detonationen. 
Der Natur des Detonationsvorganges gemäß ist er von geringfügigen 

Verunreinigungen der Versuchsgase usw. im allgemeinen weitgehend 
unabhängig. Soweit nämlich Gleichgewicht in der Detonationswelle 
erreicht wird, ist eine merkliche Beeinflussung ihrer Geschwindigkeit 
nur dann möglich, wenn dieses Gleichgewicht verschoben wird; dazu 
sind aber in nur sehr kleiner Konzentration anwesende Verunreinigungen 
nicht imstande. Anders ist die Sachlage, wenn in der Wellenfront kein 
Gleichgewicht erreicht wird, wie unter Umständen bei CO-02-Detona
tionen; hier ist es infolgedessen möglich, durch kleine Mengen reaktions-
zoo beschleunigender Zusätze, 
cm. wie Wasserdampf, die Ein

t~~~~-+--;+~+T---r--~ 

stellung des Gleichgewichts 
und damit die Detonations
geschwindigkeit erheblich 
zu beeinflussen (vgl. S. 178). 
Die Kohlenoxydverbren
nung stellt in dieser Hin
sicht aber einen Ausnahme-

3 

o 100 zoo JOD 500 
p_ mm. 

Abb. 122. Abhängigkeit des "Prädetonationsweges" vom 
Druck für e,R" + 8 0, (1), e,R" + 8 0, + 2 N, (2), 
e,R" + 8 0, + 3 N, (3), 2 R, + 0, (4). Pfeile geben 
Änderung des Prädetonationsweges durch Zusatz der an
geschriebenen % Pb (Aeth.), an. (Nach SKTSHOLKIN und 

SOKOLIK'.) 

fall dar. 
Noch anders ist die Sach

lage, wenn man nicht die 
ausgebildete Detonations
welle ins Auge faßt, son
dern den Vorgang der Ent
stehung einer Detonation 

aus einer anfangs ruhigen Verbrennung. Den Einfluß äußerer Faktoren 
wie Rohrdurchmesser und Temperatur auf diese "Prädetonations
periode" (etwa ausgedrückt durch die Länge des von der Flamme zu 
durchlaufenden Weges) haben wir oben schon kennengelernt (S. 183/184). 
Von SOKOLIK und SHTSHOLKIN 1 sind systematische Untersuchungen 
über die Beeinflussung der Entstehung der Detonationswelle ausgeführt 
worden. Sowohl DIXON 2 wie LAFFITTE und DUMANOIS 3 hatten fest
gestellt (wie an sich zu erwarten), daß die Detonationsgeschwindigkeit 
durch Zusatz von Bleitetraäthyl nicht beeinflußt wird; überdies hatten 
EGERTON und GATES 4 mit Pentangemischen [CSH12 + 8°2+ 2 N 2 und 
CSH12 + 8 O2 + 6 N2 (15 N2)] bei Anfangsdrucken von bis zu 5,8 at ge
funden, daß Zusatz von Bleitetraäthyl in Konzentrationen bis über 
1 Promille den Eintritt der Detonation nicht verzögerten. 

1 SOKOL:m:, A. u. K. SHTSHOLKIN: Sowjet. Phys. Bd.4 (1933) S.195. -
SHTSHOLKIN, K. u. A. SOKOLIK: Acta Physicochim. URSS. Bd. 7 (1937) S. 581, 589. 

2 DIXON, H. B.: Trans. Faraday Soc. Bd. 22 (1926) S. 372. 
3 LAFFITTE, P. u. P. DUMANOIS: C. R. Acad. Sei., Paris Bd. 186 (1928) S. 146. 
4 EGERTON, A. u. S. F. GATES: Proc. roy. Soc., Lond. A Bd. 114 (1928) S.149. 
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SOKOLIK und SHTSHOLKIN beobachteten nun, daß unter gewissen 
Bedingungen, bei niederen Drucken (etwa 50 bis 500 mm Hg) die 
Abhängigkeit des "Prädetonationsweges" (d. h. der Strecke, die die 
Flamme durchlaufen muß, bis sie in eine Detonation übergeht) vom 
Druck sehr eigenartig sein kann, und daß unter diesen Bedingungen 
weiterhin der Prädetonationsweg durch Bleitetraäthyl-Zusatz verlängert 
werden kann. Zu den Versuchen wurde "Pentan" (nämlich eine von 
38 bis 400 C siedende Petrolätherfraktion) genommen in Mischung mit 
Sauerstoff sowie Sauerstoff + Stickstoff. Die Resultate sind in Abb. 122 
dargestellt. Bei Pentan-Sauerstoff 190 cm. 
(1) erhält man eine glatte Kurve, 
wie sie auch sonstigen Beobach
tungen entspricht. Sowie aber etwas 
Stickstoff hinzugefügt wird (2), 

160 

nimmt die Kurve einen mehr stu- 1JO 

fenförmigen Verlauf an, der bei t 
größeren Stickstoffgehalten (3) noch J' 100 

ausgeprägter wird; eine ähnliche 
Kurve wird auch bei Knallgas (ohne 
Stickstoff) (4) beobachtet. Der Ver
lauf der Kurven zeigt gewisse Ähn
lichkeiten mit den Beziehungen, 

70 

1\\ 
~ -'1, 

1\" 11 

~ r-J ..... 

~ " \ :\, 
I " 

~ 
..... ., 

90 1JO 170 
p-wie sie TOWNEND und Mitarbeiter 1 

zwischen Selbstzündungstempera
turen und Drucken für Kohlen-

Abb. 123. Abhängigkeit des Prädetonations
weges vom Druck für C,H .. + 80, + 2 N,(I), 
sowie für das gleiche Gemisch + 1,2 % Pb 

wasserstoffe gefunden haben. (Aeth.) •. (Nach SKTSHOLKIN und SOKOLIK.) 

In der obigen Abb.123 ist das gleiche für das Gemisch CSH12 + 8 O2 

+ 2 N 2 nochmals eingetragen, daneben gestrichelt die Kurve, die man 
erhält, wenn man zu diesem Gemisch 1,2% Pb (Aeth.)4 zusetzt; d. i. 
ein sehr großer Zusatz verglichen mit den im Motorbetrieb üblichen 
Mengen. Wie man sieht, können durch diesen Zusatz die Prädetonations
wege in manchen Druckgebieten erheblich verlängert werden. Die nahe
liegendste Deutung für diese Erscheinung ist die, daß in dem durch die 
beschleunigte Flamme komprimierten Frischgas eine gewisse Mindest
reaktionsgeschwindigkeit erreicht sein muß, bis Detonation einsetzt; 
wird diese Geschwindigkeit durch Pb (Aeth.)4 gehemmt, so wird ent
sprechend das Eintreten der Detonation erschwert. 

SHTSHOLKIN und SOKOLIK haben auch noch Versuche ausgeführt, in 
denen Pentan-Sauerstoffmischungen bei Drucken von ,...., 300 mm auf 
Temperaturen zwischen 300 und 4000 C erhitzt wurden, d. h. in einem 

1 TOWNEND, D. T. A. u. M. R. MANDLEKAR: Proc. fOY. 80c., Lond. A Bd. 141 
(1933) 8.484 und spätere Arbeiten vgl. Kap. XI, sowie "The 8cience of Petro
leum, Bd. IV (1938) sowie Ohem. Bev. Bd. 21 (1937) 8. 259. 
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Gebiet, in welchem kalte Flammen auftreten mit Induktionsperioden 
von der Größenordnung I bis einige s vom Einlassen des Gases an. 
Die Versuche wurden so ausgeführt, daß zu verschiedenen Zeitpunkten 

cm. 
100 

80 / 
"\~ 
~ 
"\ 

s 60 
1/ 

~/ 

vom Einlassen des Gases in das gleiche 
Detonationsrohr an das Gemisch mit 
einem Funken gezündet wurde. Es zeigt 
sich, daß der Prädetonationsweg (s.o.) 
erheblich verkürzt wird, wenn die Zün· 
dung beim Erscheinen der kalten Flamme 
oder kurz danach erfolgt. Wird aber 
erst längere Zeit nach dem Erscheinen 
der kalten Flamme gezündet, so steigt 
die Länge des Prädetonationsweges wie· 
der an, evtl. tritt überhaupt keine Zün· 
dung auf. Die Ergebnisse für eine Reihe 
von Versuchen, die sämtlich bei 3350 C 
und 320 mm Druck ausgeführt wurden, 
sind in Abb. 124 zusammengestellt; auf· 
getragen ist der Prädetonationsweg als 

" 
100 0,3 0,1I 45 0,8 5 10 15 

t- sek 
Abb. 124. Abhängigkeit des Prädetona· 

tionsweges vom Zündzeitpunkt, für 
Pentan·Luft, 10% überfettet. 

(Nach SHTSHOLKIN und SOKOLIK.) 

Funktion des Zündzeitpunktes (vom Einlassen des Gemisches an); der 
schraffierte Streifen in der Abb.124 entspricht dem Zeitintervall (",,0,4s), 
in dem die kalten Flammen einsetzen. Es ist natürlich naheliegend, 
die hier beobachteten Erscheinungen mit dem Klopfvorgang im Motor 
in Parallele zu setzen (vgl. dazu Kap. XII). 

8. Die Beziehung zwischen Stoßwelle und Detonation; 
"Spin" von Detonationen. 

Die auffallendste mit der Detonation verbundene Erscheinung, die 
erst in jüngerer Zeit entdeckt worden ist, ist der sog. "Spin"l. Er wurde 
zuerst von CAMPBELL und WOODHEAD beobachtet. Man versteht darunter 
folgendes: Bei manchen detonierenden Mischungen, z. B. 2 CO + 02' 
erkennt man an Aufnahmen, die mit großer Auflösung gemacht sind, 
eine Welligkeit der Flammenfront und eine damit zusammenhängende 
Streifung des Flammenbildes (Abb. 125), nach BONE und FRASER 2• Die 
nächstliegende Deutung ist die, daß es sich dabei um eine Leucht· 
erscheinung handelt, die mit dem gesamten Gas um die Längsachse 
des Rohres rotiert, daher auch der Name "Spin". Nun ist aber aus 
allgemein hydrodynamischen Gründen nicht einzusehen, wie eine der· 
artige Rotation zustande kommen sollte; darüber hinaus ergibt sich 

1 CAMPBELL, C. u. D. W. WOODHEAD: J. ehern. 80e. 1926, 8.3010; 1927, 
S.1572. - CAMPBELL, C. u. A. FINCH: J. ehern. 80e. 1928, 8.2094. 

2 BONE, W. A. u. R. P. FRASER: PhiI. Trans. roy. 80e., Lond. A Bd. 230 (1931) 
8.371. 
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auch, daß diese nahezu horizontal verlaufenden Streifen offenbar gar 
nichts Primäres sind. Eine mit der außerordentlich großen Auflösung 
der Fraserkamera gewonnene Aufnahme von BONE, FRASER und 
WHEELER\ die die Vorgänge bei der Detonation während 1/ 10000 sauf 
25 cm Rohrlänge erfaßt, und die besonders eindrucksvoll ist (Abb. 126), 
läßt nämlich folgendes erkennen: Von der wellenförmigen Front aus 
gehen einerseits Bahnen nach schräg vorn; diese entsprechen leuchtenden 
Teilchen, die sich mit 
einer Geschwindigkeit 
von,...., 780 mjs bewegen; 
im Winkel von 22° nach 
hinten gegen diese Spu
ren geneigt verlaufen 
Bahnen (vgl. Abb.127), 
die einer rückläufigen 
Geschwindigkeit von 
,...., 320 m entsprechen. 
Es kann sich dabei nur 
um rückläufige Druck
wellen handeln, ähnlich 
der Retonationswelle, 
die mit einer nur kleinen 
Geschwindigkeit laufen, 
da das Medium, in dem 
sie sich bewegen, in 
der entgegengesetzten 
Richtung strömt. Die 

Abb. 125. " Spinnende" Detonation. [Nach BONE u. ];' RASER: 
Phi!. Trans. roy. Soc. LOlHl. A Bd. 2:10 (1931) .] 

Geschwindigkeit von 780 m nach vorn dürfte im wesentlichen die 
Schwadengeschwindigkeit sein; die Geschwindigkeit von IlOO m (320 + 
780) relativ zu den Schwaden ist von der Größenordnung der Schall
geschwindigkeit in den Schwaden. 

Die "Frequenz" des Spins ergibt sich bei 2 CO + 02-Detonationen 
in einem Rohr von 3,62 mm Durchmesser zu 148000 bei 25,4 mm Durch
messer zu 23000, also ungefähr umgekehrt proportional dem Rohr
durchmesser. Dabei findet man für die "Ganghöhe" des Spins ungefähr 
den dreifachen Rohrdurchmesser. 

Die letzten Aufnahmen hatten bereits gezeigt, daß die ursprüng
liche Annahme einer Rotation der gesamten Gasmasse nicht notwendig 
aus ihnen folgt. Direkt dagegen sprechen die folgenden Beobachtungen 
von BONE und FRAsER (zitiert S. 190): Bringt man in dem Detonations
rohr von 12 mm Durchmesser in der Längsrichtung einen 1 mm hohen 

1 BONE, W. A., R. P. FRASER u. W. H. WHEELER: Phi!. Trans. roy. Soc., 
Lond. A Bd. 235 (1936) S.29. 
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Grat an (Abb. 128), so ändert das nichts an dem Spin. Ferner beob
achteten BONE, FRASER und WHEELER (zitiert S. 191), daß der Spin 
auch erhalten bleibt in Rohren, deren Querschnitt ein gleichseitiges 
Dreieck, ein Quadrat oder ein Rechteck ist. Eine Schwierigkeit für 

Abb. 126. Aufnahme "spinnender" Detonation. [Nach BONE, FRASER u. WHEELER: Phil. Trans. 
roy. Soc. Land. A Bd. 235 (1936). ] Die Aufnahme zeigt die Vorgänge auf 25 cm Rohrlänge während 

~ 10- ' s. 

die noch zu besprechende Deutung der Spinerscheinung als rhythmische 
Folge von Teilexplosionen besteht aber in folgenden Beobachtungen : 
BONE und FRASER (zitiert S. 190) fanden, daß bei Glasrohren, durch die 
eine "spinnende" Detonation gelaufen war, spiralige Bruchstücke auf-
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traten. Ferner beobachteten siel (Abb. 129) in einem Glasrohr, durch 
das die Detonation aus einem Bleirohr kommend gelaufen war, einen 
grauen Niederschlag, auf dem eine spiralige 
Spur mit 4 cm Ganghöhe aufgezeichnet war. 
Ebenso fanden BONE, FRASER und WHEELER, 
wenn die Detonation durch ein versilbertes 
Glasrohr gelaufen war, daß dann in diesem 
auf einer spiraligen Spur das Silber ver
dampft war. 

Die Beobachtungen ergeben demnach: 
Bei der sog. spinnenden Detonation liegt 
kein Grund vor zu der Annahme, daß das 
gesamte detonierende Gas um die Rohrachse 
rotiert, im Gegenteil, diese Annahme kann 
wohl ausgeschlossen werden; dagegen scheint 
man gezwungen anzunehmen, daß irgendein Abb.127. Schema der Vorgänge 

von Abb. 126, vg!. Text. 
mit der Detonation verbundener Vorgang, 
z. B. die Stelle größter Reaktionsgeschwindigkeit in Wandnähe, sich auf 
einer schraubenförmigen Bahn fortpflanzt. 

Ehe wir weiter auf die Deutung der "Spin"-erscheinungen 
eingehen, müssen wir uns näher befassen mit den Einzelheiten, 
die über den Mechanismus der spontanen Entstehung der De- Abb. 128. 
tonation, sowie der Einleitung der Detonation durch künstlich 
erzeugte Stoßwellen in den letzten Jahren aufgefunden worden sind. 
Diese Fragen sind von BONE und FRASER systematisch untersucht 
worden, wenn auch viele 
einzelne Beobachtungen 
schon älter sind. Läßt 
man eine Stoßwelle auf 
eine in gleicher Richtung 
laufende Flamme ein

AbI>. 129. GIasrohr mit Bleiniederschlag, durch welches eine 
"spinnende" Detonation gelaufen ist. [Nach BONE u. FRASER: 

Phi!. Trans. roy. Soc. Lond. A Bd.228 (1929).] 

wirken, so beobachtet man immer eine Beschleunigung der Flamme. 
Experimentell läßt sich das so ausführen (Abb. 130), daß das Explo
sionsrohr A B, mit Zünd- l] 
elektroden bei B durch 
einen Hahn gleicher Boh- .,--------;:ff1~'ft-,;-------~) 

A ~C 0 rungmit einem mit Inert- Abb.130. 
gas gefüllten Rohr 0 D 
verbunden werden kann, in welchem bei D entweder durch eine starke 
Kondensatorenentladung oder durch die Explosion eines festen Spreng
stoffes eine Stoßwelle erzeugt werden kann. Einen typischen Versuch 
zeigt Abb. 131; hier wurde eine Stoßwelle von 760 mfs in einem Abstand 

1 BONE, W. A. u. R. P. FRASER: Phil. Trans. roy. Soo., Lond. A Bd. 228 (1929) 
S.197. 

J ost, Explosionen. 13 
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Abb. 131. Wirkung einer von links kommenden 
Stoßwelle (gestrichelt angedeutet) auf eine Flamme 
(oben links gezündet). (Nach BONE u. FRASER: 

Phil Trans. roy. 80c. Lond. Bd. 230.) 

von 2,50 m hinter der zunächst 
normal mit einer Geschwindig
keit von 38,6 mJs verlaufenden 
Flamme erzeugt. Nach ,....." 3,3' 
10-3 s wurde die Flamme von 
der Stoßwelle überholt, wobei 
ihre Geschwindigkeit plötzlich 
auf 308 mJs beschleunigt wurde. 
Die Stoßwelle (die auf diesen 
Aufnahmen naturgemäß nicht 
zu sehen ist, deren vermutlicher 
Verlauf aber gestrichelt einge
zeichnet wurde) läuft nun vor 

der spontan beschleunigten 
Flamme her und diese sucht 
jene einzuholen ; noch ehe sie 
ganz eingeholt ist, setzt 4,25 cm 
vor der Flammenfront Selbst
zündung durch Stoßwelle ein, es 
entsteht Detonation mit gleich
zeitiger rückläufiger "Retona
tionswelle". Diese Erscheinung 
wird in ähnlichen Experimenten 
immer wieder beobachtet. 

Dasselbe Phänomen - Ein
setzen der Detonation vor der 
Flammenfront - beobachtet 
man aber auch noch, wenn die 
Detonation spontan ohne Mit
wirkung einer unabhängig er
zeugten Stoßwelle erfolgt. Das 
ist an sich nicht verwunderlich, 
denn jede beschleunigt bren
nende Flamme (und wenn eine 
Flamme nicht beschleunigt 
brennt, wird sie nicht in eine 
Detonation übergehen) muß vor 
sich eine Stoßwelle erzeugen, 
die dann dieselben Wirkungen 
haben kann, wie eine künstlich 
hergestellte Stoßwelle. Auch 

dies ist schon auf älteren Aufnahmen zu erkennen (CAMPBELL und 
WOODHEAD, zitiert S. 190); schon bei DIXON1 finden sich Aufnahmen, 

1 DIXON: Phi!. Trans. roy. Soc., Lond. Bd.200 (1903) S.315. 
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die wohl nur so zu verstehen sind. DIXON hat auch selbst schon den 
Gedanken diskutiert, ob es sich in solchen Fällen darum handelt, daß 
die Explosion ihre eigene Schall
welle einholt. 

Eine besonders schöne Auf
nahme, die diese Vorgänge 
deutlich hervortreten läßt, und 
bei der auch eine Analyse der 
Einzelvorgänge möglich ist, 
reproduzieren wir in Abb.132, 
nach einerAufnahme von BONE, 
F'RASER und WHEELER; sche
matisch ist das gleiche noch
mals in Abb. 133 wiederge
geben, wobei die Geschwindig
keiten der einzelnen Vorgänge 
mit eingetragen sind. In diesem 
Falle hat die Zündung in einem 
Abstand von 6,37 cm vor der 
Wellenfront eingesetzt. Von der 
Stelle der Zündung aus pflanzt 
sich die Verbrennung nach bei

Abb. 132. Vorgänge bEi der Entstehung einer Deto
nation (die }'Iamme kommt von rechts oben). 

(Nach BONE, }'RASER lind WH~;ELER: Zitiert S. 191.) 

den Seiten hin fort; nach vorn mit einer Geschwindigkeit von zunächst 
3260 mjs, die am Ende des Bildes auf 1980 abgefallen ist, während sie 
in weiterem Abstand den feuchtem 0 

2 CO + O2 (auf das sich diese wie die rnsek 

übrigen Aufnahmen in diesem Ab- 0,0 

schnitt beziehen) entsprechenden Wert 408 

0.16 

O,J6 

von 1760 mjs annimmt. Dies ist eine 
allgemeine Beobachtung, die bei den 
meisten Detonationsaufnahmen wie
derzuerkennen ist: daß nämlich die 
Geschwindigkeit im Moment des Ent
stehens unter Umständen erheblich 
größer sein kann als in der ausgebil
deten, stationären Detonationswelle. 
Damit zusammen hängt offenbar die 
früher schon erwähnte Tatsache, daß 
auch die Drucke in der Detonations
welle im Augenblick des Entstehens 
höher sind als im stationären Zustand 
(vgl. S. 187). Die in den obigen 

Abb.133. Schema der in Abb. 132 darge
stellten Vorgiin!,(e (Zahlen = Geschwindig
keiten in ms- I ). (Nach BON~; , FRASER. 

WHEEJ,ER: Zitiert S. 191.) 

Abb. 132 und 133 von der Zündstelle aus " rückwärts", d. h. nach 
der ursprünglichen Flammenfront hin fortschreitende Verbrennung hat 

13* 
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infolge der Strömung in der Stoßwelle immer noch eine resultierende 
Vorwärtsgeschwindigkeit von ,...., 350 m /s; nach dem Auftreffen auf die 
ursprüngliche Flammenfront geht von dort mit der Geschwindigkeit 
von 875 mls eine rückläufige Welle aus, die wohl mit der Retonations
welle identisch ist. 

Der Spin in der Wellenfront ist auch erst voll ausgebildet, nachdem 
die Geschwindigkeit auf die der stationären Detonation abgeklungen 
ist. Zur weiteren Klärung der Vorgänge haben BONE, FRASER und 

.. l. ,~... ,,\'~}f; 
:1' "'""-- '~ .... ""<"~ 

~. ... - , 
.•.. ~.~ .... ~--

Abb. 134. Schlierenaufnahme einer Stoßwelle. (Von BONE, FRASER, WHEELER: Zitiert S.191.) 

WHEELER Schattenaufnahmen gemacht, die die Stoßwelle für sich, 
kurz ehe sie von der Flamme eingeholt wird, und die gestörte von der 

h 

Abb. 135. a) Stoßwelle, rechts davon Flammenfront. b) Stoßwelle nnd Flammenfront in unmittel· 
barer Nachbarschaft, mit gegenseitiger Störung. (Nach BONE, FRASER, WHEELER: Zitiert S. 191.) 

Flamme eingeholte Wellenfront erkennen lassen (Abb. 134 u. 135). Auf 
Grund der verschiedenen Versuche geben sie folgende schematische Dar· 
stellung von der Entstehung der Detonation (Abb. 136). Von oben nach 
unten sind in Ab b. 136 die verschiedenen aufeinanderfolgenden Stadien dar. 
gestellt. B B ist die Stoßwelle, A die ihr mit einer Geschwindigkeit von 
1275 mls folgende Flamme; bei Nr. 4 hat die Zündung in der Stoßwelle 
eingesetzt; die folgenden Stadien sind nicht ganz einwandfrei zu deuten, 
jedenfalls bildet sich allmählich die reguläre Front mit Koppelung von 
Stoßwelle und Brennzone aus . Dabei nehmen BONE, FRASER und 
WHEELER an, daß die Brennzone nach vorn in eine Spitze ausliefe, deren 
Wandern auf der Peripherie den Spin darstellt. Die auf das Vorliegen 
einzelner Teilexplosionen hinweisenden vorwärts und rückwärts ge
richteten Bewegungen, die mit jeder "Welle" des Spins verbunden sind 
(Abb. 126 u. 127), deuten die Autoren folgendermaßen: Beim Rotieren der 
Spitze der Brennzone bleibt bei jedem halben Umlauf aus geometrischen 
Gründen eine Tasche unverbrannten Gases zurück, die dann plötzlich 
abbrennt. Diese Deutung für den Spin scheint nicht im einzelnen durch 
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die Experimente bewiesen; sie hat aber für sich, daß sie alle Er
scheinungen umfaßt. 

Demgegenüber erklärt die Deutung, die BECKER1 versuchsweise für 
den Spin vorgeschlagen hat, nicht die spiraligen, an der Rohrwand 
beobachteten Bahnen, ordnet sich dafür aber im übrigen vollkommen 
in die gesicherten experimentellen und theoretischen Befunde ein. Wie 
als extremes Beispiel in der obigen Abb. 132 die Zündung der Detonation 
weit vor der Flammenfront erfolgt ist, so kann, weniger ausgeprägt, 

1 11 

L-_______________________________________________________ ~ __________ _L _____ ~II 

Abb. 136. Schema der Entstehung einer Detonation . (Nach BONE, FRASER, WHEELER: Zitiert 
S. 191, vgl. Text.) Zahlenwerte = Geschwindigkeiten in m S- I . 

in der normal ausgebildeten Detonationswelle die Verbrennung rhyth
misch verlöschen und durch die auch ohne Verbrennung weiterlaufende 
Stoßwelle wieder gezündet werden usw. D. h . also, während wir bei 
der theoretischen Behandlung der Detonation als idealen Fall eine 
feste Koppelung von Stoßwelle und Brennzone angenommen hatten, 
wird beiden hier, auch in der vollentwickelten Detonation, noch eine 
gewisse Selbständigkeit zuerkannt; Stoßwelle und Brennzone können 
auseinanderlaufen und sich wieder vereinigen. Für diesen Vorgang 
lassen sich nun eine ganze Anzahl unmittelbarer experimenteller Belege 
anführen. Zunächst ist es durch ein geeignetes äußeres Feld möglich, 
die Detonation zum Erlöschen zu bringen, wobei dann die Stoßwelle 

1 BECKER, R.: Z. Elektrochem. Bd.42 (1936) fl. 457. 
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Abb. 137. Aufnahme der Detonation von 2 CO + O. in 
einem Rohr von 3,62 mm Durchmesser. (Nach BONE. 
FRASER. WHEELER: Zitiert S. 191.) Der untere Teil der 
Abbildung stellt die Fortsetzung des im oberen erfaßten 

Vorganges dar. 

zunächst für sich weiter
läuft und eine Flamme ihr 
folgt. Ein longitudinales 
elektrisches Feld z. B. , 
daß so gerichtet war, daß 
die Flamme von negativ 
nach positiv lief, bewirkte 
bei einer Stärke von 
5000 V / cm eine Verlang
samung der Flamme bis 
um maximal 800 m/s. 

Gewissermaßen in ver
größertem Maßstab zeigt 
sich der Vorgang, den 
BECKER für den Spin ver
antwortlich macht , in 
einem Versuch von BONE, 
FRASER und VVHEELER 
(zitiert S. 191), bei wel
chem sie ein feuchtes Ge
misch 2 CO + O2 in einem 
Rohr von nur ......, 3,62 mm 
Durchmesser detonieren 
ließen; das ist sehr nahe 
bei dem unteren Grenz
durchmesser, bis zu dem 
eine Detonation sich über
haupt noch fortpflanzt. 
In Abb. 137 ist eine Auf
nahme davon wiedergege
ben. Man hat zunächst 
eineFlammengeschwindig
keit von 1225 bis 1230m/s ; 
dann setzt vor der Flam
menfront Detonation ein 
mit einer anfänglichen 
Geschwindigkeit von 1840 
bis 1860 m/s, die zunächst 
auf 1760m/s abnimmt ; 
darauf verlangsamt sich 
die Flamme rasch auf 1155 

bis 1160 m/s. VVährenddem läuft offenbar die Stoßwelle vor der Flamme 
mit ebenfalls abnehmender Geschwindigkeit her; in etwa 80 cm Abstand 
von der ersten Detonation ist die Stoßwelle soweit verlangsamt, daß sie 
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von der Flamme eingeholt wird, wobei wieder vor der Flammenfront 
eine neue Detonation einsetzt usw. Hier ist also zweifellos genau der 
Vorgang verwirklicht, den BECKER für den Spin vorschlägt, nur daß 
in dem engen Rohr die ganze Erscheinung zeitlich sehr langsam abläuft. 

Wäre die Deutung von BONE und FRASER für den Spin richtig, 
dann sollte man bei allen Gasgemischen, die detonieren, den Spin in 
ähnlicher Weise sehen. In Wirklichkeit zeigt ihn aber am ausgeprägtesten 
das Kohlenoxyd (in allen detonierenden Mischungen mit 02)' ferner 
manche Methan-, Äthan-, Äthylen-, CS2- und C2N2-Sauerstoffgemische, 
dagegen nicht (wenigstens nicht bei der bisher erreichten photographischen 
Auflösung), H 2-02-Gemische, dagegen zeigen H 2-Luftgemische in der 
Nähe der Detonationsgrenzen Spinl. Daß gerade die schwerer deto
nierenden Gemische (wie 2 CO + 02) sowie Gemische in der Nähe der 
Detonationsgrenzen den Spin besonders gut zeigen, läBt es nicht aus
geschlossen erscheinen, daß eine nicht ausreichend schnelle Reaktions
geschwindigkeit und damit möglich gewordene Trennung von Stoßwelle 
und Verbrennung tatsächlich die Ursache des Spins sind (vgI. hierzu S. 204). 

9. Nachträge zur Theorie der Detonationsvorgänge. 
Die oben für die Stoßwellen gewonnenen Beziehungen [GI. (10), (l1)J 

stellen bereits die Ausdrücke dar, die eine strenge Anwendung der 
Hydrodynamik liefern würde 2• Die einfache formale Theorie liefert die 
Stoßwelle als eine Unstetigkeitsfläche, in der Frischgas und Schwaden 
aneinander grenzen. Die Vorstellung der Wellenfront als einer Un
stetigkeitsfläche ist natürlich nur eine mathematische Abstraktion; 
führt man den Einfluß von Wärmeleitung und innerer Reibung ein, so 
erhält man statt dessen einen kontinuierlichen Übergang, der allerdings 
unter Umständen auf einer sehr kurzen Strecke erfolgen kann. BECKER 
(zitiert S. 161) hat Berechnungen unter Berücksichtigung von Wärme
leitung und Viskosität durchgeführt und dadurch Beziehungen für die 
Frontbreite der Stoßwelle erhalten. Bei der Detonation wäre normaler
weise auch noch die Diffusion mit zu berücksichtigen, ebenso wie bei 
gewöhnlichen Flammen, da die Reaktion, selbst in der Detonationswelle, 
durch die Diffusion freier Atome und Radikale gefördert werden kann 
(vgI. z. B. die von LEWIS berechneten stationären Konzentrationen von 
Hund OH in der Knallgasdetonation). Es ist immerhin von Interesse, 
die Größenordnung zu kennen, die sich für die Frontbreite von Knall
wellen ergibt; für Luft von Atmosphärendruck und 0° C berechnet 
BECKER z. B. folgende Frontbreiten für verschiedene Stoßdrucke P2: 

1 Vgl. R. P. FRASER: Science of Petroleum, zitiert S.161. 
2 Für die eingehende theoretische Behandlung der Entstehung eines Ver

dichtungsstoßes vgl. R. BECKER: Z. Phys. Bd.8 (1922) S.321; s. a. E. BOLLE: 
Handbuch der physikalischen und technischen Mechanik, Bd. VI (1927), zitiert 
S.161. 
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Ps = (at) ........ 1 2 1 5 1 10 1 100 1 1000 1 2000 1 3000 
Frontbreite lx 107 cm.. 447 117 66 16,5 5,2 3,6 2,9 

Für die Drucke, wie sie in Detonationswellen in Frage kommen, ist 
demnach die Frontbreite von der Größenordnung der freien Weglänge; 
allerdings dürfen die für eine Knallwelle berechneten Werte nicht ohne 
weiteres auf die etwas anderen Verhältnisse in der Detonationswelle 
übertragen werden. 

Eingehender befassen müssen wir uns noch mit der Frage nach der 
Stabilität der Detonationswelle. Wir müssen Klarheit darüber ge
winnen, ob der Punkt I auf der HUGONIOT-Kurve (Abb. 116) wirklich 
einen ausgezeichneten Zustand stationärer Detonation darstellt. Wir 
hatten uns schon überlegt (S. 169), daß die Detonationsgeschwindigkeit 
bzw. die Schwadengeschwindigkeit gegeben sind durch: 

D 1/P2-PI '/-t-= VI V VI - Vs = VI V g ot 

W = (VI - V 2) 1 / Ps - PI = (VI _ V2) -V tg ot . V VI -V2 

Wir hatten weiter gesehen, daß dem Zweig GF der HUGONIOT-Kurve 
keine reale Bedeutung zukommt, und daß der Zweig F K der gewöhn
lichen Verbrennung entsprechen muß. Für die Detonation sind aber 
zunächst noch sämtliche Geschwindigkeiten möglich, die Endzuständen 
auf dem Ast GD I B entsprechen; dem Punkte G würde eine unendliche 
große Detonationsgeschwindigkeit zukommen, entsprechend einer momen
tanen Verbrennung des gesamten Gases bei konstantem Volumen. Aus 
Gründen der Kinetik ist etwas Derartiges unmöglich; man wird jedenfalls 
von vornherein erwarten, daß Punkte in der Nachbarschaft von G als 
Endzustand nicht in Frage kommen. Der Punkt I ist insofern aus
gezeichnet, als er die kleinstmögliche Detonationsgeschwindigkeit liefert, 
zu der außerdem nur ein einziger Endzustand der Gase gehört; denn für 
alle anderen Geschwindigkeiten gibt es zwei verschiedene mögliche 
Zustände; z. B. gehören (Abb.116) zu den Punkten D und B die gleichen 
Detonationsgeschwindigkeiten. 

Es läßt sich nun zeigen, daß im Punkte I die Entropie ein Minimum hat, während 
sie in dem uns nicht weiter interessierenden unteren Berührungspunkte K auf dem 
Verbrennungszweig ein Maximum erreicht. Daß die Entropie im Punkte I ein 
Extremum annimmt, macht man sich nach BEcKER am einfachsten folgendermaßen 
klar. Bezeichnen wir die zu B als Endzustand gehörige innere Energie mit Es, 
entsprechend die zu D gehörige mit E's, während zum Ausgangszust.and A die 
Energie EI gehört, so gilt ja die HUGONIOT-Gleichung: 

E2-EI = 1/2 (PI + P2) (VI -V2) 

E~-EI = 1/2 (PI + p~) (VI-V~). 
Wie aus Abb. 116 zu erkennen, bedeuten aber die rechten Seiten die Flächen der 
TrapezeABB' A' undADD' A'; es gilt daher auch: Es-E~= Fläche des Trapezes 
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DBB'D'=1/2(P2+P~)(V~-V2)' Nun gilt für das in Richtung der Geraden DB 
genommene Integral: 

B B B 

t J TdS= J dE+ t J pdv=E2-E~-FlächeDBB'D'; 
D D D 

folglich ist: 
B 

(18) t J TdS=O. 
D 

Läßt man D und B unendlich nahe zusammenrücken, so geht dies über in 
dS=O, 

d. h. dies gilt für die von A an die Kurve gezogene Tangente. In I wird die 
HUGoNIOT-Kurve daher auch von den Kurven S = konstant, d. h. den Adiabaten 
berührt. (18) kann offenbar nur erfüllt sein, wenn Td S beim Fortschreiten von D 
nach B sein Vorzeichen ändert. Das bedeutet: In einem zwischen D und B liegen
den Punkte wird die durch diesen Punkt gehende Adiabate von der Geraden D B 
berührt. Denkt man sich die Kurven S = const, die Adiabaten, eingezeichnet, 
so müssen diese in B (oberhalb 1) steiler verlaufen als die Gerade DB, während sie 
in D (unterhalb 1) flacher verlaufen als diese Gerade. Bezeichnet man die Steil
heit der Adiabaten mit rp: 

rp = - (:~:-td' 
während die Steilheit der Geraden gegeben ist durch 

P2-Pl tga= ---~-~, 
V 1-V2 

so gilt jedenfalls: Oberhalb 1 ist rp > tg a, unterhalb I ist rp < tg rL. 

Nun ist die Schallgeschwindigkeit in den Schwaden l 

A = V 2 V - ({~: )ad = V2 l/g;. 

Eine in den Schwaden auftretende, mit Schallgeschwindigkeit fort
schreitende Verdünnungswelle kann aber die Detonation einholen und 
diese schwächen, falls: Schallgeschwindigkeit in Schwaden + Schwaden
geschwindigkeit > Detonationsgeschwindigkeit, oder falls: 

V 2 -V cP + (VI - v2) V tg IX > VI -V tg IX • 

Solange diese Ungleichung erfüllt ist, würde demnach die Detonation 
instabil sein. Da nun oberhalb I cp > tg IX, so folgt daraus, daß auch 
oberhalb I die Detonationswelle mechanisch instabil ist; im Punkte I 
wird cp =tg IX; dort ist also gerade, wie wir früher, S. 168, schon erwähnt 
hatten, die Detonationsgeschwindigkeit gleich der Summe von Schwaden
geschwindigkeit + Schallgeschwindigkeit in den Schwaden. Nehmen wir 
daher an, die Detonation sei eingeleitet worden mit einer Geschwindigkeit, 

1 Übrigens gewinnt man den Wert für die Schallgeschwindigkeit Ä (Welle mit 
verschwindender Amplitude) leicht aus dem obigen Ausdruck für D für den Grenz
fall (P2 - Pl) -+ 0: 

l----ap 
limD ='vV-dv=A. 

(p,-p,) -+ 0 
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wie sie dem Übergang in den Punkt B entspricht; dann wird die Detona
tionswelle zunächst von der ihr folgenden Verdünnungswelle geschwächt 
werden und ihre Geschwindigkeit wird absinken, bis sie dem Punkte J 
entspricht, wo die Verdünnungswelle die Detonationswelle nicht mehr ein
holen und sie darum auch nicht weiter schwächen kann. Tatsächlich liegt 
bei der Entstehung der Detonation deren Geschwindigkeit auch vielfach 
über der stationären Geschwindigkeit, um bald auf diesen Wert abzusinken. 

Damit ist jedenfalls gezeigt, daß Detonationen, die Punkten ober
halb J entsprechen, instabil sind, und daß gegenüber diesem Ast der 
HUGONIOT-Kurve der Punkt J der stabilen Detonationsgeschwindigkeit 

S K entspricht. Daß der Ast 1 G in der Nähe von G 
\ . ~ keinen realen Vorgängen entsprechen kann, hatten 
'V i 1 v wir schon gesehen; es bleibt jetzt noch zu zeigen, 

Jl. 1 ! 1 daß auch die übrigen Punkie unterhalb 1 für eine 
'-.... J ___ l I stabile Detonation nicht in Frage kommen. 

~ ~ ?'-.. Wir hatten gesehen, daß für die Zustände D 
Abb. 138. Nach R. BECKER: und B gilt: 
Zitiert S. 161, vgl. Text. Die 
Punkte I, G, K entsprechen 
den gleichen Punkten in 
Abb.116; die Bezeichnung D. h. zwischen den beiden Zuständen besteht 

der Volumina ist eine 
andere als in Abb. 116. die gleiche Beziehung wie zwischen Ausgangs

und Endzustand bei einem gewöhnlichen Ver
dichtungsstoß. Demnach muß auch dem Punkt B eine größere Entropie 
zukommen als D. Wenn man daher annimmt, daß die Schwaden im 
Moment ihrer Entstehung in den Zustand größter Wahrscheinlichkeit 
übergehen, so würde also gegebenenfalls nicht der Punkt D, sondern 
statt dessen der Punkt B erreicht werden. Da aber eine dem Punkt B 
entsprechende Detonation mechanisch instabil ist, so würde alsbald der 
Übergang in den Punkt J erfolgen, wie es den Beobachtungen entspricht. 

Daß die Entropie in J ein Extremum hat (dS=ü), hatten wir ge-

sehen; daß sie tatsächlich ein Minimum annimmt, also (~~~) H > ü ist, 

ist z. B. bei BEcKER (zitiert S.161) bewiesen. Wir fügen zur Veran
schaulichung eine Darstellung für die Entropieänderung als Funktion 
von v entlang der HUGONIOT-Kurve bei, die von BEcKER stammt 
(Abb. 138). Darunter ist die entsprechende Kurve für einen gewöhnlichen 
Verdichtungsstoß dargestellt; an Stelle von Maximum und Minimum 
tritt lediglich ein Wendepunkt mit horizontaler Tangente an der S-Kurve 
auf; die Punkte 1, G, K, V 2 und v' 2 fallen dabei sämtlich in den Punkt VI 

zusammen. 
Die obige Bedingung des Berührens von HUGONIOT-Kurve und 

Adiabate im Punkte 1 gibt die (bereits S. 168 eingeführte) zusätzliche 
Gleichung zur Berechnung der Detonationsgeschwindigkeit : 
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Vielleicht ist es nützlich, auf einen Einwurf, der evtl. gemacht werden 
könnte einzugehen: Folgt der Detonationswelle wirklich eine Verdünnungs
welle und ist die Bedingung mechanischer Instabilität oberhalb I über
haupt heranzuziehen? Diesem Einwand gegenüber ist zu sagen, daß sich 
eine Verdünnungswelle unter den üblichen Bedingungen einer Detonation 
immer in einigem Abstand hinter der Wellenfront ausbilden muß, auch 
wenn man die Wirkung der Ab
kühlung vernachlässigt. Denn wir 
hatten ja schon oben (S. 170) ge
sehen, daß in den Schwaden nach 
hinten der Druck abfallen wird 
und demgemäß die ursprüngliche, 
nach vorn gerichtete Bewegung 
der Schwaden zunächst verlang
samt werden und sich dann um
kehren muß. Das läßt sich un
mittelbar durch Detonationsauf
nahmen belegen (Abb. 139). Die 
Aufnahme einer spinnenden Deto
nation nach BONE und FRASER 
läßt die nach vorn gerichteten 
Bahnen der Schwaden erkennen; 
diese verlaufen aber immer nur 
anfangs geradlinig, biegen dann 
um, entsprechend einer Verlang
samung bis fast zum Stillstand; 
dann ist die Spur nicht mehr 
weiter zu verfolgen, weil die Leucht
kraft nicht mehr ausreicht. In 
DIXONs Arbeiten finden sich Auf-
nahmen, die die Spuren noch 

Abb.139. Detonationsaufnahme. (Nach BONE 
u. FRASER: Phi!. Trans. roy. Soc. LollJl. Bd.230) 
die das Umbiegen der (nach rechts unten ge: 
richteten) Bahnen der Schwaden erkennen läßt. 

wesentlich weiter verfolgen lassen, wobei sich dann eine völlige Um
kehr der ursprünglichen Strömungsgeschwindigkeit der Schwaden zu 
erkennen gibt. In der beistehenden Abb. 140 ist dies schematisch dar
gestellt. Es kann daher keinerlei Zweifel bestehen, daß die Bedingungen 
für die Entstehung einer Verdünnungswelle hinter der Wellenfront immer 
gegeben sind, soweit auch der oben eingeschlagene Weg, die Stabilitäts
bedingungen zu erhalten, gerechtfertigt ist . 

Es ist sinnvoll, sich zu überlegen, wie der Reaktionsablauf in der 
Front der Detonationswelle erfolgt1, und wie groß die Geschwindigkeit 
der chemischen Reaktion sein muß. 

1 Vgl. hierzu B. LEWIS: J. Arner. ehern. Soc. Bd. 52 (1930) S. 3120, der allerdings 
von einer inzwischen wohl aufgegebenen Fragestellung ausging, sowie W. JOST: 
Z. Elektroehern. Bd.41 (1935) S. 191; für feste Sprengstoffe vgl. A. SCHMIDT: 
Z. ges. Schieß- u. Sprengstoffw. 1935-1938. 
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Zunächst ist es fast selbstverständlich, anzunehmen, daß die Ge
schwindigkeit der chemischen Umsetzung mit der des Fortschreitens der 
Wellenfront Schritt halten müsse: dabei wird man weiter vermuten, 
daß die "Dicke" der Wellenfront von der Größenordnung einer freien 
Weglänge sein müsse!. Es ist nur in die;;em Falle einfach zu verstehen, 
daß die bei der Umsetzung frei werdende Energie durch Stöße auf die 
Wellenfront übertragen und so für die Aufrechterhaltung der Stoßwelle 
nutzbar gemacht wird. 

Hier tritt aber eine eigentümliche Schwierigkeit auf. Die Detonations
geschwindigkeit ist ungefähr ebenso groß wie die Geschwindigkeit der 

'BCl!m der 
S'cl!w(Jdefl 

!'l(Jmme 
Abb. 140. Schematische Darstellung des 
U mbiegens der Bahn der Schwaden nach 

älteren Aufnahmen von DIXON: 
Zitiert S. 159. 

thermischen Bewegung in den Schwaden. 
Es müßte also, soll die Reaktion mit dem 
Fortschreiten der Wellenfront Schritt 
halten, Reaktion fast bei jedem Zu
sammenstoß der Molekeln, zumindest in 
einem recht großen Bruchteil der Zu
sammenstöße erfolgen. Nun wird zwar 
die Reaktion in der Wellenfront dadurch 
begünstigt, daß neben der ungeordneten 
thermischen Bewegung auch noch die 
Energie der gerichteten Strömung der 
Schwaden gegen das Frischgas als Akti
vierungsenergie zur Verfügung steht 

(diese Energie ist von gleicher Größenordnung wie die mittlere ther
mische Energie); diese Tatsache ist gerade für die Detonation fester 
Sprengstoffe von entscheidender Bedeutung 2. 

Aber selbst wenn man alles dies in Betracht zieht, kommt man bei 
den günstigsten Reaktionen, wie z. B. der Knallgasverbrennung, zu 
einem wesentlich unter 1 liegenden Ausbeutefaktor, der bei Berück
sichtigung der wahrscheinlich vorhandenen sterischen Faktoren weiter 
verkleinert wird. Gerade bei der Knallgasreaktion treten (vgl. S. 172) 
außerordentlich hohe H-Atom- und OH-Radikalkonzentrationen in der 
Detonationswelle auf. Wenn die Reaktion aber auch nur um ein Geringes 
gegen die Wellenfront zurückhinkt, so wird gerade in der Wellenfront 
diese hohe Konzentration nicht voll verfügbar. 

Ganz wesentlich ungünstiger werden die Verhältnisse bei Reaktionen, 
die ohne entscheidende Beteiligung von Dreierstößen nicht zu denken 
sind, wie z. B. bei der Kohlenoxydverbrennung, und am ungünstigsten 
bei der Verbrennung komplizierterer organischer Molekeln und bei dem 
Zerfall fester Sprengstoffe; denn der Übergang von einem komplizierten 
Molekül, mit vielleicht über 20 Atomen, zu dem entsprechenden End-

1 Vgl. die Rechnungen von BECKER für Stoßwellen, zitiert S. 161. 
2 Vgl. A. SCHMIDT, zitiert S.203. 
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zustand kann ohne Beteiligung einer großen Zahl von Stößen gar nicht 
gedacht werden. Zieht man alles dies in Betracht, so kann es sich offenbar 
nicht darum handeln, einen Mechanismus aufzufinden, der ein Schritt
halten der chemischen Reaktion mit der Front der Stoßwelle liefert, 
sondern zu verstehen, wie eine stationäre Detonation zustande kommt, 
obwohl der chemische Umsatz grundsätzlich nicht in der Wellenfront 
selbst vollendet werden kann. 

In der Theorie der Detonationsgeschwindigkeit wird zwar nicht 
ausdrücklich angenommen, daß die Reaktion in der Wellenfront 
zum Abschluß kommt, es werden sogar die Vorgänge in der Wellen
front von den Betrachtungen gänzlich ausgeschlossen. Implicite ist 
aber doch die Annahme darin enthalten, daß die Reaktionsenergie 
in der Wellenfront nutzbar gemacht werden kann. Die formale Ein
führung der Wellenfront als Unstetigkeitsfläche würde sogar erfor
dern, daß die Reaktion in verschwindend kleiner Zeit erfolgt. Man 
kann nun zu einer Behebung der obigen Schwierigkeit gelangen, wenn 
man von einer, in der Theorie der Detonationsgeschwindigkeit auf
tretenden eigentümlichen Sachlage ausgeht. Unsere Überlegungen 
(S. 200ff.) hatten gezeigt, daß als stationäre Detonationsgeschwindigkeit 
nur die dem Punkte I der HUGONIOT-Kurve (Abb. 116) entsprechende 
in Frage kommt. 

Die Beweisführung ist zwingend, und trotzdem läßt sie eine eigen
tümliche Situation bestehen: Denkt man durch eine kleine Störung 
den der stationären Detonationsgeschwindigkeit entsprechenden Zustand 
vom Punkte 1 in Richtung auf B verschoben, so folgt aus den obigen 
Überlegungen, wie es bei Stabilität sein muß, daß der Zustand von 
selbst wieder nach I zurückkehren wird. Bei einer Verschiebung 
von I in Richtung auf D können wir das gleiche aber nur sehr 
indirekt sehen. Bei einer Verschiebung bis D z. B. folgt nur, daß 
der zur gleichen Detonationsgeschwindigkeit gehörige Zustand B wahr
scheinlicher ist, der dann seinerseits in 1 übergehen würde. Offenbar 
muß es aber möglich sein zu zeigen, daß bei einer Verschiebung von 
I in Richtung auf D entweder diese Verschiebung von selbst rück
gängig gemacht wird, oder daß dem Zweig I-D-G überhaupt keine 
mögliche Welle entsprechen kann. Für den Endpunkt G sieht man 
das ohne weiteres: Ihm würde unendliche Detonationsgeschwindigkeit 
ohne Volumänderung entsprechen. D. h. die Reaktion würde von 
einer Stelle aus schneller sich ausbreiten, als die Volumänderung ihr 
folgen könnte. Da aber bei den in Frage kommenden endlichen 
Temperaturen die Reaktionsgeschwindigkeit immer endlich bleibt, ist 
dieser Vorgang auszuschließen. 

Man wird dadurch darauf geführt, auch für die Instabilität des 
Stückes zwischen I und G an einen Einfluß der Reaktionsgeschwindigkeit 
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zu denken 1. Wir vermuten: Bei endlicher Reaktionsgeschwindigkeit ist 
der Zweig IDG instabil 2. 

Wir betrachten etwa die zu dem Punkte D gehörige Detonationswelle. 
Im Punkte D ist (vgl. S.201) die Summe von Schallgeschwindigkeit 
plus Strömungsgeschwindigkeit der Schwaden kleiner als die Detonations
geschwindigkeit. Da bei endlicher Reaktionsgeschwindigkeit die Reak
tionsenergie aber erst in einem gewissen Abstand hinter der Wellenfront 
ganz frei wird, so kann diese Energie der Wellenfront nicht mehr nach-

ABer geliefert werden; jetzt wird also die Detonations-
1 1 I· welle geschwächt, weil ihr die Reaktionsenergie 

Abb.141. nicht mehr zugeführt werden kann, ihre Ge
schwindigkeit nimmt ab. 

Oberhalb J könnte die hinter der Wellenfront frei werdende Energie 
ohne weiteres auf diese übertragen werden; dies Gebiet kommt aber 
aus den bereits erwähnten Gründen nicht in Frage. Es bleibt noch zu 

er 

Abb.142. 

o 
überlegen, ob in 1 selbst die Reaktionsenergie auf 
die Wellenfront übertragen werden kann. Dies ist 
an sich möglich; denn da bereits eine Schallwelle, 
die hinter der Wellenfront erzeugt würde, diese 
in konstantem Abstand begleiten würde, so muß 
jede Verdichtungswelle mit größerer Amplitude, 
die sich mit Überschallgeschwindigkeit bewegt, 
die Wellenfront einholen. Auch wenn nur wenig 
Energie frei wird und die Wellengeschwindigkeit 
nur sehr wenig über der Schallgeschwindigkeit liegt, 

würde eine Welle die Front einholen können, was für Punkte zwischen 
1 und G nicht mehr gilt. 

Diese Betrachtung zeigt zwar, daß im Punkte 1 bei nicht zu kleiner 
Reaktionsgeschwindigkeit eine Übertragung der Reaktionsenergie auf 
die Wellenfront möglich ist. Da aber von dem Ausbreitungsvorgang 
einer Welle Gebrauch gemacht worden ist, so ist nicht gezeigt, ob sich 
unter diesen Umständen ein völlig stationärer Zustand einstellen kann, 
was sehr eingehende Überlegungen erfordern würde. 

Naheliegend ist aber der folgende Gedankengang: Statt anzunehmen, 
daß die Reaktion kontinuierlich erfolgte, betrachten wir den einfachen 
Grenzfall völlig diskontinuierlicher Reaktion (Abb. 141). Die Wellen
front treffe bei A das Frischgas und sei eine gewisse Strecke, bis B, 
fortgeschritten, ehe lebhafte Reaktion zwischen A und Beinsetzt; da 

1 Vgl. W. JOST: Z. phys. ehern. Abt. B Bd.42 (1939) S.136. 
2 Es ist sinnvoll, bei diesen Betrachtungen davon Gebrauch zu machen, daß die 

Reaktionsgeschwindigkeit endlich und nicht unendlich groß ist. Auszuschließen 
sind im Rahmen der thermodynamisch-hydrodynamischen Theorie aher alle Über
legungen, die von einem speziellen Reaktionsmechanismus und speziellen Zahlen
werten der Reaktionsgeschwindigkeit Gebrauch machen. 
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wahrend dieser Zeit keine Energienachlieferung stattgefunden hat, muß 
die Stoßwelle geschwächt und verlangsamt worden sein (Abb.142). 
Nun hat ziemlich plötzlich die Reaktion eingesetzt zwischen A und B; 
vom Reaktionsort gehen nach vorn und hinten Wellen aus, von denen 
die eine Energie auf die Front der Stoßwelle überträgt und diese be
schleunigt, während die andere als rückläufige Welle sichtbar sein muß 
(Abb. 142). Inzwischen hat die Wellenfront das Stück Be durchlaufen, 
ohne daß darin zunächst Reaktion stattfand; die Welle ist wieder ver
langsamt, es setzt wieder plötzliche Reaktion und damit erneute Be
schleunigung der Welle ein usw. Das Bild, das wir hier gegeben haben, 
entspricht ziemlich genau dem, was man bei spinnender Detonation 
beobachtet (vgl. Abb. 126). Unsere Betrachtungen unterscheiden sich 
von den ähnlichen Überlegungen BEcKERs (S. 197) dadurch, daß der 
Ausgangspunkt ein anderer ist, und dadurch, daß wir nicht neue Zündung 
in der Front der Stoßwelle, sondern in dem von der Stoßwelle bereits 
durchlaufenen Stück ins Auge fassen, wie es durch die reaktions
kinetischen Betrachtungen nahegelegt wurde. Man würde auf Grund 
dieser Anschauungen erwarten, daß die Strecke AB, die von der Wellen
front durchlaufen sein muß, bis lebhafte Reaktion einsetzt, um so länger 
ist, je reaktionsträger das Gemisch ist. Das scheint sehr gut in die vor
liegenden Erfahrungen hineinzupassen (vgl. S. 198). 

Sechstes Kapitel. 

Flammen nicht vorgemischter Gase. 
Unser Ziel ist es, im wesentlichen die Vorgänge bei der Zündung 

und Verbrennung explosiver Gemische darzustellen. Dabei hatten wir 
in den Detonationsvorgängen eine Gruppe von Umsetzungen kennen
gelernt, bei denen die Geschwindigkeit der chemischen Reaktion keine 
Rolle mehr spielt; ihre Größe entscheidet nur darüber, ob eine Detonation 
eintritt oder nicht. Solange man sich auf das Verhalten vorgemischter 
Gase, also eines explosiven Gemisches beschränkt, sind dies die einzigen, 
von der Reaktionsgeschwindigkeit unabhängigen Vorgänge. In der 
Praxis gibt es aber noch eine große Gruppe von Verbrennungsprozessen, 
bei denen die Verbrennungsgeschwindigkeit nicht oder nicht überwiegend 
durch die Reaktionsgeschwindigkeit bestimmt ist, nämlich die Ver
brennung nicht vorgemischter Gase, wie sie ja z. B. bei der gewöhnlichen 
Kerzenflamme vorliegt, bei der leuchtenden Gasflamme, bei der Ver
brennung im Außenmantel der Bunsenflamme und bei allen technischen 
Feuerungen mit nicht vorgemischten Gasen. Solche Feuerungen sind 
wichtig, wenn man entweder eine bestimmte Atmosphäre über dem 
zu erhitzenden Gut braucht, z. B. eine reduzierende Atmosphäre im 
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Siemens-Martin-Ofen, und wenn man Wert auf möglichst hohe Strahlung 
bei nicht zu hohen Temperaturen legt; dafür ist die Flamme nicht vor
gemischter Gase mit Kohlenstoffabscheidung in den Gebieten mit 
Brennstoffüberschuß besonders günstig. In solchen Fällen ist die Reaktions
geschwindigkeit in der Flamme von untergeordneter Bedeutung, sofern 
nur die Flammentemperatur genügend hoch ist. Bestimmend für die 
Geschwindigkeit der Verbrennung ist hier der Mischvorgang. 

Für die Mischung kommt zunächst die Diffusion in Frage; bei tech
nischen Feuerungen größeren Ausmaßes sind aber die Voraussetzungen 

Abb. 143. Diffu-
sionsflammen. 

(Nach BURKE 
u. SCHUlIIANN.) 
Brennstoff im 
inneren, Luft im 
äußeren Rohr 

ströml'nd. 
a Flamme bei 
Luftüberschuß, 

b bei Brenn
stoffüberschuß. 

für eine Mischung nur durch Diffusion nicht mehr ge
geben; denn nur bei laminarer Strömung könnte auch bei 
größeren Schichtdicken die Mischung ausschließlich durch 
Diffusion erfolgen. Unter den Bedingungen technischer 
Feuerungen hat man aber meistens, wenn nicht immer, 
mit turbulenter Strömung zu rechnen. Wenn auch die 
Besprechung dieser Vorgänge etwas außerhalb des Rah
mens der sonst in diesem Buch behandelten Vorgänge 
fällt, so wollen wir um ihrer technischen Wichtigkeit 
willen doch zumindest einen Überblick darüber geben, 
wobei wir uns weitgehend an RUMMEL 1 anschließen, dem 
man hauptsächlich hier eine Klärung verdankt. 

Wenn auch diese Vorgänge einen speziellen Typ von 
Feuerungen zum Gegenstand haben, so lassen sie doch 
die Bedeutung turbulenter Mischung besonders klar her
vortreten, die sicher auch sonst wesentlich sein kann, 
ohne daß sie immer die nötige Beachtung gefunden hätte. 

Wir wollen erst einen einfacheren Spezialfall be-
trachten: einen Brenner von kleinen Dimensionen mit 

laminarer Strömung und Mischung ausschließlich durch Diffusion. Dieser 
Fall ist theoretisch, allerdings mit wesentlichen Vereinfachungen, von 
BURKE und SCHUMANN 2 behandelt worden. Wir stellen uns einen zylin
drischen Brenner vor, derart, daß in einem inneren Rohr vom Radius r 
das Brenngas zugeführt wird, während in einem weiteren, konzentrischen 
Rohr von Radius R die Frischluft strömt (Abb. 143). Damit eine ein
fache theoretische Behandlung möglich ist, muß man annehmen, daß 
die Strömungsgeschwindigkeiten von Gas und von Luft die gleichen, 
und außerdem über den gesamten Querschnitt konstant sind; daß sich 
also die geförderten Mengen Luft und Brenngas wie die Rohrquerschnitte 
verhalten, wie (R2_ r2) zu r2. Zündet man ein solches System oberhalb 
der Mündung des inneren Rohres, so kann sich darüber bei passenden 

1 RUMMEL, K.: Der Einfluß des Misch,organges auf die Verbrennung von Gas 
und Luft in Feuerungen. Düsseldorf: Verlag Stahleisen 1937. 

2 BURKE, S. P. u. T. E. W. SCHUMANN: Industr. Engng. ehem. Bd.20 (1928) 
S. 998; vgl. auch LEWIS u. v. ELBE: Combustion. 



Flammen nicht vorgemischter Gase. 209 

Strömungsverhältnissen eine stationäre Flamme ausbilden, die, genü
gende Luftzufuhr vorausgesetzt, etwa der Form einer freibrennenden 
Kerze! oder einer leuchtenden Gasflamme entsprechen wird. Diese 
Flamme hat bei Luftüberschuß etwa die Form der Abb. 143a. Be
zeichnet man mit y ihre Höhe, so wird auch oberhalb y noch eine 
weitere Diffusion stattfinden, derart, daß im Zentrum der Luftgehalt, 
der im Punkte y, wo gerade die Verbrennung vollständig würde, gleich 0 
ist, kontinuierlich bis zu einem Endwert ansteigt. Ist kein Luftüber
schuß vorhanden, so entsteht als Endgas auch kein Gemisch mit Luft
Überschuß ; wie also im vorangehenden Fall das Gebiet der Endgase durch 
ürweiterung des Gebietes der Frischluft erhalten wurde, so muß in diesem 
Falle das Endgasgebiet durch Erweiterung des Gebietes des Frischgases 
erhalten werden, man muß also eine Brennzone nach Art der Abb. 143b 
erwarten. Daß man auch bei Diffusionsflammen eine dünne Brennzone 
erhält, die man genähert als Ebene beschreiben kann, 
zeigen die Experimente. 

Es ist möglich, dieses und ähnliche Düfusionspro
bleme, z. B. den Fall der "ebenen" Flamme (Abb. 144), 
quantitativ zu behandeln und damit die Form der 

Abb.144. 

Brennfläche sowie die Höhe der Flamme zu berechnen. Dafür ver
weisen wir auf BURKE und SCHUMANN (zitiert S.208), sowie LEWIS
v. ELBE (zitiert S. 208). 

Außer für die Berechnung der Flammenform kann man nämlich 
schon mit wesentlich primitiveren Betrachtungen zum Ziel kommen, 
als BURKE und SCHUMANN sie angewandt haben. Da deren Rechnungen 
aber mit erheblichen, noch zu besprechenden Vereinfachungen durch
geführt sind, so dürften die Folgerungen aus unserer einfacheren Ab
schätzung etwa das gleiche Maß von Sicherheit aufweisen, wie die aus 
BURKE und SCHUMANNS Rechnungen. Die Vereinfachungen, von denen 
jene Gebrauch machen müssen, sind außer der bereits erwähnten, folgende: 
es werden Strömungsgeschwindigkeit und Düfusionskoeffizient entlang 
der ganzen Flamme als konstant angenommen, obwohl beide in dem 
Intervall von Ausgangs- bis Endtemperatur um etwa das 5- bis 10fache 
zunehmen können. Allerdings kompensieren sich die durch beide An
nahmen eingeführten Fehler zu einem gewissen Grade gegenseitig. 
Denn die Erhöhung der Strömungsgeschwindigkeit mit Steigerung der 
Temperatur ist bestrebt, die Flamme in die Länge zu ziehen, während 
die gleichzeitige Vergrößerung des Diffusionskoeffizienten das Gegenteil 
bewirkt; eine exakte Kompensation kann nicht eintreten, da ja v im 
umgekehrten Verhältnis der Gasdichten mit der Temperatur zunimmt, 
während D wesentlich stärker zunehmen muß, da es schon bei konstanter 

1 Die Kerzenflamme unterscheidet sich von den oben behandelten Diffusions
flammen noch dadurch, daß hier der Brennstoff infolge der aus der Brennzone 
zugeführten Wärme erst verdampft wird. 

Jost, Explosionen. 14 
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Dichte mit einer mindestens zwischen 1/2 und 1 liegenden Potenz von T 
ansteigt. Zweitens wird vorausgesetzt, daß die Düfusion nur senkrecht 
zur Strömungsrichtung erfolgt 1; denn nur so erhält man ein einfaches 
radialsymmetrisches bzw. eindimensionales Düfusionsproblem. Da die 
Brennzone merklich gegen die Strömungsrichtung geneigt ist, wird 
auch diese Annahme nur genähert erfüllt sein, sie dürfte allerdings nur 
geringfügige Fehler verursachen. Schließlich gelten die ganzen Über
legungen natürlich nicht mehr bei turbulenter Strömung. 

Wir begnügen uns daher mit der folgenden Überlegung; die Höhe 
der Flamme, y, wird dadurch gegeben sein, daß an der Stelle, an der 
die Flamme aufhört, die mittlere Eindringungstiefe von Luft in Gas 
durch Düfusion etwa gleich r sein muß (Abb.143) bzw. die von Gas 
in Luft gleich R-r. Um die Eindringungstiefe x abzuschätzen, benutzen 
wir die Formel des mittleren Verschiebungsquadrates 

(1) 

wobei wir als Näherung x2 durch x2 ersetzen. Machen wir nun die gleichen 
Vernachlässigungen wie BURKE und SCHUMANN, so können wir (Abb. 143) 
setzen, falls v die Strömungsgeschwindigkeit von Gas und Luft ist: 

(2) v = y/t, t = y/v. 

Darin ist t die Zeit, die das Gas braucht, um von der Brennermündung 
bis zur Flammenspitze bei y zu strömen, also auch die Zeit, die für die 
Diffusion insgesamt verfügbar ist. Setzt man (2) in (1) ein, so folgt: 

(3) x2 = 2 D y/v; y = v x2/2 D . 

Man liest daraus sofort ab, was auch aus dem komplizierteren Resultat 
von BURKE und SCHUMANN folgt: 

1. Die Flammenhöhe y bleibt ungeändert, wenn man die Brenner
dimensionen im Verhältnis m vergrößert, also statt x setzt m x, und 
gleichzeitig das geförderte Volumen konstant hält, wobei die lineare 
Strömungsgeschwindigkeit auf v/m2 heruntergeht; aus (3) folgt, daß y 
dann seinen ursprünglichen Wert beibehält. 

2. y muß sich umgekehrt wie D ändern. Ein Vergleich zeigt, daß 
die Flammenhöhe einer Kohlenoxydflamme zu der der entsprechenden 
Wasserstoffflamme sich etwa verhält wie 2,5 zu 1, während die Diffusions
koeffizienten sich bei Zimmertemperatur etwa wie 1: 4 verhalten. 

3. Ersetzt man in einer Flamme mit Luftüberschuß einen Teil des 
Brenngases durch ein Inertgas, so muß die Flamme kürzer werden, weil 
jetzt weniger Sauerstoff in das Brenngas hineinzudüfundieren hat als 
vorher; eine quantitative Beziehung dafür läßt sich aus (3) nicht her
leiten. Umgekehrt muß eine Flamme mit Luftmangel länger werden 

1 Da bei laminarer Strömung die Strömungsgeschwindigkeit nicht über den 
ganzen Querschnitt konstant ist, kann eine Diffusion nur senkrecht zur Strömungs
richtung nicht in Frage kommen. 
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(Abb.143), wenn man einen Teil des Brenngases durch ein Inertgas 
ersetzt, weil jetzt für das in die Luft diffundierende Brenngas das Kon
zentrationsgefälle entsprechend verkleinert ist. 

4. Bei sonst konstant gehaltenen Faktoren ist y der Strömungs
geschwindigkeit v direkt proportional (Tabelle 41). 

Man kann auch versuchen, 
die Absoluthöhe der Flamme 
zu berechnen; in Anbetracht 
der starken, in der Rechnung 
vorhandenenVereinfachungen 
wird man dabei nicht mehr 
als eine größenordnungsmä
ßige ü};>ereinstimmung erwar
ten dürfen; eine tatsächlich 
vorhandene bessere Überein
stimmung wird mehr als Zu
fallsresultat zu bewerten sein. 

BURKE und SCRUMANN 

erhielten z. B. als Flammen-

Tabelle 41. Gasgeschwindigkeiten und 
Höhen von Diffusionsflammen. 

(Nach BURKE und SCHUMANN.) 

Liter Flammenhöhe, 
Liter Luft Methan Flammen- dividiert durch 
pro Stuude pro Stunde höhe cm Strömungsvolu-

men des Methans 

198 10,7 3,1 0,29 
382 21,2 8,6 0,405 
509 28,3 11,3 0,40 
573 37,1 14,8 0,40 
835 I 46,4 18,4 0,396 

1050 
I 

58,4 22,9 0,392 
1160 64,6 25,1 0,389 

höhe einer mit Luftüberschuß brennenden Flamme bei r = 1,27 cm, 
R = 2,54 cm und mit v = 1,55 cm S-l sowie D (bei Zimmertemperatur) 
'" 0,5 cm2 S-l eine berechnete Flammenhöhe von 3,3 cm. Benutzen wir 
zur Abschätzung die Formel (3), so erhalten wir mit den gleichen 
Zahlenwerten, also x = 1,27 cm: 

y = 1,55· 1,272/(2. 0,5) = 2,5 cm, 

was eine völlig hinreichende Übereinstimmung darstellt und auch mit 
Erfahrungsresultaten gut verträglich ist. 

Nimmt man nun aber ein extremes Beispiel, wie es in industriellen 
Feuerungen vorkommt, wo x = 5 cm sei, v = 103 cm/s und behalten 
wir den gleichen Wert für D bei, so würde: 

y = 103 • 25/1 = 250 m, 

was weit über die Dimensionen der Öfen hinausgeht. Auch wenn man 
berücksichtigte, daß der Gasstrahl in der technischen Feuerung nicht in 
ein äußeres Rohr eingeschlossen ist, sich also auch seitlich ausbreiten 
kann und damit langsamer als bei Strahlaustritt wird, so bekommt 
man immer noch viel zu lange Umsatz zeiten oder Wege. Technisch 
hieße dies: innerhalb des eigentlichen Ofens fände nur eine äußerst un
vollkommene Ausnutzung der Brenngase statt. In Wirklichkeit sind 
derartig lange Brennzeiten, 25 s in obigem Beispiel, aber nicht nötig, 
sondern man kommt mit mindestens einer Zehnerpotenz weniger aus. 
Der Mischvorgang in diesen Feuerungen der Technik muß demnach 
anders verlaufen, und zwar so: eine mechanische Vermischung bis ins 
kleinste kommt offensichtlich nicht in Frage; wohl aber können durch 

14* 
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turbulente Mischung Gas und Luft weitgehend miteinander vermengt 
werden; die verbleibenden Gas- und Luftbereiche sind dann so klein, 
daß in ihnen die restliche Mischung durch Diffusion in der verbleibenden 
Zeit glatt vonstatten gehen kann. Ist z. B. die Schichtdicke der einzelnen 
Gas- und Luftgebiete durch Wirbelung von ursprünglich 5 auf den noch 
nicht sehr kleinen Wert von 1 cm herabgesetzt, so würde dadurch die zur 
Diffusion notwendige Zeit bereits auf 1/ 25 verringert. Man sieht, daß eine 
gar nicht übermäßige Verwirbelung durch Strömung hinreichen wird, 

Abb. 145. Schematische Darstel' 
lung einer Fenerung mit nicht 

vorgemischten Gasen. 
(Nach RUMMEL: Zitiert S. 208, 

vgl. Text.) 

den Mischvorgang außerordentlich zu be
schleunigen. 

Für eine gegebene technische Feuerung 
kommt es darauf an, daß in dem eigentlichen 
Feuerungsraum praktisch vollständig!)r Um
satz erreicht wird, damit Verluste vermieden 
werden; daneben kann z. B. noch gefordert 
werden, daß in der Nähe des Reaktionsgutes 
im Ofen ständig ein Luftmangel herrscht, 
damit z. B. im Siemens-Martin-Ofen kein 
Eisen abbrennt. Das bedeutet eine zusätz
liche Forderung an die Leitung des Misch
vorganges im Feuerungsraum. 

Zur Veranschaulichung der Verhältnisse 
in einer Feuerung ist es nötig, die räumliche 
Verteilung der reagierenden Stoffe (wie man 
sie etwa durch Probeentnahme an verschie
denen Stellen mittels gekühlter Sonden und 
chemischer Analyse ermitteln kann) darzu
stellen. Dabei stellt man nach RUMMEL 
zweckmäßigerweise nicht die Analysenresul
tate (% CO2 , O2 usw.) dar1, sondern rechnet 

aus diesen zurück auf den Anteil "unverbranntes Gas" G', Luft L' und 
"Reaktionsgas" R', wobei durch den Strich angedeutet werden soll, 
daß alles auf die feuchten Komponenten bezogen wird. Auf diese Weise 
ergibt sich obige schematische Darstellung der Verhältnisse in einer 
Feuerung (Abb. 145). 

Luft und Gas treten nebeneinander aus und mischen sich von der 
Berührungsfläche aus. Da beide kalt sind, setzt nicht sofort Zündung 
ein, sondern erst nach einer gewissen Vorwärmzone [Gebiet (3) G' +L' 
in Abb. 145]; die Fläche R' = 0 ist die Zündfläche. Zwischen reinem Gas 
[G' = 1, Feld (1)] und reiner Luft [L' = 1, Feld (2)] und der Reaktions-

1 Wenn das Frischgas neben CO und H2 Kohlenwasserstoffe enthält, so werden 
bei unvollkommener Verbrennung die verschiedenen Bestandteile verschieden weit 
abreagiert sein; der Prozentgehalt an diesen einzelnen Größen für sich ist darum 
nicht das Charakteristische für den Verbrennungszustand. 
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zone (6) sind die Felder (4) (Gas + Reaktionsgas G' + R' = I), sowie (5) 
(Luft + Reaktionsgas, L' + R' = I) enthalten. Die Reaktionszone selbst, 
(6), zieht sich hier nicht auf eine äußerst dünne, fast als Fläche zu be
schreibende Schicht zusammen, sondern kann beliebig ausgedehnt sein, 
aus folgendem Grunde: in das Feld (6) gelangen sowohl Frischgas (+ R) 
wie Luft (+ R) durch Wirbelung. D. h. einzelne 
Gasfäden und Bänder aus den Feldern (4) und (5) 
strömen hier in unregelmäßiger Weise umeinander 
herum; zwischen den einzelnen Teilgebieten der 
Zusammensetzung (4) bzw. (5) findet schließlich 
die Diffusion und die Reaktion, evtl. in einer sehr 
dünnen Grenzschicht statt; aber da das Gebiet, 
das so in unregelmäßiger Weise von Gasen aus 
den Feldern (4) und (5) sowie entstehenden Reak
tionsprodukten ausgefüllt wird, eine endliche Aus
dehnung besitzt, so erstreckt sich auch der Um
satz über ein solches Gebiet. 

Zur weiteren Veranschaulichung ist es nötig, in 
den einzelnen Feldern von Ort zu Ort noch die 
Konzentration der einzelnen Komponenten einzu
tragen. Da gerade der Mischvorgang interessiert, 
so bezieht man für die Darstellung die gefundenen 
Analysenwerte nach RUMMEL auf die Zusammen
setzung, wie sie an jeder Stelle ohne eingetretene 
Umsetzung, bestehen würde. Dabei ergibt sich 
als einfachste Größe der "Luftfaktor" A, d. i. das 
Verhältnis der wirklich vorhandenen zu der für 
vollständige Verbrennung nötigen Luftmenge ; für 
ein stöchiometrisches Gas-Luftgemisch ist also 
A = 1, für reine Luft A = 00 und für reines Brenn
gas A =0. 

Daneben kann man in analoger Weise noch den 
"Gasfaktor" y(= I/A) einführen, der also ebenfalls 

Abb. 146. Mischungsver
hältnis bei Eintritt von 
Gas und Luft aus einem 
Schlitzbrenner in einen 
Brennerraum mit Endzu
stand }.j = 1,1. (Nach 
RUMMEL: Zitiert S. 208.) 
(). Luftfaktor, y Gasfaktor, 

V!!l. Text.) 

= 1 für das stöchiometrische Gemisch, dagegen = 0 für reine Luft, 
= 00 für reines Gas ist. Auf diese Weise ergibt sich für einen Brenner
raum die Darstellung der Abb. 146 nach RUMMEL, wobei angenommen 
ist, daß der Endzustand dem Wert A = 1,1 entspricht (d. h. es werden 
10% mehr Luft gefördert, als zur vollständigen Verbrennung notwen
dig ist) . 

Einen Überblick über die Strömungsverhältnisse in einer tatsächlichen 
Brennerstrecke und über die daraus sich ergebenden Aufenthaltszeiten 
der Gase ergeben die folgenden Abb. 147 bis 149, nach RUMMEL, die 
wohl keiner Erläuterung bedürfen. 
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Wenn man auch nicht apriori mit Sicherheit sagen kann, daß der 
Mischvorgang von dem Brennvorgang nicht grundsätzlich verändertl 
wird, so ist es jedenfalls zweckmäßig in geeigneten Modellversuchen den 
Mischvorgang gesondert zu untersuchen. Es wurde zu diesem Zweck 
eine kleinere Versuchsstrecke gebaut, in welcher Luft und als "Gas" 
eine mit 0,5% H 2 ver
setzte Luft verwandt 
wurden. Die Ausbrei
tung des "Gases" in 
Luft konnte dann leicht 
durch Wärmeleitfähig
keitsmessungenaus Pro
ben bestimmt werden, 
da nach dieser Methode 
1/100 % H 2 in Luft noch 
bequem bestimmbar ist. 
Wegen der Ähnlichkeits
betrachtungen, die zu 
einer Übertragung der 
an der Modellstrecke 
gewonnenen Erfahrun
gen auf große Feue· 
rungen notwendig sind, 

<::.L. __ H-+-_---l 

Abb.147. Abb.14S. Abb.149. 
Abb.147. Strahlbild bei den Versuchen nach RUMMEL. 

Abb.148. Wahre Strahlgeschwlndlgkeit in m/s bei Versuch A. 
Abb.149. Aufenthaltszeiten der Gase in der Feuerung bei Versuch A. 

muß auf RUMMEL (zitiert S. 208) verwiesen werden. Von den damit erhal
tenen Ergebnissen wollen wir nur eine kleine Auswahl bringen. Abb.150 

1 Besondere Versuche hatten ergeben, daß für den Raum· und Zeitbedarf der 
Verbrennung unter den Bedingungen der Praxis tatsächlich der Vorgang der mechani· 
schen Mischung maßgebend ist; zwischen 900 und 13000 läßt sich ein Einfluß der 
Temperatur auf die Geschwindigkeit der Verbrennung nicht nachweisen, wie es 
sicher der Fall wäre, wenn die Reaktionsgeschwindigkeit eine Rolle spielte; diese 
darf daher für die Verhältnisse der Praxis als unendlich groß angesehen werden. 



Abb. 150. Einfluß der Austrittsgeschwindigkeit v auf den Mischvorgang. (Nach K. RUMMEL: 
Zitiert 8.208.) 8chlitzbreite 14 rnrn, 8chlitzhöhe 50 rorn, .:I-Werte. 
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Abh.151. Einfluß der gegenseitigen Neigung (Winkel IX) von Gas- und Lnftstrahl auf den Misch
vorgang; .:I-Werte von 0,9 bis 0,5. Austrittsgeschwindigkeit unverändert 10 rols; 8chlitzhöhe 50 rnrn, 

Breite 14 rnrn. (Nach K. RUlIHEL: Zitiert 8.208.) (Maße In rnrn.) 
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zeigt eine Versuchsreihe, in welcher bei konstanten Gasaustrittschlitzen 
von 14 X 50 mm die Belastung und die in diesem Falle ihr proportionale 
Gasaustrittgeschwindigkeit geändert wurden. Obwohl größere Strahl
geschwindigkeit bestrebt ist, die Flamme in die Länge zu ziehen, ist 
hier der Mischvorgang bei der größten Strahl geschwindigkeit der 
schnellste, weil bei größerer Strahlgeschwindigkeit auch die Wirbelenergie 
größer wird und diese den Mischweg stärker verkürzt als die größere 
Strahlgeschwindigkeit ihn in die Länge (räumlich!) zieht. Wohl der 
schlagendste Beweis, daß turbulente Mischung und nicht Diffusion über 
größere Strecken den Mischvorgang bestimmt! Günstig wirkt Neigung 
von Luft- und Gasstrahl gegeneinander (Abb.151); eine Vergrößerung 
des Winkels, in welchem beide Strahlen aufeinanderstoßen, verursacht 
eine außerordentliche Verkürzung des Mischraums. 

Daß eine Übertragung der Resultate dieser Modellversuche auf 
praktische Feuerungen, wie sie auf Grund der Ähnlichkeitsbetrachtungen 
erlaubt sein sollte, auch wirklich statthaft ist, wurde noch durch besondere 
Versuche nachgeprüft, wegen deren auf die Originalarbeit verwiesen 
werden muß. 

Siebentes Kapite1. 

Flammentemperaturen ; 
Strahlungsuntersuchungen an Flammen. 

1. Messung VOll Flammentemperatnren. 
Die einwandfreie Messung von Flammentemperaturen bietet mancherlei 

Schwierigkeiten. Bei Bombenexplosionen kann man die erreichte 
Maximaltemperatur noch am sichersten bestimmen durch Druckmessung 
(was man erhält, ist in Wirklichkeit ein räumlicher Mittelwert der 
Temperatur des Gemisches, vgl. Kap. IV, S. 147); aus dem registrierten 
Maximaldruck erhält man, wenn die Zusammensetzung der gebildeten 
Stoffe bekannt ist [evtl. Dissoziation bei hohen Temperaturen (!)], 
unter der im allgemeinen erlaubten Voraussetzung der Gültigkeit der 
idealen Gasgesetze die Temperatur der Gase; in dieser Weise werden 
Bombenexplosionen zur Bestimmung der spezifischen' Wärmen von 
Gasen angewandt. 

Eine direkte Temperaturmessung, etwa mit Thermoelement oder 
Widerstandsthermometer, wie man sie bei Bombenexplosionen auch 
ausgeführt hat, führt zu Unsicherheiten, schon wegen der Trägheit der 
Einstellung bei der kurzen Zeitdauer der Explosion. Auch wenn man 
die Trägheit der Einstellung durch Wahl sehr dünner Drähte zu ver
ringern sucht, bleiben andere Fehlerquellen, die genau so auch bei der 
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Temperaturmessung an stationär brennenden Flammen auftreten, ins
besondere Fehler durch Wärmeableitung und Strahlung. Besonders 
bei hohen Temperaturen wird die Strahlung merklich und läßt sich 
auch nicht, wie die Wärmeableitung, durch Wahl sehr dünner Drähte 
ausschließen. HOPKINSON1 zeigte, daß bei Gastemperaturen von 1600 
bis 1800° C und Verwendung von Drähten von nur 0,025 mm Durch
messer durch die Abstrahlung eine Temperaturdifferenz von 180 bis 
200° C zwischen Draht und Gas als Folge der Abstrahlung auftreten kann. 
Jedoch ist es bei stationären Flammen möglich, zu exakten Temperatur
messungen zu kommen, indem man dem in die Flamme eingebrachten 
Draht durch elektrische Heizung gerade soviel Energie zuführt als 
er abstrahlt 2, 3. Praktisch geschieht das entweder so, daß man die 
abgestrahlte Energie direkt mißt (z. B. mit i 

einem Bolometer); man trägt dann gra
phisch die abgestrahlte Energie als Funk
tion der ebenfalls gemessenen Temperatur 
des Drahtes auf, wenn der Draht einmal 
stromlos ist und dann durch verschiedene 
elektrische Energien auf verschiedene, ge
messene, höhere Temperaturen erhitzt wird. 
Die dem Draht zugeführte elektrische 
Energie (bzw. die Stromstärke i innerhalb 
einer VersuchEreihe als Maß der Energie) 

Abb.152. 
T 

wird ebenfalls als Funktion der Drahttemperatur aufgetragen (Abb. 152). 
Bei einer gewissen Temperatur Tl schneiden sich beide Kurven. Hier ist 
die abgestrahlte gleich der elektrisch zugeführten Energie und infolge
dessen muß diese Temperatur gleich der Flammentemperatur sein; denn 
wir haben angenommen, daß der Draht nur durch Strahlung Energie ab
gibt; wird diese Energieabgabe aber gerade durch elektrische Heizung 
gedeckt, so tauscht der Draht überhaupt keine Energie mit der um
gebenden Flamme aus, folglich haben beide gleiche Temperatur. Die 
Bestimmung der vom Draht abgestrahlten Energie kann man vermeiden, 
wenn man folgendermaßen verfährt': Man trägt einmal, wie oben, die 
Temperatur des Drahtes in der Flamme bei verschiedenen Heizstrom
stärken auf. Die von dem Draht durch Strahlung emittierte Energie 

1 HOPKINSON: Proc. roy. 80c., Lond. A Bd.77 (1906) S.387. 
2 SCHMIDT, H.: Ann. Phys., Lpz. Bd.29 (1909) S. 1027. - KOHN, H.: Ann. 

Phys., Lpz. (4) Bd.44 (1914) S.749. 
3 Wir setzen also voraus, daß die Versuchsbedingungen so gewählt sind, daß 

Wärmeverlust durch Leitung durch dea Draht ausgeschlossen ist. 
4 LOOMIS, A. G. u. G. ST. J. PERROT: Industr. Engng. Chem. Bd.20 (1928) 

S.IOO4. - GRIFFITH, E. u. J. H. AWBERY: Proc. roy. 80c., Lond. A Bd.123 
(1929) S. 401. Vgl. dazu auch: B. LEWIS u. G. v. ELBE: Phil. Mag. (7) Bd. 20 
(1935) 8.44. - Chem. Rev. Bd.21 (1937) S.413. - LEwIS, B. u. G. v. ELBE: 
Combustion. 
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erhält man (unter der Voraussetzung, daß Leitungsverluste zu vernach
lässigen sind), indem man den gleichen Draht im Vakuum erhitzt, und 
seine Temperatur als Funktion der Heizenergie (bzw. der Heizstrom
stärke ) aufträgt; offenbar müssen unter diesen Voraussetzungen zuge
führte elektrische Energie und abgestrahlte Energie identisch sein. Trägt 
man also Heizenergie des Drahtes im Vakuum und in der Flamme als 
Funktion der Drahttemperatur auf, so muß man genau dieselben Kurven 
wie in Abb. 152 bekommen, deren Schnittpunkt wiederum die wahre 
Flammentemperatur angibt. Die Temperatur des Drahtes selbst, sofern 
man ihn nicht als Thermoelement oder Widerstandsthermometer ausge
bildet hat, mißt man am bequemsten mit einem optisch.öm Pyrometer. 

Die meisten sonstigen Methoden zur Bestimmung von Flammen
temperaturen machen von Strahlungseigenschaften Gebrauch. Nach 
dem KIRcHHOFFschen Gesetz gilt für jeden Körper, daß das Verhältnis 
von Emissionsvermögen zu Absorptionsvermögen konstant, und zwar 
gleich dem Emissionsvermögen des schwarzen Körpers von der gleichen 
Temperatur ist. Bringt man z. B. vor einen schwarzen Körper ein 
heißes absorbierendes Gas, so wird die Strahlung des schwarzen Körpers 
durch das Gas hindurch dann unverändert erscheinen, wenn Gas und 
schwarzer Körper die gleiche Temperatur haben; denn dann absorbiert 
das heiße Gas genau so viel Strahlung als es wieder emittiert. Als Methode 
zur Temperaturmessung läßt sich dies am einfachsten bei selektiv 
absorbierenden Stoffen (denken wir etwa Na-Dampf) ausbilden: Bringen 
wir kalten Na-Dampf in den Strahlenweg eines schwarzen Körpers und 
beobachten die Strahlung in einem Spektroskop, so sehen wir an der 
Stelle der D-Linie eine dunkle Absorptionslinie ; erhitzen wir den Dampf 
so weit, daß er gerade die Temperatur des schwarzen Körpers hat, 
so muß nach den obigen Überlegungen die dunkle Absorptionslinie eben 
verschwinden; erhitzt man den Dampf noch weiter, so wird sich die 
D-Linie als helle Linie auf dem Untergrund des kontinuierlichen Spek
trums des schwarzen Körpers abheben. Hat man umgekehrt einen 
heißen Dampf unbekannter Temperatur, so wird man die Temperatur 
des schwarzen Körpers variieren; solange dessen Temperatur niederer 
als die des Gases ist, beobachtet man die helle Emissionslinie des Gases, 
ist die Temperatur des schwarzen Körpers höher, so beobachtet man 
die dunkle Absorptionslinie. Die Temperatur des schwarzen Körpers, 
bei der gerade die Umkehr der Linie eintritt, ist offenbar die Temperatur 
des Gases. Diese Methode der Linienumkehr stammt von KURLBAUM und 
FERyl. Sie ist seitdem vielfach benutzt worden und liefert, unter ein
wandfreien Verhältnissen angewandt, sehr zuverlässige Resultate (vgl. 
H. KOHN, zitiert S.217). Da die Flammengase im allgemeinen im 

1 KURLBAUM, F.: Phys. Z. Bd. 3 (1902) S. 332. - KURLBAUM, F. u. G. SCHULZE: 
Ber. dtseh. phys. Ges. Bd. 5 (1903) S. 428. - FIilRY: C. R. Aead. Sei., Paris Bd. 137 
(1903) S. 909. 
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Sichtbaren kaum absorbieren, so pflegt man diesen absorbierende 
Dämpfe zuzusetzen, z. B. Alkalimetalle, insbesondere Natrium. Sofern 
der Dampf nur die Temperatur der Flamme angenommen hat und die 
zugesetzte Menge so klein bleibt, daß sie die Flammentemperatur nicht 
beeinflußt, spielt die Natur des zugesetzten Dampfes keine Rolle. Es 
kommt auch nicht auf seine Konzentration oder die im Strahlengang 
angewandte Schicht dicke an, da sich mit diesen Emissions- und Absorp
tionsvermögen in gleicher Weise ändern. Von KORN (zitiert S.217) 
wurde experimentell verifiziert, daß es auf die Dichte des leuchtenden 
Dampfes nicht ankommt, indem diese im Verhältnis 1: 2000 variiert 
wurde; ebenso wurde gezeigt, daß man bei Zusatz verschiedener Salze 
die gleiche Flammentemperatur ermittelt. Fehler treten auf, wenn die 
Temperatur in der "gefärbten" Gasschicht in der Strahlenrichtung 
nicht konstant ist. Ist etwa die gesamte Gasmasse eines Bunsenbrenners 
gefärbt, so werden die äußeren kälteren Teile bei der Temperaturmessung 
mitwirken und eine zu niedere Temperatur finden lassen; färbt man nur 
den inneren Teil, so findet man eine entsprechend höhere Temperatur. 
Ferner setzt die Anwendung der Methode voraus, daß man es wirklich 
mit Wärmestrahlung (im Gegensatz zu Chemilumineszenz, s. S.233) 
zu tun hat!. Daß man es in der Brennzone selbst mit reiner Wärme
strahlung zu tun hat, ist nicht sehr wahrscheinlich, zumindest in Einzel
fällen gibt es direkte Beweise für das Gegenteil (s. S. 233); bei praktischer 
Temperaturmessung nach der Linienumkehrmethode mißt man aber 
nicht die Temperatur in der Brennzone, sondern die der heißen Gase 
in einem gewissen Abstand über der Brennfläche, in welchen also keine 
wesentliche Reaktion mehr auftritt und wo die Voraussetzungen für 
Temperaturstrahlung viel eher gegeben sind. Trotzdem wird man im 
allgemeinen gut tun, sich über die Voraussetzungen der Methode Gewiß
heit zu verschaffen, indem man entweder die Temperatur unabhängig 
noch nach einer anderen Methode bestimmt, etwa mittels einer Draht
sonde (s.o.), oder indem man mit verschiedenen färbenden Zusätzen 
arbeitet (z. B. Na und Li). Eine kritische Zusammenstellung derartiger 
Werte nach BONHOEFFER bringen wir unten. Statt die Linienumkehr 
zu benutzen, kann man auch direkt Emissions- und Absorptionsvermögen 
der Flamme bestimmen und daraus die Temperatur berechnen; prak
tisch muß man dazu die ultrarote Strahlung (z. B. CO2-Banden) der 
Flamme benutzen (da die Strahlung und Absorption im Sichtbaren und 

1 Für die experimentelle Technik und Diskussion der Methode sei besonders 
verwiesen auf F. HENNING u. C. TINGWALDT: Z. Phys. Bd.48 (1928) S.805. -
LEWIS, B. U. G. v. ELBE: Phil. Mag. (7) Bd. 20 (1935) S. 44. - Chem. Rev. Bd. 21 
(1937) S.421. - JONES, G. W., B. LEWIS, J. B. FRIAUF U. G. ST. J. PERROT: 
J. Amer. chem. Soc. Bd.53 (1931) S. 869. - LOOMIS, A. G. u. G. ST. J. PERROT: 
Industr. Engng. Chem. Bd.20 (1928) S. 1004. - LEWIS, B. U. G. v. ELBE: Engi
neering, Febr. 1935. Für eine kritische Diskussion vgl. K. "F. BONHOEFFER: Z. 
Elektrochem. Bd.42 (1936) S.449. 



220 Flammentemperaturen; Strahlungsuntersuchungen an Flammen. 

Ultravioletten zu schwach ist). Handelt es sich um reine Temperatur
strahlung, so muß man aus Emissions- und Absorptionsvermögen bei 
verschiedenen Wellenlängen die gleiche Temperatur erhalten, die mit 
nach anderen Methoden gewonnenen Temperaturen übereinstimmt. 
Auch hierlür sind in der folgenden Zusammenstellung nach BONHoEFFER 
Beispiele enthalten. 

Wo sich die Linienumkehrmethode anwenden läßt, empfiehlt sie sich 
durch ihre Einfachheit. Als Lichtquelle benutzt man praktisch (statt 
des schwarzen Körpers) meist eine Wolframbandlampe; da das Emissions
vermögen des Wolframs als Funktion von Wellenlänge und Temperatur 
bekannt ist, sind damit alle Größen für die Temperaturberechnung vor
handen, wenn man noch die Temperatur des Wolframs mit einem Pyro
meter mißV. Die Zusammenstellung in Tabelle 42 läßt erkennen, daß 
die Linienumkehrmethode, mit der notwendigen Vorsicht angewandt, 
jedenfalls zufriedenstellende Werte liefert. 

Tabelle 42. Optische Temperaturmessungen an Flammen. (Nach BONHOEFFER.) 

Flammenart 

Mekerbrenner 
(Leuchtgas) 

Mekerbrenner 
(Leuchtgas) 

Methode 

EjA Best. 
EJA Best. 

KURLBAUM
FERY 

Bunsenflamme KURLBAUM
FERY 

Acetylen
Sauerstoff

Schweißbrenner 

Mekerbrenner 
(Abart) 

(Leuchtgas) 

KURLBAUM
FERY 

KURLBAUM· 
FERY 

Wellenlänge I 

4,39 p. I 
3,00 f' 

D-Linie 
(Auch K, 
Li, Tl) 

D-Linie 

Li-Linie 

D·Linie 

T gern. 

1639} 
1670 

zwischen 
1500 und 
1800° abs. 

1981° 

2850° abs. 

1750° 

T nach anderen 
Methoden 

1640° (Pyro
metrie einer 
Drahtsonde 

Pyrometrie 
einer Draht· 
sonde ± 10° 

Überein
stimmung 

1978° (mit Li 
nach der glei. 
chen Methode) 

2780° (aus 
Ultrarotstrah
lung 4,39 p.) 

1770° (Pyro· 
metrie einer 

I geheizten 
Drahtsonde) 

Bemerkungen 

Mit zwei Brennern 
zur Erhöhung der 

Absorption 2 

Nachdruck aus 
Übereinstimmung 
zwischen Umkehr
temperatur und 

Flammentempera. 
I tur; nicht auf Abso-

I lutwert der Flam
mentemperatur3 

Salzfärbung über 
dem Innenkege1 4 

Höhe 30 mm über 
Brennerrand (heiße
ste Stelle 3100°)4 

Variation des 

I 
Mischungsverhält
nisses Gas: Lufta 

1 Für Einzelheiten der Messung und Berechnung vgl. LEWIS u. v. ELBE: 
Combustion. 

2 SCHMIDT, H.: Ann. Phys., Lpz. Bd.29 (1909) S.998. 
3 KOHN, H.: Ann. Phys. Bd.44 (1914) S.749. 
4 HENNING, F. U. C. TINGWALDT: Z. Phys. Bd.48 (1928) S.805. 
5 LOOMIS, A. G. ll. G. ST. J. PERROT: Industr. Engng. Chem. Bd.29 (1928) 

S.IOO4. 



Flammenart 

Mekerbrenner 
(Leuchtgas) 

Messung von Flammentemperaturen. 

Tabelle 42 (Fortsetzung). 

Methode I Wellenlänge T gem. 

KURLBAUM
FERY 

D-Linie 

D-Linie 1883 

T nach anderen I 
Methoden 

1736 (mit Li 
nach der glei
chen Methode) 

1877 

221 

Bemerkungen 

Drahtdicke der 
Sonde 0,5 
0,2mm 1 

Mekerbrenner KURLBAUM- D-Linie 

1886 

2047° 
I 

I Ber. ohne Strah-
Wasserstoff-Luft FiRY 

Kohlenoxyd
Luft 

Methan-Luft 

Benzinmotor 

Benzinmotor 

Kohlenoxyd
Sauerstoff
Explosion 

KURLBAUM
FiRY 

KURLBAUM
FiRY< 

EJA Best. 

D-Umkehr 
KURLBAUM

FiRY 

KURLBAUM
FiRY 

D-Linie 1955° 
(1985) 

D-Linie 1820° 

Quarz- 28000 abs. 
durch-
lässiges 
Ultrarot 

D-Linie 23100 

D-Linie 

I lungskorrektur 2 

2082 

27500 abs. 

2373° (Ultra- ! 

rot) Emis- : 
sions-Best. I 

Absorption 4 , 

Gute Übereinstim
mung nur bei best. 
Mischungsverhält
nis Benzin-Luft 3 

Übereinstimmung 
nur beim stöchio
metrischen Ge
misch CO: 0 2 6 

Wegen Messung von Gastemperaturen sei noch besonders auf HASE 6 

verwiesen. 
Weitere Messungen von Flammentemperaturen vgl. 7. 

DAVID und MitarbeiterS haben wiederholt aus ihren Versuchen ge
schlossen, daß die verbrannten Gase bei Explosionen noch beträchtliche 

1 GRIFFITll, E. u. J. H. AWBERY: Proc. roy. 80c., Lond. A Bd. 123 (1929) S. 401. 
2 JONES, LEWlS, SEAMAN nach B. LEWIS U. G. V. ELBE: Phil. Mag. (7) Bd.20 

(1935) S. 44. 
3 HERSHEY, A. E.: Industr. Engng. Chem. Bd.24 (1932) S.867. 
4 HERSHEY, A. E. u. R. F. PATON: Phys. Rev. Bd. 40 (1932) S. 1053. 
6 DAVID: Nature, Lond. Bd.135 (1935) S.471. - DAVID u. JORDAN: Phil. 

Mag. Bd.18 (1934) S.228. 
6 HASE, R.: Verfahren und Fehler bei Gastemperaturme8sungen. Z. VDI 

Bd.81 (1937) S.571, mit ausführlichen Literaturangaben. 
7 KAVELER, H. H. u. B. LEWIS: Chem. Rev. Bd. 21 (1937) S. 421. - ELBE, G. V. 

u. B. LEWIS: Chem. Rev. Bd.21 (1937) S.413. 
S DAVID, W. T. u. DAVIES: Phil. Mag. (7) Bd. 9 (1930) S. 402. - DAVlD, W. T., 

DAVIES U. J. JORDAN: Phil. Mag. Bd. 12 (1931) S. 1034. - DAVID U. J. JORDAN: 
Phil. Mag. Bd.17 (1934) S. 172; Bd.18 (1934) S. 228. - Nature, Lond. Bd.135 
(1935) S.470. - DAVID: Phil. Mag. (7) Bd.20 (1935) S.65. - Nature, Lond. 
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Mengen "latenter Energie" enthalten (also nicht-thermische Energie) 
und sie haben ferner gegen die Anwendbarkeit der Linienumkehrmethode 
zu Temperaturmessungen grundsätzliche Einwendungen gemacht. Zwar 
ist aus den schon erwähnten Gründen Vorsicht bei der Anwendung der 
Methode geboten, besonders wenn man sie auf eine Brennzone anwendet, 
in welcher eine nicht-thermische Strahlung emittiert werden kann, und 
man wird gut tun, immer die Voraussetzungen für ihre Anwendung zu 
prüfen; trotzdem sind die Einwendungen von DAVID im allgemeinen 
nicht stichhaltig und man wird in ihrer Beurteilung und in der Ab
lehnung einer "latenten Energie" im wesentlichen die Stellungnahme 
von LEWIS und v. ELBE 1 akzeptieren dürfen 2. 

2. Berechnnng maximaler Flammentemperaturen. 
Die Berechnung der Maximaltemperatur von Flammen ergibt sich 

bei bekannten Wärmekapazitäten der Reaktionsprodukte und bekannter 
Reaktionswärme einfach aus dem Ausdruck für die Erhaltung der 
Energie: Ist To die Ausgangstemperatur, Te die Maximaltemperatur, 
c die mittlere Wärmekapazität der Reaktionsprodukte und Wr die bei To 
freiwerdende Reaktionswärme, so gilt offenbar: 

(I) C (Te- To) = w;., 
woraus bei bekanntem w;., c und To sofort Te folgen würde. Für die 
praktische Berechnung ist aber folgendes zu berücksichtigen: da die 
Wärmekapazität c eine Temperaturfunktion ist, so ist die mittlere spe
zifische Wärme c zwischen To und Te definiert durch: 

Te 
J cdT 

(2) c-~o __ . 
- Te-To ' 

sie ist also erst bekannt, wenn Te bekannt ist, man kann Te also nur 
durch Probieren bestimmen 3. Ferner ist w;. die tatsächliche Reaktions
wärme; d. h. etwa bei der Reaktion: 

(3) 2H2 + O2 = 2H20 + Wo, 

Bd. 138 (1936) S. 930. - Phil. Mag. (7) Bd. 21 (1936) S. 280. - DAVlD U. S. LEAH: 
Phil. Mag. Bd.22 (1936) S.513. - DAVID: Nature, Lond. Bd. 139 (1937) S.67, 
289. - Phil. Mag. (7) Bd.23 (1937) S. 251, 345. - Engineering Bd. 138 (1934) 
S.475. 

1 LEWIS, B. U. G. V. ELBE: Engineering Bd.139 (Febr. 1935). - Phil. Mag. 
(7) Bd.20 (1935) S.44, sowie Combustion. 

2 Anmerkung bei der Korrektur: N euere Messungen von H. G. W OLFHARD 
[Z. Phys. Bd. 112 (1939) S. 107] haben, wie an sich zu erwarten, ergeben, daß 
die Energieverteilung innerhalb der C-C-Banden nicht die wahre Flammentemperatur 
ergibt; die daraus ermittelten Temperaturen liegen zu hoch. Es spricht ja auch 
alles dafür, daß die Swanbanden innerhalb der Brennzone eine Chemilumineszenz 
sind, vgl. S. 233. 

3 Sofern man c nicht durch einen Potenzansatz darstellt, der unmittelbar 
zu integrieren ist. 
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wo Wo die für den Formelumsatz frei werdende Reaktionswärme be
deutet, ist Wr nicht identisch mit Wo. Denn bei der Knallgasexplosion 
tritt ja keine vollständige Umsetzung ein, sondern es wird ein Gleich
gewicht erreicht; die freiwerdende Wärme ist also nur der Bruchteil 'YJ 

von Wo, der dem tatsächlichen Umsetzungsgrad 'YJ entspricht. Außerdem 
dissoziiert aber noch ein Teil des gebildeten Wassers nach: 

(4) H20~1/2H2+0H-~, 

SOWle ein Teil des H 2 nach 

(5) 
und ein (geringerer) Bruchteil des O2 nach 

(6) 

Alle drei Dissoziationsreaktionen sind endotherm, die dafür aufzu
wendende Dissoziationswärme ist noch von 'YJ Wo abzuziehen, wenn man 
die tatsächliche Reaktionswärme Wr erhalten will. Auch zur Berechnung 
der Gleichgewichte (3) bis (6) muß man die Flammentemperatur bereits 
kennen; man kann also wieder nur durch Probieren zum Ziel gelangen. 

Die zur Berechnung notwendigen spezifischen Wärmen und Gleich
gewichtskonstanten darf man heute für alle interessierenden Fälle als 
bekannt voraussetzen. Für die spezifischen Wärmen wird man die aus 
spektroskopischen Daten berechneten Werte annehmen können, für die 
Berechnung der auftretenden Gleichgewichte können ebenfalls weit
gehend aus spektroskopiilchen Daten abgeleitete Konstanten benutzt 
werden. Die Berechnung der Gleichgewichte hat an sich nach dem 
NERNsTschen Theorem bzw. einer der daraus abgeleiteten Näherungs
formeln zu erfolgen. Es erübrigt sich, an dieser Stelle auf die Berechnung 
einzugehen, schon aus dem Grunde, weil für alle bei Verbrennungs
vorgängen in Frage kommenden Reaktionen die Resultate der Berechnung 
mit hinreichender Genauigkeit in der Literatur tabelliert vorliegen und 
eine Wiederholung der Rechnungen im Einzelfall unrationell wäre. 
Bei den Verbrennungsprozessen handelt es sich normalerweise um 
C- und H-Verbindungen; als Reaktionsprodukte der Verbrennung treten 
dabei auf: CO, CO2, H 2, H 20, O2 und deren Dissoziationsprodukte, 
daneben Luftstickstoff, außerdem (mit Luft) NO. Will man also die 
maximale Verbrennungstemperatur irgend einer Kohlenstoff-Wasserstoff
Sauerstoff-Verbindung berechnen, so braucht man nur die spezifischen 
Wärmen der obigen Verbindungen und ihrer Dissoziationsprodukte, die 
Gleichgewichtskonstanten der einzelnen Reaktionen und die Wärme
tönung der Verbrennung bei Normalbedingungen zu kennen. Die spezi
fische Wärme der Ausgangssubstanz braucht man nur dann in einem 
beschränkten Temperaturintervall zu kennen, wenn die Wärmetönung 
der Reaktion bei der Ausgangstemperatur nicht bekannt ist und erst 
nach dem KrRcHHoFFschen Satz darauf umgerechnet werden muß. Ist 
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W die Reaktionswärme, Co die Wärmekapazität der Ausgangsstoffe, c die 
der Endprodukte, so gilt: 

(1) 
aw 
01' = co-c 

und daraus durch Integration 
T 

(2) WT = Wo + J (co-c)dT, 
o 

wenn WT die Reaktionswärme bei der Temperatur T, Wo die bei der 
Ausgangstemperatur To bezeichnet. Wir haben bei allen Formeln 
bisher noch nicht festgelegt, unter welchen Bedingungen c, W usw. 
gemessen sein sollen. Für die meisten Anwendungen handelt es sich 
um Umsetzungen bei konstantem Druck; dann ist die Wärmetönung 
bei konstantem Druck, Wp , zu nehmen, entsprechend die spezifischen 
Wärmen bei konstantem Druck cp ' und bei der Berechnung der Gleich
gewichte die Gleichgewichtskonstanten X p • Bei der Reaktion 

(3) nA+mB+ ... =qD+rE+ ... 

ist X p definiert durch: 

(4) 

wo PA den Partialdruck der Komponente A usw. bedeutet. Bei der 
Explosion in Bomben, wo das Gesamtvolumen konstant ist, würde, 
falls das gesamte Gemisch gleichmäßig abbrennen würde, die Reaktion 
bei konstanten Volumen ablaufen; es wäre dann also mit cv ' Wv und XC' 
wo Xc die in den Konzentrationen (= reziproken Molvolumina) ge
schriebene Gleichgewichtskonstante bedeutet, Xc also aus X p hervorgeht, 

1 
wenn man die Partialdrucke nach der Gasgleichung (VA =CA usw.) 

durch die Konzentrationen ausdrückt: 

(5) PA = ca R T = [A]' R T . 

Wenn die Reaktion unter Änderung der Molzahl verläuft, so bleibt nach 
dieser Substitution noch eine Potenz von R T übrig, um die sich Xc 
von X p unterscheidet. Wie wir in Kap. IV, S. 152 erwähnt hatten, 
erhält man (mit der Annahme, daß die ganze Ladung bei konstantem 
Volumen verbrennt) so den Maximaldruck im allgemeinen auf einige 
zehntel Prozente genau, obwohl in Wirklichkeit keine konstante Tem
peratur in der Bombe im Augenblick der Vollendung der Verbrennung 
herrscht, sondern ein ziemlich starkes Temperaturgefälle von innen nach 
außen. Für die ebenda besprochene exaktere Berechnung des End
zustandes ist bei jeder elementaren Schicht die Verbrennungstemperatur 
bei konstantem Druck (nicht Volumen!) zu berechnen, wobei die durch 
die Expansion des bereits verbrannten Anteils bewirkte Kompression 
die Temperatur vor der Zündung der Schicht bereits heraufgesetzt hat, 
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und wobei durch die Kompressionswirkung des verbrennenden Restes 
der Ladung die Temperatur des vorher Verbrannten nochmals er
höht wird. 

Zahlenwerte für die spezüischen Wärmen usw. findet man in den 
Tabellenwerkeni, ferner in dem Sammelreferat von ZEISE 2, sowie bei 
JUSTI 3. 

Beispiel. Berechnung der Maximaltemperatur einer bei Atmosphärendruck 
brennenden Flamme aus 2 CO + 02; die Ausgangstemperatur der Gase sei 25° C. 
Die Reaktionswärme beträgt bei vollständiger Umsetzung bei 25°,....., 68,1 kcal 
pro Mol verbranntes CO. Für die Berechnung benutzen wir die JusTIschen Tabellen. 
Danach ist die Enthalpiedifferenz des Kohlendioxyds bei der höchsten, tabellierten 
Temperatur ven 3000° C ,....., 40,3 kcal/Mol. Unter Vernachlässigung der Disso
ziation würde man also eine weit über 3000° C liegende Flammentemperatur er
warten. Da aber bei 3000° C nach den ebenfalls bei JUSTI zu findenden Angaben 
bereits in der Gegend von 50% Dissoziation nach 

CO2 ~ CO + 1/2 O2 - Wo 

eingetreten wäre, also effektiv nur etwa die Hälfte der Reaktionswärme frei würde, 
so muß die tatsächlich erreichte Temperatur entsprechend niedriger liegen. Wir 
wollen daher versuchsweise mit T = 3000° aba. = 2727° C rechnen. Für diese
Temperatur entnimmt man aus den Tabellen: 

Poo·p'/• 
T O. 

K p = -P-- = 0,335. 
002 

Da wir Atmosphärendruck voraussetzen, Poo + P02 + PC02 = 1 at, und da ferner 
POO = 2 P02' also PC02 = 1-3 Po!, so wird: 

2p'l. 
O. 

1-3 po! = 0,335, 

also P02""'" 0,1805, wie man am schnellsten durch Probieren ermittelt, folglich 
POO = 0,361, PC02 = 0,458 at. Der Umsatzgrad 'YJ, das Verhältnis von gebildetem 
CO2 zu ursprünglich vorhandenem CO wird: 

'YJ = P002 = 0,559. 
P002+ POO 

Damit wird die effektive Wärmetönung Wr = 'YJ Wo = 38,1 kcal. Mit dem obigen 
Wert von 'YJ sind aus 1 Mol CO und 1/2 Mol O2 geworden: 

0,559 Mol CO2 , 0,441 Mol CO und 0,22 Mol °2 , 

Die Summe der Enthalpiedifferenzen dieser Stoffe zwischen 25° und 2727° C wird: 
20,24 + 9,85 + 5,16 = 35,25 kcal. Wir haben nun aber noch eine Korrektur ver
gessen. Für 3000° abs. finden wir für die Reaktion 

O2 ~ 2 ° - 117 kcal 
p2 

K ll = ~ = 1,4 '10-2 • 
p P02 

Würde der Sauerstoffpartialdruck (von Atomen + MolekeIn) konstant auf 0,181 at 
gehalten, so ergäbe sich hieraus ein Dissoziationsgrad des Sauerstoffs von,....., 0,12, 
also (nur als erste Abschätzung), da noch 0,22 Mol O2 mit einer Dissoziationswärme 

1 Z. B. LANDOLT-BöRNSTEIN. 
2 ZEISE, H.: Z. Elektrochem. Bd. 39 (1933) S. 758,895; Bd. 40 (1934) S. 662,885. 
3 JUSTI, E.: Spezifische Wärme, Enthalpie, Entropie, Dissoziation technischer 

Gase. Berlin: Julius Springer 1938. 

Jost, Explosionen. 15 
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von 117 kcal vorhanden waren: es wäre ein Energiebetrag von ,...,0,22' 0,12' 117 kcal 
= 3,1 kcal aufzuwenden, um den 'YJ Wo zu verringern wäre. Die angenommene 
Temperatur von 2727° C war also noch ein wenig zu hoch, und wir wiederholen 
daher die Rechnung für 2720° C = 2993° abs., indem wir nun von vornherein 
die 02-Dissoziation mit einführen. 

Bei 2993° abs. ist (wie man durch Interpolieren, am besten graphisch durch 
Auftragen von log K p gegen I/T unter Verwendung von logarithmisch-hyper
bolischem Koordinatenpapier ermittelt): 

pco·p1/• 
K I = -----~ = 0,32; 

p PC02 
II Pb K = -- = 1,37 .10-2 ; 
p P02 

Po = 0,117 VPQ;. 
Es muß weiter sein: 

Daher 

PCO + PC02 + P02 + Po = 1 at; 2P02 + Po = Pco; 

Pco = 2 P02 + 0,117 VP02; 

PC02 = 1-3 P02 - 0,234 V P02 • 

'I 2 Po' + 0,117 P02 
• = 0,32 = K;, . 

1-3 p02- 0,234 VP02 

P02 = 0,156; Po = 0,046; Pco = 0,358; PC02 = 0,440 at. 

Der Bildungsgrad des CO2 ist also: 
0,44 

'YJ = 0-:-44 + 0,358 = 0,552 

und der Dissoziationsgrad des Sauerstoffes: 
1/2 Po 

IX = + 1/ = 0,128. 
P02 2PO 

Die effektive Wärmetönung wird: 
Wr = 'YJ' 68,I-IX(I-'YJ)' 0,5 ·117 = 34,25 kcal. 

Es sind noch vorhanden (Mole): °2: 0,196; CO: 0,450; CO2 : 0,552 und 0: 0,058; 

die Summe von deren Enthalpiedifferenzen zwischen 25 und 2720° wird: 

20,20 + 10,14 + 4,64 + 0,78 = 35,76 kcal. 

Die Temperatur war also immer noch etwas zu hoch angenommen. Wir wieder
holen die Rechnung für 2700° C = 2973° abs. und finden 

K~ = 0,295; K;l = 1,20' 10-2 • 

P02 = 0,152; Po = 0,043; PCO = 0,347; PC02 = 0,458. 
'YJ = 0,569; IX = 0,124; 

Wr = 38,8 - 3,12 = 35,68 kcal. 

Die Molzahlen betragen: CO2 CO 
0,569 0,431 

O2 

0,188 ° 0,053 

und die Summe der Enthalpiedifferenzen hierfür zwischen 25 und 2700°: 

20,8 + 9,70 + 4,45 + 0,71 = 35,66 kcal, 

in hinreichender Übereinstimmung mit w;.. 2700° C darf also hinreichend genau 
als die Maximaltemperatur angesehen werden. In anderen Fällen ist die Rechnung 
analog durchzuführen, nur sind in Gegenwart von Wasserstoff auch noch die 
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Dissoziationsgleichgewichte desWasserdampfes und Wasserstoffes zu berücksichtigen, 
sowie das Wassergasgleichgewicht, in Luft das NO.Gleichgewicht. 

Es ist an sich möglich, die in die Rechnung eingehenden Größen durch Potenz· 
ansätze zu approximieren und damit die Temperaturberechnung direkt, ohne 
Probieren, auszuführeni. Bei Vorliegen geeigneter Tabellen, wie z. B. der JUSTI
schen, dürfte die Probiermethode bei geschickter Anwendung aber die bequemere sein. 

3. Spektroskopische Untersuchungen an Flammen 2). 
In Flammen von Wasserstoff und Sauerstoff oder Luft beobachtet 

man immer ein intensives Bandenspektrum im Ultraviolett, mit der 
stärksten Banden bei 3064 A, das dem Radikal OH zukommt (Abb. 153); 
diese Banden beobachtet man außerdem in sämtlichen Flammen wasser
stoffhaitiger Verbindungen sowie von feuchtem CO, außer bei sehr 
hohen Drucken 3; über die Rolle, die dem Radikal OH bei der H 2 
(und CO) Verbrennung wahrscheinlich zukommt (vgl. Kap. IX). Unter 
besonderen Bedingungen kann man auch noch ein langweIligeres im 
Sichtbaren gelegenen Spektrum einer 02-H2-Flamme beobachten. 
KITAGAWA" ließ eine Sauerstoffflamme in einer Wasserstoffatmosphäre 
brennen und erhielt ein Spektrum, das von 5500 bis 7000 A reichte; 
eine Anzahl der Banden fielen zusammen mit Banden, die man in Wasser
dampf bei 1440 C in einem 8 m langen Absorptionsrohr bei einem Dampf
druck von 4 at beobachten kann. Deshalb wurde das Spektrum als 
Rotations-Schwingungsspektrum des Wassermoleküls gedeutet; ob diese 
Zuordnung stimmt, werden wohl erst weitere Untersuchungen zeigen 
können. 

Im nahen Ultraroten gibt Wasserdampf eine besonders intensive 
Bande bei 2,7 p" die auch in Absorption auftritt. Übrigens kann man 
auch die OH-Banden in Absorption erhalten, und bei unter hohem 
Druck brennenden Knallgasflammen kann die Bande bei 3064 unter 
Umständen Selbstumkehr zeigen. 

Die Tatsache, daß das Emissionsspektrum eines bestimmten Radikals, 
hier des OH, in der Verbrennung beobachtet wird, ist noch kein Beweis 
dafür, daß dieses Radikal bei der Verbrennung eine besondere Rolle 
spielt, legt es aber nahe, durch besondere Untersuchungen die Rolle dieses 
Radikals für die chemische Reaktion festzustellen. Dabei hat sich 
ergeben, daß im Falle des OH-Radikals kaum ein Zweüel über seine 
Beteiligung bei der Verbrennung aufkommen kann. KONDRATJEW 5 hat 

1 ZEISE, H.: Feuerungstechn. Bd.26 (1938) S.145, 278. 
2 Vgl. hierzu K. F. BONHOEFFER: Z. Elektrochem. Bd.42 (1936) S.449. 
3 BONE, W. A. u. F. G. LAMONT: Proc. roy. Soc., Lond. A Bd. 144 (1934) S. 250. 
4 KITAGAWA, T.: Proc. imp. Acad. Tokio Bd. 12 (1936) S. 281. - Rev. phys. 

ehem. Japan Bd.1O (1936) S.317. 
5 KONDRATJEW, V. u. M. ZISKIN: Acta Physicochim. Bd.5 (1936) S.301; 

Bd.6 (1937) S. 307; Bd.7 (1937) S.65. - AVRAMENKo, L. u. V. KONDRATJEW: 
Acta Physicochim. Bd.7 (1937) S.567. - KONDRATJEW, V.: Acta phys. polon. 
Bd. 5 (1936) S. 65. 

]5* 
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Emission im Ultraroten beobachtet man ferner in der Kohlenoxyd
Sauerstoffflamme über einem kontinuierlichen Untergrund ein vom 
Ultravioletten bis ins Sichtbare reichendes System wenig scharfer 
Banden 1 (Abb. 155), die KONDRATJEW dem CO2 zuordnet; bei niederem 
Druck treten die Banden gegenüber dem Kon
tinuum schärfer hervor. 

In Flammen von Kohlenwasserstoffen beob
achtet man außer den erwähnten Banden besonders 
noch das Bandenspektrum des Radikals C2 (Swan
spektrum) (Abb. 153), besonders im Grünen, sowie 
das Spektrum des CH (Abb. 153); von diesem zwei 
Banden, bei 4317 und 3888A, von jenem die Banden 
bei 4737, 5165 und 5635 A. 

Während bei OH bekannt ist, daß es in die 
chemische Reaktion eingreift, kann man bei CH 
und CC das gleiche noch nicht sagen. Auch hier 
dürfte vielleicht eine quantitative Untersuchung 
der von den einzelnen Radikalen unter verschie
denen Reaktionsbedingungen emittierten Strah

Abb. 154. Ultrarotes 
Emi:;sionsspektrum von 

CO, und H,O. 

lung etwas weiter führen. Daß CH etwa beim Abbau von Kohlen
wasserstoffmolekülen in der Flamme z. B. unter dem Angriff von 
H-Atomen und OH-Radikalen, entsteht, ist nicht unwahrscheinlich . 

• • 1 1,111 

I 

. .. ~ :' • ' . 
.' . 

I I I I I 
Abb.155. Spektrum von verbrennendem Kohlenoxyd. [Nach KONDRATJEW: Z. Phys. Bd. 63 
1930).] CO,-Banden ?; eine (von sechs) Serien ist an der unteren Seite der Abb. gekennzeichnet. 

Tatsächlich beobachtet man das CH-Spektrum auch in "kalten Flammen" 
von Kohlenwasserstoffen mit Wasserstoff- 2 oder Sauerstoff-3Atomen, 
in beiden Fällen neben dem CC-Spektrum und bei Sauerstoffatomen 
dem OH-Spektrum. Man könnte sich vorstellen, daß CC-Radikale auf
treten, wenn ein Molekül mit mindestens 2 C-Atomen so weit abgebaut 
ist, daß gerade noch CC übrigbleibt. Dies ist aber zumindest nicht der 

1 FOWLER, A. u. WESTON: Proc. roy. Soc., Lond. A Bd. 109 (1925) S.176, 
523. - KONDRATJEW, V.: Z. Phys. Bd. 63 (1930) S. 322. - FOWLER, A. U. GAYDON : 
Proc. roy. Soc., Lond. A Bd. 142 (1933) S.362. 

2 BONHOEFFER, K. F. u. P. HARTECK: Z. phys. Chem. Abt. A Bd. 139 (1928) 
S.64. 

3 HARTECK, P. U. U. KOPSCH : Z. phys. Chem. Abt. B Bd. 12 (1931) S.327. 
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einzige Weg, auf dem CC in der Flamme gebildet wird; denn auch 
Methan 1 und noch etwas schwächer Methanol zeigen das CC-Spektrum 2; 

hier muß bei der CC-Bildung also auch eine Polymerisationsreaktion 
mitgespielt haben. Nach BONHOEFFER tritt CC allgemein unter Be
dingungen in der Flamme auf, die es als erstes Anzeichen für die zur 
Rußbildung führenden Prozesse erscheinen lassen. Bei reichlich Luft 
sieht der Innenkegel der Bunsenflamme bläulich aus (CH-Banden), 
während er bei Luftmangel grün erscheint (Swanbanden, C2); kohlen
stoffarme und wasserstoffhaltige Verbindungen geben das CC-Spektrum 
viel schwächer als kohlenstoffreiche Verbindungen, wie z. B. Benzol 
und Azetylen. Unter Bedingungen beginnender Rußbildung treten die 
Swanbanden z. B. bei Benzol und Gasöl intensiv und anscheinend 
kontinuierlich verbreitert (infolge der geringen angewandten Dispersion 
und evtl. Überstrahlung läßt sich das nicht absolut sicher aussagen) 
auf 3, was als durch die beginnende weitere Polymerisation der CC
Molekein in Rußpartikeln gedeutet werden könnte. Die Tatsache, daß 
auch bei Methan CC-Banden auftreten, läßt für die Rußbildung Poly
merisationsprozesse der Kohlenwasserstoffe (oder evtl. davon abgeleiteter 
Bruchstücke) als Primärvorgang nicht ausgeschlossen erscheinen, etwa 
beim Methan (als einer aus einer Reihe denkbarer Vorgänge) 

7'C2H,~ 
CH, ~ ,., CGH 6 -* Diphenyl, teerartige Produkte, 

C2H 2 / 

unter fortschreitender H 2-Abspaltung. Falls auf einem solchen Wege, 
nicht durch Polymerisation von atomarem oder molekularem C, die 
Rußbildung zustande kommt, so wäre es gut verständlich, daß die 
höher molekularen Verbindungen dazu besonders befähigt sind. Natür
lich können auch unter Mitwirkung von Sauerstoff Polymerisationen 
auftreten und die Polymerisationsprodukte brauchen nicht notwendig 
reine Kohlenwasserstoffe zu sein. BONHOEFFER (zitiert S.227) weist 
insbesondere darauf hin, daß bisher kein Anlaß besteht, anzunehmen, 
daß der Hauptumsatz bei der Kohlenwasserstoffverbrennung notwendig 
über die Radikale C2 und CH laufen müsse. 

Infolgedessen läßt sich auch nicht sicher sagen, ob das Auftreten 
der CC-Banden in brennstoffreichen Flammen und ihr Zurücktreten in 
luftreichen Flammen daher kommt, daB sich im einen Fall reichlich CC 
bildet, im anderen aber nicht, oder daher, daß C2 sich zwar in allen 
Fällen bildet, in luftreichen Flammen aber schnell mit einer anderen 
Verbindung abreagiert, etwa mit OH nach: 

CC + OH-*CH + CO, 

I LAUER: Z. Phys. Bd.82 (1933) S.179. 
2 GUENAULT: Safety in Mines Research Board 13. Ann. Rep. (1934) S. 66. 
3 ERICHSEN, C.: VDI-Forsch.-Heft (1936) 377; vgl. dazu K. F. BONHoEFFER, 

zitiert S.227. 
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was das Umschlagen der Farbe des Bunsenkegels von Grün in Blau 
erklären würde1• 

In gewöhnlichen Flammen von Kohlenwasserstoffen kann man im 
nahen Ultraviolett vielfach noch ein weiteres, etwas diffus erscheinendes 
Bandenspektrum erkennen; es ist z. B. zu sehen auf einer Aufnahme 
von EMELEus 2 von einer gewöhnlichen, in Luft brennenden Äther
flamme ; uns interessieren davon die etwa zwischen 3300 und 3800 A 
gelegenen, nach rot abschattierten Banden. Unter besonderen Be
dingungen ist es möglich, diese Banden wesentlich intensiver zu er
halten, wobei es sich zeigt, daß das Bandensystem von etwa 2500 
bis 4100 A reicht; am intensivsten konnte V AIDYA 3, der diese Banden 
zuerst erkannte und näher untersuchte, sie in einer Äthylenflamme 
erhalten (Abb.153). Übrigens treten sie auch in Aufnahmen, die bei 
K. NEuMANN im Hinblick auf die Dieselverbrennung unternommen 
worden sind, ziemlich stark hervor (ERICHSEN, zitiert S.230, BEcK4). 

Die VAIDYA-Banden sind auch in Methanflammen (von CH, +2,3 
[02 +2,2 N2]) erhalten worden 5• Bei der Verbrennung in Luft können 
weiter unter Umständen Spektren von Stickstoffverbindungen (CN, NO) 
auftreten, die aber mit dem eigentlichen Verbrennungsablauf nicht 
notwendig etwas zu tun haben. Sehr intensiv können die CN und 
NO-Banden in Flammen stickstoffhaitiger Verbindungen, wie Pyridin, 
Anilin u. a. werden (VAIDYA 3). Der Träger des von V AIDYA beobach
teten und analysierten Bandensystems ist bisher nicht mit Sicher
heit bekannt; es liegt nahe, als Träger ein unbekanntes Radikal an
zunehmen, und da die einfachsten, CC, CH, OH, dafür nicht in Frage 
kommen, wäre ein denkbares einfaches Radikal das HCO, das man 
z. B. als Zwischenprodukt bei der Reaktion von H-Atomen mit Kohlen
oxyd anzunehmen hat 6; das HCO ist in der Masse sehr ähnlich, in der 
Elektronenzahl gleich dem NO. Nun zeigen Molekein mit gleicher 
Elektronenzahl vielfach sehr große Ähnlichkeit in ihrem physikalischen 
Verhalten, wofür CO und N2 das bekannteste Beispiel darstellen. V AIDYA 
hat gefunden, daß für das von ihm analysierte Kantenschema seiner 
Banden eine Formeldarstellung gilt, die der des NO-Bandensystems 

1 BONHOEFFER, K. F. u. F. HABER: Z. phys. ehem. Bd.137 (1928) S.263. 
2 EMELEUS, H. J.: J. chem. Soc. 1926, S.2948. 
3 VAIDY<A, W. M.: Proc. roy. Soc., Lond. A Bd.147 (1934) S.513. - Proc. 

Indian. Acad. Sei. Bd.2 (1935) S.352 und spätere Arbeiten. 
4 BECK, G.: Diss. T.-H. Hannover. VDI-Forsch.-Heft (1936) 377. 
5 BELL, J.: Proc. roy. Soc., Lond. A Bd. 158 (1937) S.429_ Auf diese Arbeit 

sei auch verwiesen wegen zahlreicher Aufnahmen von Methanexplo.sionen und statio
närer Flammen unter den verschiedensten Bedingungen, auch bei Anfangsdrucken 
bis zu 100 at, ferner von Methanol und Formaldehydflammen. Die Aufnahmen 
lassen charakteristische Variationen der Intensitäten mit den Versuchsbedingungen 
erkennen. 

6 FRANKENBERGER, W.: Z. Elektrochem. Bd.36 (1930) S. 757. - HARTECK, P. 
u. W. GROTH: Z. Elektrochem. Bd.44 (1938) S.621. 
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sehr ähnlich ist; dies hat ihn veranlaßt, HCO als Bandenträger an
zunehmen. Wenn diese Zuordnung auch keineswegs zwingend ist, so 
scheint es doch nicht unvernünftig, zunächst einmal an HCO als möglichen 
Bandenträger zu denken. 

Außer der normalen Verbrennung gibt es bei den meisten Kohlen
wasserstoffverbindungen auch noch eine langsamere Verbrennung in 
"kalten Flammen". Leitet man Gemische der Dämpfe organischer 
Verbindungen (Paraffine, Olefine, Naphtene, Aldehyde, Alkohole, Äther) 
in Mischung mit Luft oder Sauerstoff durch ein Rohr, das auf Tempera
turen von ,...., 300 bis 4000 C geheizt 1 ist, so tritt bei niederen Tem
peraturen eine blaßbläuliche Lumineszenz, bei etwas höherer Temperatur 
eine ebensolche "kalte Flamme" auf, die bei noch höheren Temperaturen 
wieder verschwindet. Die kalte Flamme bewegt sich mit einer Geschwin
digkeit von ,...., 10 bis 20 cmls gegen das Gas, wobei das Gas um etwa 
100 bis 2000 sich erwärmt, ohne daß aber vollständige Verbrennung 
einträte. Vielmehr findet man als Reaktionsprodukte neben Wasser 
und Kohlenoxyd in großen Mengen Aldehyde, insbesondere Form
aldehyd. Es handelt sich bei der kalten Flamme um eine Umsetzung, die 
alle Kennzeichen einer Explosion aufweist, wahrscheinlich einer Ketten
explosion, und bei der die mäßige Erwärmung nur eine sekundäre Begleit
erscheinung ist; eigenartigerweise bleibt aber der Umsatz bei den obigen 
Produkten stehen, wenn auch unter Umständen aus der kalten Flamme 
eine wahre Explosion hervorgehen kann 2. EMELEUS 3 hat das Spektrum 
der kalten Flamme, zunächst von Äther, dann aber auch von anderen 
organischen Verbindungen untersucht, von Acetaldehyd, Propionaldehyd 
und Hexan. Das Spektrum ist in allen Fällen das gleiche, Abb. 153 
zeigt das der kalten Flamme von Äther, welches von dem der normalen 
Ätherverbrennung völlig verschieden ist. Es ist auch nicht identisch 
mit den VAIDYA-Banden; sein intensivster Teil liegt bei wesentlich 
längeren Wellenlängen, zwischen etwa 3600 und 4500 A; nach der 
kurzweIligen Seite erstreckt es sich, mit wesentlich geringerer Inten
sität, noch bis etwa 2500 A. Dieses Spektrum ist, wie zuerst KON
DRATJEW 4 aus dem Vergleich mit dem von SCHOU und HENRI 5 

untersuchten Absorptionsspektrum des Formaldehyds schloß, und wie 
dies später UBBELOHDE 6, durch den Vergleich mit dessen Fluoreszenz
spektrum 7 zeigte, dem Formaldehyd zuzuordnen. Man hat es also hier 

1 Die Lunrineszenz und kalten Flammen treten zum Teil schon bei wesentlich 
tieferen Temperaturen auf, bei Äthyläther bereits unter 2000 C. 

2 Literaturangaben und ausführlichere Diskussion vgl. Kap. XI. 
3 EMELEUS, H. J.: J. ehem. 80e. 1926, S.2948; 1929, S.1733. 
, KONDRATJEW, V.: Z. Phys. Bd.63 (1930) 8.322. 
• SCHOU: C. R. Aead. Sei., Paris Bd.186 (1928) S.690. - HENRI, V. u. 

S. A .. SCHOU: Z. Phys. Bd.49 (1928) S.774. 
6 UBBELOHDE, A. R.: Proe. roy. 80e., Lond. A Bd. 152 (1935) 8.354, 378. 
7 GRADSTEIN, 8.: Z. phys. Chem. Abt. B Bd. 22 (1933) S. 384. 
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sicherlich mit einer Chemilumineszenz zu tun; denn bei den niederen 
Temperaturen der kalten Flammen könnte im Blauen und Ultravioletten 
überhaupt keine thermische Strahlung nennenswerter Intensität emittiert 
werden. Neuerdings ist das H 2CO-Spektrum auch in Methanolflammen, 
nicht jedoch in solchen von Methan beobachtet worden 1. 

Untersucht sind weiterhin die Spektren der gewöhnlichen Schwefel
kohlenstoffflamme, sowie der kalten Flamme des Schwefelkohlenstoffs, 
beide von EMELEUS. Der langweIligere, ins Sichtbare reichende Teil 
des Spektrums zwischen 4500 und 3400 A ist in beiden Fällen iden
tisch; hinzu kommt noch bei der kalten Flamme ein ins kurzweIligere 
Ultraviolette reichendes Spektrum zwischen 3100 und 2500 A. Nach 
KONDRATJEW (zitiert S. 232) ist ersteres das Spektrum des S2-Moleküls, 
letzteres das des SO. 

Eine Chemilumineszenzstrahlung ganz außergewöhnlicher Intensität 
liefern Explosionen von CS2-NO bzw. N20-Mischungen 2; auch hier 
scheint das S2-Molekül in der Hauptsache für das emittierte Licht ver
antwortlich zu sein (vgl. dazu S.237). 

4. Thermische Strahlung und Chemilumineszenz 3). 
Die Frage: Ist die von einer Flamme emittierte Strahlung thermischen 

Ursprungs oder ist sie eine Lumineszenzstrahlung ? ist von allgemeinem 
Interesse und in mehrfacher Hinsicht von Bedeutung. Von thermischer 
Strahlung spricht man, wenn Intensität und Energieverteilung (auf die 
einzelnen Wellenlängen) außer von der Natur des Gasgemisches nur 
noch von dessen Temperatur abhängen. Da, wie schon S. 218 erwähnt, 
nach dem KIRcHHoFFschen Gesetz für jeden Stoff der Quotient aus 
Emissionsvermögen durch Absorptionsvermögen bei einer gewissen 
Wellenlänge konstant und gleich dem Emissionsvermögen des schwarzen 
Körpers ist, so kann man für jeden Körper das Emissionsvermögen 
berechnen aus dem gemessenen Absorptionsvermögen sowie dem durch 
das PLANcKsche Strahlungsgesetz gegebenen Emissionsvermögen des 
schwarzen Körpers. Darauf beruhen letzten Endes sämtliche auf 
Strahlungsmessungen zurückgehende Temperaturmessungen. Weniger 
strahlen, als es seiner Temperaturstrahlung entspricht, kann ein Körper 
nicht, wohl aber unter Umständen mehr; in diesem Falle, sofern eine 
durch eine einfallende Fremdstrahlung angeregte Strahlung auszuschließen 
ist, handelt es sich um Chemilumineszenzstrahlung, deren Intensität also 
nicht eine reine Temperaturfunktion für einen gegebenen Stoff ist. Die 
Energie der so emittierten Strahlung muß durch eine andere Quelle als 

1 GUENAULT: Safety in Mines Research Board, Bd. 16, Ann. Rep. (1937). 
2 LIEMPT, J. A. M. VAN U. J. A. DE VRIEND: Rec. Trav. chim. Pays-Bas Bd. 52 

(1933) S.160, 549, 862. Für das Spektrum der CS2-Flamme vgl. A. FOWLER U. 

W. M. VAIDYA: Proc. roy. Soc., Lond. A Bd. 132 (1931) S.31O. 
3 Vgl. hierzu K. F. BONHOEFFER (zitiert S.227). 
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die der thermischen Energie gedeckt werden, und als solche kommt 
in den uns interessierenden Fällen der Ohemilumineszenz nur die Energie 
der chemischen Reaktion in Frage; dabei muß also die in einem be
stimmten Reaktionsschritt freiwerdende Energie zur Anregung von 
Strahlung benutzt werden, ehe sie durch Stöße so verteilt worden ist, 
wie es der mittleren thermischen Energieverteilung entspricht. Um

gekehrt kann man aus der Wellenlänge der 
beobachteten Chemilumineszenzstrahlupg schlie
ßen, daß eine Teilreaktion mit einer Wärme
tönung, die mindestens dem hv dieser Strah
lung entspricht, ablaufen muß. Von Fällen 
ausgeprägter Chemilumineszenz seien noch er
wähnt: Die Phosphordampfflamme1 sowie das 
Reaktionsleuchten in hochverdünnten Flammen 
von Alkalimetallen und Halogenen 2. 

HABER 3 und RrcHARDT haben die Zusammen
setzung der Gase, die in dem Innenkegel des 
Bunsenbrenners nach Durchsetzen der Brenn
zone gebildet werden, folgendermaßen unter
sucht (Abb. 156). Mittels des von TECLU 4 und 
SMITHELS und INGLE 5 angegebenen "Flammen
spaltrohres" wurde die Verbrennung im Innen
und Außenkegel des Bunsenbrenners gespalten; 
dazu wird auf das Brennerrohr ein weiteres 
Glasrohr luftdicht aufgesetzt, das den Zutritt 
von Sekundärluft in die Flamme verhindert; 
infolgedessen kann auf der Brennermündung 
selbst nur die Verbrennung in Innenkegel un
gestört durch etwaige Sekundärluft ablaufen, 
während die weitere Verbrennung erst an der 
Mündung des weiteren Rohres stattfinden kann. 
HABER und RrcHARD konnten nun in dem 

Abb.156. GespalteneFlamme. "Zwischengas" durch ein geku"hltes Platl'nro"hr(Nach HABER u. RICHARDT.) 

ehen Gasproben entnehmen und stellten fest, 

1 CENTNERSZWER u. PETRIKALN: Z. phys. Chern. Bd.80 (1912) S.235. -
PETRIKALN: Z. Phys. Bd.22 (1924) S.119. - EMELEUS, H. J . : J. ehern. Soe. 
Bd. 125 (1924) S. 2491. - RUMPF, K .: Z. phys. Chern. Abt. B Bd. 38 (1938) S. 469. 

2 HABER, F. U. K. ZISCH: Z. Phys. Bd.9 (1922) S.302. - BEUTLER, H. U. 

M. POLANYI: Naturwiss. Bd.13 (1925) S.711. - Z. phys. Chern. Abt. B Bd.l 
(1928) S.3. - BOGDANDY, ST. VON u. POLANYI: Z. phys. Chern. Abt. B Bd.l 
(1928) S. 21. - POLANYI U. G. SCHAY: Z. phys. Chern. Abt. B Bd. 1 (1928) S. 30. -
ÜOTUKA, H. U. G. SCHAY: Z. phys. Chern. Abt. B Bd. 1 (1928) S.62, 68. 

3 HABER, F . U . F . RICHARDT: Z. angew. Chern. Bd.38 (1903) S.5. 
4 TECLU: J. prakt. Chern. Bd. 44 (1891) S.246. 
5 SMITHELS U. INGLE: J. ehern. Soe. Bd.61 (1892) S.204. 
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daß dort die Gaszusammensetzungdem inder Brennzone erreichten Wasser
gleichgewicht entspricht. D.h. aber, daß, nachdem einmal die Brennfläche 
durchsetzt ist, chemisches Gleichgewicht erreicht ist; wenn keine chemische 
Reaktion mehr abläuft, so kann auch keine Chemilumineszenz auftreten. 

Für die Brennzone des Innenkegels selbst gilt das nicht; wenn es 
bisher auch an quantitativen Messungen darüber fehlt, so ist es doch 
nicht unwahrscheinlich, daß ein Teil der dort emittierten Strahlung 
Lumineszenzstrahlung ist!. In den Aufnahmen der gespaltenen Flamme 
von HABER sieht man, daß sich an den Innenkegel nach oben noch eine 
leuchtende Zone, die "Aureole" anschließt. Zweifellos ist hier die Tem
peratur noch höher als in größerem Abstand von der Brennfläche; ob 
aber die Temperatur die einzige Ursache des Leuchtens ist, läßt sich 
schwer sagen; weitere chemische Veränderungen finden in der Aureole 
nicht mehr statt, vielmehr hat sich das Wassergasgleichgewicht bereits 
eingestellt. HABER und RICHARD haben in dieser Richtung besondere 
Versuche ausgeführt, ohne daß sie zu einem absolut schlüssigen Resultat 
gekommen sind. Der Innenkegel der Bunsenflamme emittiert die OH, 
CH und CC-Banden, die Aureole und der Außenkegel nur OH-Banden, 
neben kontinuierlichem Untergrund. Sollte sich diese Strahlung nicht 
als reines Temperaturleuchten deuten lassen, so wäre vielleicht daran 
zu denken, daß aus der Brennzone noch freie Radikale in höherer als dem 
Gleichgewicht entsprechender Konzentration vorhanden sind, die durch 
ihre Rekombination die Strahlungsenergie liefern, ohne daß sie analytisch 
nachweisbare Konzentrationsunterschiede bedingten. 

Im allgemeinen scheint es jedenfalls, als wäre in dem Außenkegel 
des Bunsenbrenners mit wesentlich thermischer Strahlung zu rechnen, 
so daß dann auch alle dort ausgeführten optischen Temperaturmessungen 
unbedenklich wären. Auf Störmöglichkeiten bei nicht rein thermischer 
Strahlung muß man natürlich immer gefaßt sein. Wie wir schon an 
anderen Stellen erwähnten (S. 141), geht der Ausgleich zwischen Trans
lations- und Schwingungsenergie nicht sofort bei jedem Stoß vor sich, 
sondern erfordert evtl. eine größere Zahl, bis zu 105, gaskinetischer 
Stöße 2. Man wird sich daher nicht wundern dürfen, wenn gelegentlich 
das Gleichgewicht nicht eingestellt ist. 

Daß die Strahlung bei der CO-Verbrennung unter niederen Drucken 
eine Lumineszenzstrahlung ist, geht aus KONDRATJEWS 3 Untersuchungen 

1 Ein Versuch von H. G. WOLFHARD [Z. Phys. Bd. 112 (1939) S. 107], aus der 
Intensitätsverteilung innerhalb der Swanbanden Temperaturen zu berechnen, 
zeigt, daß es sich um eine Lumineszenzstrahlung handelt (die berechneten Tem
peraturen sind vier zu hoch). 

2 KNESER, H.: Ann. Phys., Lpz. Bd. 11 (1931) S. 761,777. - EUCKEN, A. u. 
R. BECKER: Z. phys. Chem. Abt. B Bd.20 (1933) S.467 u. a. 

3 KONDRATJEW, V.: Acta physicochimica Bd. 2 (1935) S. 126. - KONDRAT
JEWA, H. U. V. KONDRATJEW: Acta physicochimica Bd.4 (1936) S.547; Bd.6 
(1937) S. 625, 748. - KONDRATJEW, V.: Acta phys. polon. Bd. 5 (1936) S. 65. 
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eindeutig hervor. Die Strahlung wird durch Fremdgaszusatz und Druck
erhöhung in genau der Weise ausgelöscht, wie man es für eine Fluoreszenz
strahlung kennt; außerdem berechnet KONDRATJEW aus der absoluten 
Intensität der Strahlung, daß im thermischen Gleichgewicht die Zahl 
der angeregten CO2-Molekeln, welche strahlen, um bis zu 18 Zehner
potenzen kleiner ist als man es nach der Intensität der beobachteten 
Strahlen annehmen müßte. Daher ist nach KONDRATJEW nicht nur 
in der kalten, sondern auch in der normalen CO-Flamme ein großer 
Teil der Strahlung nicht thermischen Ursprungs. Das ist in Überein
stimmung mit vielen anderen Beobachtungen bei der CO-Explosion. 
Bei Kohlenoxydexplosionen werden die Wärmeverluste stark herab
gesetzt, wenn man zu dem trockenen Gemisch etwas Wasserdampf 
oder H 2 zusetzt!; das kann einerseits seine Ursache darin haben, daß 
zugesetzter Wasserdampf eine Lumineszenzstrahlung auslöscht, dürfte 
andererseits auch mit der Änderung des Reaktionsmechanismus in 
Gegenwart von H 20 zm:ammenhängen (vgl. hierzu Kap. IX). 

Nach BONE-NEWITT-ToWNEND (vgl. BONE, "Flame") ergeben sich 
eigentümliche Beziehungen, wenn man die Abkühlungsverluste bei 
Bombenexplosionen nach Erreichen des Maximaldruckes für verschiedene 
Zeitintervalle als Potenz von T darstellt; es ergeben sich so z. B. die 
folgenden Exponenten für die erste und zweite halbe Sekunde nach 
Erreichen des Maximaldruckes : 

Tabelle 43. Mittlere Abkühlungsgeschwindigkeit als Potenz von T in 
der ersten und zweiten halben s nach Erreichen des Maximaldruckes 

bei Bombenexplosionen. (Nach BONE-NEWITT-TowNEND.) 

2H2 + °2+ 4N2 
2 CO + O2 + 4 CO . . . . . 

Das starke Ansteigen des Potenzexponenten für CO-Explosionen 
mit dem Druck, besonders für die erste halbe s, läßt erkennen, daß sich 
offenbar auch hier die Strahlungsverluste besonders stark bemerkbar 
machen. 

DA VID 2 zeigte, wie an sich zu erwarten, daß bei Gasexplosionen der 
weitaus überwiegende Teil der Strahlung erst nach Erreichen des Maxi
maIdruckes emittiert wird. 

1 WOHL, K. u. M. MAGAT: Z. phys. Chern. Abt. B Bd.19 (1932) 8.117. -
WOHL, K. u. G. v. ELBE: Z. phys. Chern. Abt. B Bd. 5 (1929) 8.441. - GARNER, 
W. E.: Industr. Engng. Chern. Bd. 20 (1928) 8. 1008. - GARNER, W. E. u. C. H. 
JOHNSON: J. ehern. 80c. 1928, 8.280. - GARNER, W. E. u. F. ROFFEY: J. ehern. 
80c. 1929, 8. 1123. - GARNER, W. E. u. TAwADA: Trans. Faraday 80c. Bd.26 
(1930) 8.36. - HALL u. TAwADA: Trans. Faraday 80c. Bd.26 (1930) 8.600. 

2 DAVID, W. T. u. R. M. PARKINSON: Phil. Mag. (7) Bd. 15 (1933) 8.177. 
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Für die Strahlungseigenschaften der Verbrennungsgase vgl. SCHACK l 

und ECKERT 2• Danach dürfte z. B. unter Motorbedingungen etwa 
15 bis 25% des Wärmeübergangs durch die Gasstrahlung bedingt sein. 

Als Beispiel einer Chemilumineszenz mit außergewöhnlich hoher 
Lichtausbeute hatten wir bereits die Explosion von CS2 mit NO bzw. N20 
kennengelernt. Die Lichtausbeute ist hier so gut, daß mit einem der
artigen Gemisch gefällte Kugeln als Blitzlichtlampen benutzt werden 
können. Es wurden dabei (VAN LIEMPT und DE VRIEND s. S.233) 
Lichtausbeuten bis zu 83 Lumen/Watt gemessen; da diese Lichtausbeute 
von einem schwarzen Körper erst bei 5000° abs. erreicht würde, ist von 
vornlterein klar, daß es sich um eine Lumineszenz handeln muß. Voll
ständige Umwandlung der Energie in "grüne" Strahlung entspräche 
680 L/W; das bedeutet, daß man bei diesen Explosionen über 10% 
der gesamten Energie als Strahlung im sichtbaren Gebiet gewinnt, die 
durch Druckerhöhung sicher noch zunehmen würde; denn die Licht
intensität nimmt stärker als proportional mit dem Druck zu, bei Drucken 
unter 250 mm Hg proportional mit dem Quadrat des Druckes. 

5. Strahlung und Temperatur im Motor. 
Die Verbrennung im Motor zeigt spektroskopisch keine Besonder

heiten gegenüber der Verbrennung im Bunsenbrenner. RASSWEILER 
und WITHROW3 untersuchten durch ein Quarzfenster die Verbrennung 
in einem Otto-Motor; durch eine synchron mit dem Motor rotierende 
Scheibe war es möglich, das Licht der Flammenfront von den der nach
leuchtenden verbrannten Gase zu trennen. Das Spektrum der Flammen
front entsprach dabei dem des Innenkegels der Bunsenflamme; es traten 
C2, CH und OH-Banden auf; es handelt sich ja auch um genau den gleichen 
Vorgang. Beim Nachglühen beobachtet man nur OH-Banden und ein 
Kontinuum im Sichtbaren (C02 (?)); die Vorgänge beim Nachglühen 
sind mit denen in der Aureole des gespaltenen Bunsenbrenners in Parallele 
zu setzen (vgl. S. 234); im Außenkegel des Bunsenbrenners beobachtet 
man an sich das gleiche, doch ist hier die Analogie nicht vollkommen, 
da ja noch Frischluft zugesetzt wird. Bei klopfender Verbrennung zeigen 
sich in den Intensitäten Unterschiede, in der KIopfzone erscheinen die 
C2 und CH-Banden geschwächt; als wahrscheinliche Erklärung dafür 

1 SCHACK, A.: Der Wärmeübergang in technischen Feuerungen unter dem 
Einfluß der Eigenstrahlung der Gase. Sonderreihe Mitt. Wärmestelle Düsseldorf 
Nr.55 (1923). - Die Strahlung leuchtender Flammen. Bcr. Stahlw.-Aussch. Ver. 
dtsch. Eisenhüttenl. Nr. 113 (1926). 

2 ECKERT, E.: Messung der Gesamtstrahlung von Wasserdampf und Kohlen
säure in Mischung mit nichtstrahlenden Gasen bei Temperaturen bis zu 1300' C. 
VDI-Forsch.-Heft 387 (1937). 

3 RASSWEILER, G. M. u. C. L. WITHROW: Industr. Engng. Chem. Bd.24 (1932) 
S.328. - WITHROW, L. C. u. G. M. RASSWEILER: Industr. Engng. Chem. Bd.25 
(1933) S. 923, 1359. 
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möchten wir annehmen, daß das eine Folge der Vorreaktion ist, die bei 
klopfender Verbrennung in den unverbrannten Anteilen abgelaufen ist. 

Spektroskopische Untersuchung des Leuchtens im Dieselmotor zeigt 1, 

daß man es hier wohl überwiegend mit der Temperaturstrahlung 
leuchtender Kohlepartikeln zu tun hat, die man dann auch zu Temperatur
messungen verwerten kann. Auf die bei der Oxydation organischer 
Verbindungen zu beobachtenden Absorptionsspektren gehen wir an 
anderer Stelle ein (Kap. XI). 

Für die Berechnung von Maximaltemperaturen im Motor liegen 
heute sämtliche Angaben mit großer Genalligkeit vor 2 (vgl. S.222), 
dagegen ist der die tatsächlich erreichte Temperatur 3 mitbestimmende 
Faktor der Wärmeableitung kaum zu erfassen, wegen der großen Rolle 
der Turbulenz. Versuche zur direkten Temperaturmessung im Motor 
sind vielfach gemacht worden; da die Verwendung von Thermoelementen 
u. dgl. - außer zur Ermittlung der mittleren Temperatur während des 
gesamten Arbeitsspieles - ausscheidet, so ist man auf die optischen 
Methoden angewiesen. Nach HERSHEY 4 kommt praktisch nur die 
Linienumkehrmethode in Frage. Daß auch bei ihrer Anwendung, ebenso 
wie bei der der übrigen optischen Methoden, Vorsicht angebracht ist, 
daß insbesondere in der Brennzone selbst, falls die Bedingungen für 
direkte Übertragung von Anregungsenergie gegeben sind, ihre Anwendung 
in Frage gestellt ist, wurde bereits betont. Nach HERSHEY soll die 
Anwendung unbedenklich sein; die Resultate bestätigen diese Ansicht 
insoweit, als die gemessenen Temperaturen immer mehr oder weniger 

1 ERICHSEN, C.: VDI-Forsch.-Heft 377 (1936). - NEUMANN, K.: 1939. 
2 KÜHL: VDI-Forsch.-Heft 373 (1935). - JUSTI, E.: Zitiert S.225. 
3 Es liegen verschiedene neuere Angaben (z. B. von BROEZE, DRIEL, PELETIER) 

vor, wonach im Motor die "Temperatur" (aus dem Druck berechnet) höher ist als 
die mittels thermodynamischer Daten berechnete; das ist an sich möglich, wenn 
die Anregung innerer Freiheitsgrade der Molekein (vgl. S. 141) nicht schnell genug 
erfolgt. Gegenüber Versuchen von LEWIS und v. ELBE [J. chem. Phys. Bd. 7 (1939) 
S. 197], welche dies zeigen sollten, möchten wir allerdings Bedenken erheben. 
Sie schlossen Gase in flexible Rohre ein und komprimierten diese plötzlich (Dauer 
'" 10-2 s); die dabei beobachtete Druckerhöhung bei mehratomigen Gasen war 
höher als nach der Adiabaten berechnet (2 bis 5%). Wäre der Effekt reell, 
so sollte er sich auch bei Schallschwingungen entsprechender Frequenz (102) aus
wirken; das sind aber normale Schallfrequenzen, bei welchen die normalen ,,-Werte 
beobachtet werden, Schalldispersion tritt erst bei wesentlich höheren Frequenzen 
auf. Wir möchten daher vorläufig annehmen, daß sich eine andere Deutungs
möglichkeit für LEWIS und v. ELBEB Beobachtungen finden lassen wird (Kom
pression endlicher, großer Amplitude, HUGONIOT-Gl., -vgl. Kap. V, S.I65). 

4 HERSHEY, A. E.: Chem. Rev. Bd.21 (1937} S.J31, daselbst ausführliche 
Literaturangaben. Ferner: Trans. Amer. Soc. mech. Engrs. Bd .. 58 (1936) S. 195.
GRIFFITHS u. AWBERRY: Proc. roy. Soc., Lond. A Bd. 123 (1929) S. 401. - RASS
WEIl,ER u. WITHROW: S. A. E. J. Bd.36 (1935) S.125. - Vgl. ferner L. BISANG: 
Deutsche Kraftfahrt-Forschung Heft 4 (1938) S. 27 .. - Z. VDI Bd.81 (1937) 
S.805. - BREVOORT, M. J.: Rev. sci. Instrum. (N.S.) Bd.7 (1936) S.342. 
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stark unter den berechneten liegen, während bei direkter übertragung 
von Anregungsenergie zu hohe Temperaturen gemessen werden sollten. 
Beim Vergleich gemessener und berechneter Temperaturen im Motor 
ist das Auftreten eines Temperaturgradienten bei Explosionen in ge
schlossenen Gefäßen zu berücksichtigen (vgl. S. 147 und Kap. XII), was 
ja Temperaturunterschiede nach Hunderten von Graden innerhalb der 
verbrannten Gase verursachen kann. An den Resultaten der Temperatur
messungen am Motor ist bemerkenswert, daß auch nach Anbringen 
sämtlicher in Frage kommender Korrekturen die gemessenen Tempera
turen noch um etwa rund 1650 tiefer liegen als die berechneten; die 
einzig mögliche Deutung für diese noch verbleibende Differenz ist die, 
daß es sich um die Abkühlung der Gase während der Verbrenilllng 
handelt, die natürlich viel größer ist, als man bei Wärmeleitung in 
ruhenden Gasen berechnen würde. Sofern diese Angabe zuverlässig 
genug ist, könnte sie zur Abschätzung der sonst außerordentlich schwer 
zu erfassenden Wärmeverluste während der Verbrennung dienen. Bei 
der Anwendung der Linienumkehrmethode ist allerdings noch zu be
achten, daß man, sofern das ganze Gas angefärbt ist, eine etwas ver
fälschte Temperatur bestimmt, weil dann die kälteren Schichten in der 
Nähe der Wand (bzw. der Sichtfenster) mit zur Bestimmung beitragen. 

Achtes Kapitel. 

Kinetik der Verbrennungs- und Explosions
vorgängel. 

Ein tiefer gehendes Verständnis der Verbrennungs- und Explosions
vorgänge setzt ein Eingehen auf die Kinetik der einzelnen Reaktionen 
voraus. Da wir die Kenntnis der allgemeinen reaktionskinetischen 
Gesetzmäßigkeiten hier nicht voraussetzen wollen, sollen einige ein
leitende Bemerkungen darüber eingeschoben werden. 

1. Grundlagen der chemischen Kinetik. 
Reagiert etwa Joddampf mit Wasserstoffgas zu Jodwasserstoff: 

Ht +J2--+2HJ, 

so beobachtet man, daß die Geschwindigkeit des Vorganges, d. i. etwa 
die Zunahme der HJ-Konzentration mit der Zeit, gegeben ist durch: 

d[HJ] 
w = d~t = k [H2][J2J, 

wobei das in eckige Klammern gesetzte Symbol eines Stoffes dessen 
Konzentration angibt. Die Geschwindigkeit der Jodwasserstoffbildung 

1 Zur Reaktions'kinetik vgl. insbesondere H. J. SCHUMACHER: Chemische Gas
reaktionen. Die chemische Reaktion, Bd. III. Dresden: Theodor Steinkopff 1938. 
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ist also dem Produkt der Konzentrationen der Ausgangsstoffe pro· 
portional; das ist das Massenwirkungsgesetz der Reaktionskinetik. 

Verläuft allgemein eine Reaktion zwischen den Ausgangskomponenten A, 
B . .. unter Bildung der Endprodukte X, Y usw. nach der Gleichung des chemischen 
Bruttoumsatzes : 

(1) !Z A + ß B + .. , ---';>- ~ X + 1) Y + ... , 
so wird die Geschwindigkeit der Umsetzung von links nach rechts, falls (1) auch 
wirklich für den Mechanismus der Umsetzung maßgebend ist!, nach der Gleichung 
des Massenwirkungsgesetzes: 

d [A] ß d [B] ~ d [X] 
(2) w=--dT =-r;-it-- = ... = +r;dt-=k[AJ'''[B]ß ... ; 

darin bedeutet [A] die Konzentration der Komponenten A, [B] diejenige von B 
usw.; k sollte man vielleicht als "Geschwindigkeitskoeffizient" bezeichnen (man 
nennt es üblicherweise Geschwindigkeitskonstante, obwohl es noch mindestens von 
der Temperatur abhängt); w, die Reaktionsgeschwindigkeit kann man durch die 
Abnahme der Konzentration eines der Ausgangsprodukte oder durch die Zunahme 
der Konzentration eines der Endprodukte gemessen denken. Grundsätzlich ist jede 
Reaktion umkehrbar; neben der Reaktion im Sinne von (1) wird also stets auch die 
entgegengesetzte ablaufen; deren Geschwindigkeit ist: 

d[A] ~ d[X] 
(3) w' = + -dt- = ... = - oc -lt- = k' [XF [Y]~"" 

Die resultierende Geschwindigkeit im Sinne von (1), w" wäre dann: 

(4) W r = w-w' = k [A]<x [B]ß ... -k' [X]" [Y]~"" 

Bei Reaktionen, deren Gleichgewicht weit nach einer Seite verschoben ist (wie 
bei den stark exothermen Reaktionen, mit denen wir es hier fast ausnahmslos zu 
tun haben) und bei sonstigen Reaktionen, solange man sich in weitem Abstand 
vom Gleichgewicht befindet, kann man meist die Gegenreaktion vernachlässigen 
und für die gesamte Reaktionsgeschwindigkeit GI. (2) anwenden; das werden wir 
stillschweigend im allgemeinen tun. Übrigens leitet man aus (4) den formalen 
Ausdruck des Massenwirkungsgesetzes für das chemische Gleichgewicht ab: im 
Gleichgewicht darf keine Umsetzung erfolgen, also muß 

(5) Wr=W-W'=O 

sein; somit folgt aus (4): 

(6) 
[A]<x [B]ß . . . k' 

k[A]<X[B]ß···-k'[X]qy]~···=O;-- =-=K. [XF [y]~. . . k 

K, die Gleichgewichtskonstante des Massenwirkungsgesetzes, ist gleichfalls noch 
eine Temperaturfunktion. Übrigens kann man in (2), (3), (4), (6) jederzeit die 
Konzentrationen durch die Partialdrucke der betreffenden Komponenten aus· 
drücken; hat man etwa die Konzentration Ci in MoljL gemessen, dann ist Vi = I/Ci 
das Volumen, das ein Mol der Substanz i einnimmt, und demgemäß nach den 
Gasgesetzen 

(7) Pi = RTjvi = RT· Ci; Ci = pilRT. 

Üblicherweise zieht man die nach der Substitution übrigbleibende Potenz von R T 
in die Konstante hinein, worauf bei praktischen Rechnungen zu achten ist. 

1 Ist eine beliebige Umsetzung durch eine Gleichung der Form (1) gegeben, 
so ist für den Reaktionsmechanismus nur in den allerseltensten Fällen die chemische 
Brutto.Umsatzgleichung maßgebend. 
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Liegen Umsetzungen der Art vor, wie sie uns interessieren, z. B. die 
Verbrennung von Heptan: 

07H16 + 11 O2 = 7002 + 8 H 20, 

bei der insgesamt 12 Molekeln an der Reaktion teilnehmen, so lehren 
sämtliche Erfahrungen, daß eine solche Reaktionsgleichung nicht für 
die Geschwindigkeit maßgebend sein kann, sondern daß die Reaktion 
aus einer Reihe von Schritten bestehen muß, an deren einzelnem nie 
mehr als höchstens drei Ausgangsmolekein gleichzeitig teilnehmen. Die 
Wahrscheinlichkeit, daß 12 Molekeln gleichzeitig in einer bestimmten 
Konfiguration für die Reaktion zusammenstoßen, ist so gering, daß 
sie für den praktischen Vorgang nicht in Frage kommt. Aus der Vielheit 
der nach (1) denkbaren Reaktionsgleichungen kommen tatsächlich also 
nur drei in Frage; die wirklich zu beobachtende Mannigfaltigkeit im 
Reaktionsablauf kommt lediglich durch eine Kombination von einer 
Reihe solcher Schritte zustande. 

Wir haben also nur die Reaktionstypen zu betrachten: 
(I) A-+X + ... 
(11) A + B -+ X + y + .. . 
(ill) A + B + C -+ X + y + ... , 
die man nach der Zahl der daran beteiligten Ausgangsmolekein als: 
monomolekulare, bimolekulare und trimolekulare Reaktionen bezeichnetl. 
Für die Geschwindigkeit der monomolekularen Reaktion (I) gilt nach (2): 

(8) - d ~:] = kl [Al, 

oder integriert: 

(9) 
[A] 

-ln [Aor = kl t, 

wenn zur Zeit t=O die Konzentration [Aol betragen haben soll; daraus 
folgt dann: 

(10) [Al = [Aole-kIt • 

Trägt man bei einer solchen Umsetzung den log der Konzentration 
gegen die Zeit auf, so muß man gemäß (9) eine Gerade erhalten, aus 
deren Neigung kl berechnet wird. Als Maß für die Geschwindigkeit kann 
auch die Zeit dienen, die verstrichen ist, bis ein bestimmter Bruchteil 
abreagiert ist. Offenbar ist nach der Zeit T = l/k1 die Konzentration 
auf l/e ihres ursprünglichen Wertes abgesunken; man könnte T (wie 
man es bei den entsprechend verlaufenden radioaktiven Zerfallsprozessen 
tut) als mittlere Lebensdauer der Ausgangsprodukte bezeichnen. Viel. 
fach zieht man die Halbwertszeit als Geschwindigkeitsmaß heran, d. i. 

1 Welches die Zahl der auftretenden Reaktionsprodukte (X, Y ... ) ist, spielt 
für unsere Überlegungen hier keine Rolle. 

J ost, Explosionen. 16 
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also die Zeit, zu der 50 % der 
(9) wird: 

Substanz zerfallen sind, und die nach 

(ll) -ln t = k1 • T1/,; 
In 2 2,3 . log 2 

T1/, = T = --k-l~ . 

Man kann auch noch entsprechende Ausdrücke für die "Viertelswert
zeit" T1/. usw. aufstellen und bei kinetischen Rechnungen verwerten. 

Wir wollen unter "Molekularität" einer Reaktion nur die durch 
die GI. (I-III) ausgedrückte Aussage über die Zahl der daran beteiligten 
Ausgangsmolekein verstehen, während wir sagen, das Zeitgesetz (8), 
(9) oder (10) kennzeichnet eine Reaktion erster Ordnung; allgemein 
wollen wir also unter Ordnung einer Reaktion verstehen, in welcher 
Potenz die Konzentrationen in das formale Zeitgesetz eingehen. 

Beobachten wir z. B. die Inversion des Rohrzuckers in wäßriger 
Lösung, nämlich die Umsetzung: 

C12H22ün + H2ü...,.. C6H12Ü6 + C6H12ü 6 , 

so ist dies eine bimolekulare Reaktion, an der eine Rohrzucker- und 
eine Wassermolekel beteiligt sind. Da aber Wasser praktisch immer 
in außerordentlich großem Überschuß vorhanden ist und seine Konzen
tration sich während der Umsetzung praktisch nicht ändert, so findet 
man für diese bimolekulare Reaktion einen Geschwindigkeitsausdruck 
der I. Ordnung: 

_ d [C12H22Üll] _ k [C HO] 
dt - 12 22 11 • 

Für die bimolekulare Reaktion (II) erhielte man die Geschwindig
keitsgleichung der II. Ordnung: 

(12) _ dCA _ (_ dCB) _ • • 1 
d t - d t - k2 CA C B • 

Bezeichnen wir die zur Zeit t = 0 vorhandenen Mengen durch den oberen 
Index 0 und setzen: 

x = c~ - CA = C~ - C B , 

wo also x die umgesetzte Menge ist, so kommt: 

(13) dx 0 0 Tl = k2(CA -x) (cB-x), 

was integriert ergibt: 
1 (c~-x)c'1 

(14) -o~oln-( 0=-)-0- = k2 t. 
CA-CB CB x CA 

Falls c~ =c~, so erhält man statt (12), (13) und (14) die Gleichung: 

(15) ~ - k ( 0 2. d t - 2 CA - x) , 

1 CA hat also die gleiche Bedeutung wie [A] usw. 
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Die Halbwertszeit wird bei der Reaktion n. Ordnung in diesem Falle 
(gleicher Konzentration der beiden Komponenten): 

1 
Tl/ =-k o' 

• 2' CA 

Vergleicht man die Halbwertszeit einer Reaktion 1. Ordnung mit der 
einer Reaktion n. Ordnung gleicher Anfangsgeschwindigkeit, bei der 
also k2 c'.!t = ~ ist, so muß naturgemäß die Reaktion n. Ordnung eine 
längere Halbwertszeit haben als die der Reaktion I. Ordnung; es wird 

nämlich dann für die Reaktion n. Ordnung: Tn = -k 10 = -k1 , während 
" 2 CA 1 

für die Reaktion 1. Ordnung T:/, -- O,7jk1 • 

Zur Bestimmung der Ordnung einer Reaktion kann man den ge
fundenen Zeitverlauf mit dem nach den obigen Gleichungen zu er
wartenden vergleichen, insbesondere mit (10), (14), (15); man kann 
auch die Werte der Halbwerts- und Viertelwertszeit heranziehen. Man 
wird aber häufig, was vielfach rationeller ist, die Konzentrationen in 
so kurzen Zeitabständen bestimmen, daß man z. B. statt (12) die an
genäherte Differenzengleichung : 

(16) 

ansetzen kann, worin CA und C B mittlere Konzentrationen in dem be
treffenden Zeitintervall bedeuten; man kann diese Gleichung unmittelbar 
mit dem Experiment vergleichen. Allgemein würde man bei einer 
Reaktion zwischen beliebig vielen Molekein etwa so verfahren, daß man 
nacheinander bei konstant gehaltenen Anfangskonzentrationen der 
übrigen Komponenten die Reaktionsgeschwindigkeit in Abhängigkeit 
von CA' C B usw. bestimmt; man erhält dann schließlich durch Kombination 
aller Beobachtungen einen Geschwindigkeitsausdruck : 

dx 
(17) dT=!(CA,CB'CC"")' 

der sich in einfachen Fällen auf die Form bringen läßt: 

( 7 ~-k' IX fJ l' 1 a) dt - CA CBCC • .. , 

worin ot, {J, y, ... häufig 1 oder kleine ganze Zahlen sei~ werden, aber 
durchaus nicht immer sein müssen. In sehr vielen Fällen läßt sich der 
Geschwindigkeitsausdruck (17) aber gar nicht durch ein einfaches Pro
dukt (17a) darstellen. In allen solchen Fällen erfordert die Deutung 
der gefundenen formalen Geschwindigkeitsgleichung die Aufstellung eines 
komplizierteren Reaktionsschemas, wie wir unten noch sehen werden. 

Es ist eine Erfahrungstatsache, daß die Geschwindigkeit der meisten 
Reaktionen stark von der Temperatur abhängt; vielfach wird als Regel 
angegeben, daß bei Zimmertemperatur 10° Temperaturerhöhung die 
Geschwindigkeit etwa verdoppeln; es sind allerdings auch Fälle bekannt, 

16* 
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wo die Geschwindigkeit mit der Temperatur abnimmt. Trägt. man den 
log der Reaktionsgeschwindigkeit gegen die reziproke absolute Temperatur 
auf, so erhält man im allgemeinen eine Gerade, d. h. der Koeffizient 
der Reaktionsgeschwindigkeit ist als Temperaturfunktion gegeben durch: 

(18) k = Ae-E1R T. 

Die einfachste Deutung dieses Ausdrucks ist die, daß nur besonders 
energiereiche Molekein reaktionsfähig sind, solche mit einer E über
steigenden Energie, weshalb E als "Aktivierungswärme" bezeichnet 
wird. Man wird auf einen Ausdruck der Form (18) geführt sowohl, wenn 
man annimmt, daß nur Zusammenstöße mit hinreichender kinetischer 
Energie der Relativbewegung der Molekein wirksam sind, als auch wenn 
man annimmt, daß nur Molekein mit einem gewissen Mindestgehalt 
von innerer Energie reaktionsfähig sind (vgl. S.251ff.). 

Wie schon erwähnt, verlaufen sehr viele Reaktionen nicht nach 
einer einfachen Ordnung; das muß durch einen komplexen Reaktions
mechanismus mit einer Folge einfacher Reaktionen gedeutet werden; 
ebenso sind auch manche, anscheinend einfachen Gesetzen der I., II. 
oder III. Ordnung folgende Reaktionen in Wirklichkeit komplizierterer 
Natur. Hierauf wollen wir im übernächsten Abschnitt eingehender 
zurückkommen. Wir wollen nur schon auf eine Komplikation anderer 
Art hinweisen, auf die wir ebenfalls noch ausführlicher eingehen müssen, 
nämlich das Mitwirken der Wand. Alle einfachen Gesetzmäßigkeiten 
für Gasreaktionen können nur gelten, solange es sich um eine homogene 
Gasreaktion handelt. In fast allen praktisch vorkommenden Fällen 
ist das reagierende Gasgemisch aber in Wände eingeschlossen, und es 
ist eine Erfahrungstatsache, daß die Grenzfläche Gas/Fest von erheb
lichem Einfluß auf die Reaktionsgeschwindigkeit sein kann. Bei der 
Untersuchung und Deutung von Reaktionen darf dies nicht vergessen 
werden. 

2. Kinetische Gastheorie. 
Wir haben im vorigen Abschnitt die Geschwindigkeitskoeffizienten 

lediglich als empirische Faktoren eingeführt; es ist aber gerade auch für 
praktische Rechnungen wichtig, der physikalischen Bedeutung dieser 
Größen nachzugehen. Gehen wir von der bimolekularen Reaktion 

A+B=X+ .. · 

aus, also etwa H 2 + J 2 = 2 HJ, so können in einem gegebenen Gas
gemisch in der Zeiteinheit jedenfalls nicht mehr Molekeln A und B 
miteinander reagieren, als Zusammenstöße zwischen diesen stattfinden. 
Um hierüber etwas aussagen zu können, müssen wir von den Grund
vorstellungen der kinetischen Gastheorie Gebrauch machen. Wir haben 
davon auszugehen, daß ein Gas aus einzelnen Molekein besteht, daß 
diese eine ungeordnete Wärmebewegung ausfÜhren, und daß zwischen 
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den einzelnen Molekein noch gewisse, bei idealen Gasen in endlichen 
Abständen vernachlässigbare Kraftwirkungen bestehen, die wir in der 
primitivsten Näherung dadurch zum Ausdruck bringen, daß wir die 
Molekein als vollkommen elastische, starre Kugeln betrachten, zwischen 
denen nur während eines Zusammenstoßes eine Wechselwirkung (Ab
stoßung) stattfindet. 

Um über die Anzahl der Zusammenstöße zwischen den Molekein 
eines Gases etwas aussagen zu können, müssen wir uns zunächst Angaben 
über die mittlere Geschwindigkeit und den Durchmesser des Einzel
teilchens verschaffen. Für die Geschwindigkeit gehen wir dabei am 
einfachsten so vor. Nach der kinetischen Gastheorie muß der Druck 
eines Gases durch die Stöße der Molekein auf die Wand verursacht sein. 
Der Druck ist definiert als Kraft pro Flächeneinheit, oder da Kraft 
Änderung der Bewegungsgröße (des Impulses) pro s, so ist der Druck 
gleich der während 1 s auf 1 cm2 Fläche durch Stöße übertragenen 
Bewegungsgröße. Wir stellen uns ein parallelepipedisches Gefäß vor 
und nehmen zur Vereinfachung an, es bewegten sich jeweils 1/3 aller 
Molekein in der Richtung einer Kante hin und her, also gerade 1/6 aller 
Molekein auf eine gegebene Fläche zu; ist w die mittlere Geschwindig
keit der Molekein, so werden innerhalb von 1 s alle die Molekein auf 
eine Fläche von 1 cm2 auftreffen, die sich in einem Prisma von 1 cm2 

Grundfläche und w cm Höhe befunden haben und in der richtigen 
Richtung geflogen sind, also wenn n Molekein in 1 cm3 enthalten sind: 
1/6 n . w Molekein. Ist m die Masse der Einzelmolekel, mw also ihr Impuls, 
so wird beim elastischen Stoß auf die Wand nicht der Impuls mw, 
sondern 2 mw übertragen, da ja die Richtung des ursprünglichen Impulses 
nach dem Stoß umgekehrt wird; das auftreffende Molekül hat vor dem 
Stoß den Impuls mw, nach dem Stoß - mw, die Änderung des Impulses 
ist daher 2mw. Der gesamte auf 1 cm2 pro s übertragene Impuls wird daher: 

(19) P = 1/3nmw2 • 

Ist in dem Volumen V des Gases ein Mol = N L Molekein enthalten, 
. NL d da . so Ist n = V un mIt: 

P = 1/3' N L • mw2/V. 

Berücksichtigen wir noch, daß N L • m = M, dem Gewicht eines Mols ist, 
so kommt: 

(20) P' V = 1/3Mw2 = -~-Ekin' 

wenn E kin die kinetische Energie des Gases (Ekin = ~ w2 ) bezeichnet. 

Vergleich mit der üblichen Form des Gasgesetzes : 

ergibt: 

(21) 

p' V=RT 
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(21) liefert uns eine erste Beziehung zur Berechnung von w 2 , es wird 
nämlich: 
(22) V w2 = V3 RT/M ~ 15800 V T/M cm S-l, 

worin M das Molekulargewicht bedeutet. Wir bemerken, daß trotz 
unserer vereinfachenden Annahmen (20) richtig ist, wenn w 2 den Mittel
wert des Quadrats der Geschwindigkeit vorstellt; zur exakten Be
rechnung hätten wir alle Flugrichtungen der Molekein und alle in Frage 
kommenden Geschwindigkeiten zu berücksichtigen und dafür den 
Mittelwert bilden müssen; dafür hätten wir dann gerade (20) mit der 
angegebenen Bedeutung von w 2 erhalten. Wir merken hier nur an, 
was man, ebenso wie die für das Vorangehende notwendige strenge 
Rechnung nur mittels des unten noch abzuleitenden MAxwELLsehen 
Geschwindigkeitsverteilungsgesetzes zeigen kann, daß sich für den 
Mittelwert der Geschwindigkeit selbst ergibt: 

(22a) W = V 8RT/nM = 14500 V T/M cm S-l 

(also nur durch einen von 1 nicht sehr stark abweichenden Zahlenfaktor 
unterschieden von V w2). 

Die Molekulargeschwindigkeit hat also normalerweise Werte von 
einigen hundert m/s. 

Für den Molekulardurchmesser bekommt man bereits einen gewissen 
Anhalt aus den Werten für das Eigenvolumen, das in der VAN DER W AALS
sehen Gleichung auftritt, oder aus dem Molvolumen fester Stoffe; es 
ergibt sich, daß der Molekeldurchmesser von der Größenordnung einiger A 
(= 10-8 cm) sein muß. Am Gas selbst wird auf Grund aller solcher 
Eigenschaften, die von der "freien Weglänge" eines Teilchens abhängen, 
eine Bestimmung von Molekelquerschnitten möglich sein. Unter mitt
lerer freier Weglänge versteht man die Strecke, die ein Gasteilehen im 
Mit~el fliegen muß, bis es mit einem anderen zusammentrifft; es ist 
einleuchtend, daß diese Strecke um so kleiner wird, je mehr Molekein 
im cm3 enthalten sind und je größer deren Querschnitt ist, also voraus
sichtlich 

(23) 
1 

).~--
= nna2 , 

wenn (J Molekulardurchmesser1 und n die Zahl der Molekein pro cm3 ist. 
Die exakte Rechnung, die wir hier nicht durchführen wollen, ergibt 
in (23) noch einen zusätzlichen Zahlenfaktor der Größenordnung 1. 

1 Wenn zwei MolekeIn, die beide den Radius r = a/2 besitzen, zusammenstoßen, 
so kann man das formal auch so darstellen: wir betrachten das eine als punktförmig 
und erteilen dem anderen einen Radius von 2 r = a; wenn das stoßende punktförmige 
Teilchen in den Kreis der Fläche n a2 um den Mittelpunkt des zweiten Teilchens 
hineintrifft, findet ein Zusammenstoß statt; daher in (23) a2 und nicht r2• Beim 
Stoß zwischen verschiedenartigen MolekeIn ist a gleich der Summe der verschiedenen 
Radien. 
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Die Phänomene, welche von der freien Weglänge abhängen, sind: 
innere Reibung, Wärmeleitung und Diffusion, die man als Transport
probleme zusammenfaßt : Transport von Impuls, von Energie und von 
Materie. In allen drei Fällen transportiert eine Molekel die betreffende 
Größe um so schneller, je größer die freie Weglänge ist; bei Viskosität 
und Wärmeleitung kompensiert aber die zur freien Weglänge umgekehrt 
proportionale Zahl der vorhandenen MolekeIn diesen Faktor genau, 
so daß diese Größen unabhängig vom Druck werden 1. Anders bei der 
Diffusion, 'bei der es auf die Beweglichkeit des Einzelteilchens ankommt, 
und die daher umgekehrt proportional mit dem Druck ist. 

Von den quantitativen Beziehungen für diese Größen erwähnen wir 
hier nur die für die Diffusion, da Diffusionserscheinungen für uns bei 
vielen Flammen und bei Oxydationsreaktionen in Gegenwart von Wänden 
wichtig werden. Der einfachste Fall ist der der Diffusion in sich, der 
Selbstdiffusion; d. h. wir betrachten ein einheitliches Gas, denken eine 
Anzahl der MolekeIn markiert ("rot angestrichen") und betrachten deren 
zeitliche Ausbreitung unter den übrigen. Diesen Fall kann man heute 
auch unmittelbar experimentell realisieren, wenn man als "markierte" 
MolekeIn solche von Isotopen nimmt 2. Die einfachsten Ansätze liefern 
für die Diffusionskonstante : 

(24) 
D

_ AW 
= 3 

Man kann hiernach also D bei bekanntem Ä abschätzen; umgekehrt 
kann man aus (24) oder aus der ähnlichen Formel für 'rJ, die innere 
Reibung, Ä berechnen: 

(25) (/2 Dichte). 

Die Ä-Werte sowie die daraus abgeleiteten Moleküldurchmesser findet 
man in den Tabellenwerken. Bei Diffusion zweier verschiedener Gase 
ineinanper hat man kompliziertere Ausdrücke für D; die einfachsten 
Ansätze liefern einen zu (24) analogen, in den Komponenten 1 und 2 
symmetrischen Ausdruck: 

~~ D-~~~+~~~ 
- 3(n1 +n2) 

Man sieht daraus, daß für angenäherte, erste Abschätzungen die Formel (24) 
mit mittleren Werten für Ä und w brauchbare Resultate geben wird. 

1 Immer solange der Druck so hoch ist, daß die freie Weglänge klein bleibt 
gegenüber den Gefäßdimensionen. Im allgemeinen also bei Drucken von einigen mm 
aufwärts. 

2 Die Selbstdiffusion bekommt man so nur, wenn der Massenunterschied der 
Isotopen klein ist; die Diffusion von Wasserstoff in Deuterium liefert wegen des 
großen Massenunterschiedes also nicht den Koeffizienten der Selbstdiffusion, wohl 
aber etwa die Diffusion von HJ in DJ den der Selbstdiffusion in HJ, weil in dieser 
Verbindung die relativen Massenunterschiede schon sehr klein sind. 
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Für die Anzahl Zusammenstöße, die zunächst für den einfachsten 
Fall, für die Zahl der Stöße eines Moleküls mit seinesgleichen, abzuschätzen 
ist als in der Zeiteinheit zurückgelegte Strecke (= w) diyidiert durch die 
freie Weglänge, erhält man: 

w 
~~ Z-T 
Man überlegt sich, daß w für Gase mittleren Molekulargewichts (etwa 
zwischen 10 und 100) bei Zimmertemperatur einige 104 cm/s wird; für Ä 
ergibt sich bei Molekein von einigen A Durchmesser für Atmosphären
druck die Größenordnung 10-5 bis 10-6 cm, somit für Z etwa 109 bis 
1010 Stöße pro s. Es ist nützlich, diese Größenordnung zu wissen. 

Abb.157. 

Die obigen Überlegungen bedürfen noch einer 
111:' 

1 Verfeinerung; wir kommen unten darauf zurück und 
werden, ohne auf die Einzelheiten der Rechnung ein
zugehen, die exakteren Formeln angeben. 

Die wesentlichste Vereinfachung, die in unseren 
bisherigen Überlegungen noch enthalten ist, besteht 
in der Annahme gleicher Geschwindigkeit für alle 
Molekein. Man überlegt sich aber leicht, daß eine 
solche gleichmäßigeGeschwindigkeitsverteilung, selbst 
wenn sie künstlich zu Anfang vorgegeben wäre, nicht 

stabil sein kann, daß vielmehr durch die Zusammenstöße der Gas
molekeIn miteinander wesentliche Abweichungen von der Gleichmäßig
keit hervorgerufen werden1 . 

Eine zweite, für reaktionskinetische Überlegungen weniger be
denkliche Annahme war die oben zur Ableitung des Druckes benutzte 
Vorstellung, daß sich je 1/3 aller Molekein in einer von drei aufeinander 
senkrechten Richtungen bewegte; dabei ergab sich der Ausdruck 

p = t nmw2 

für den Druck trotz der an sich unerlaubten Annahme richtig, während 
sich für die Zahl der Stöße auf 1 cm2 der Wand pro s ein falscher Wert 
ergibt. Wir hatten dafür erhalten: 1/6 n . W, während die exakte Rechnung 
1/4 nwl , 2 liefert. 

Wir wollen nun die erste Vernachlässigung zu beheben versuchen, 
die Annahme gleichmäßiger Geschwindigkeitsverteilung. Dabei werden 
wir nicht den historischen Weg gehen, sondern die Fälle diskontinuier
licher Energieverteilung, wie sie die Quantentheorie liefert, an die 

1 V gl. etwa HERZFELD: Kinetische Theorie, S. 11 ff. Treffen etwa zwei gleich 
schnell bewegte Molekein gleicher Masse in der durch Abb. 157 gekennzeichneten 
Weise zusammen, so wird nach dem Stoß die Molekeil die gesamte Energie besitzen 
und 2 wird ruhen. Die Zusammenstöße bewirken also tatsächlich starke Ab
weichungen von einer ursprünglichen gleichen Geschwindigkeitsverteilung. 

B Auch der Unterschied von 1/6 gegen 1/4 kann für viele reaktionskinetische 
Überlegungen außer Betracht bleiben. 
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Spitze stellen, und dann rückwärts den Grenzübergang zu kontinuier
licher Energieverteilung und damit auch zu dem MAXwELLschen Ge
schwindigkeits-Verteilungsgesetz vollziehen. Naturgemäß werden wir 
wieder nicht sämtliche Schritte hier im einzelnen theoretisch begründen 
können, sondern gelegentlich auf Spezialdarstellungen verweisen. Wir 
stellen an die Spitze die Erfahrungstatsache, daß Atome und Molekein 
von ihrer Translationsenergie (der kinetischen Energie der Bewegung 
des Schwerpunktes) zunächst abgesehen, sich in einer Anzahl diskreter 
Energiezustände befinden können, die zwar, außer in Spezialfällen, 
nicht gerade ganzzahlige Vielfache einer bestimmten Mindestenergie 
sind, deren Betrag aber durch Ausdrücke, in die das PLANcKsche Wirkungs
quantum (= 6,56 .10-27 erg. cm) und ganze Zahlen eingehen, gegeben 
ist. Die Existenz solcher diskreter Energiezustände wird unmittelbar be
wiesen durch die FRANcK-HERTzschen Elektronenstoßversuche 1, sie folgt 
weiter auch aus spektroskopischen und anderen Erfahrungstatsachen. 
Läßt man nämlich auf Atome Elektronen stoßen, denen man in be
kannten Feldern bestimmte Energien gegeben hat, so treten Geschwindig
keitsverluste der Elektronen immer von ganz bestimmten Energiestufen 
ab ein, die den Stufen der inneren Energie des Atoms entsprechen. Bei 
Atomen kommen die verschiedenen Zustände her von den verschiedenen 
Energien, mit denen sich die Elektronen im Feld des Kernes bewegen 
können; bei Molekülen kommt dazu noch die Energie der Schwingung 
der einzelnen Atome gegeneinander sowie die Energie der Rotation des 
gesamten Moleküls, evtl. auch einzelner Teile davon, die sämtlich 
"gequantelt" sind. 

Für das folgende interessiert es noch nicht, durch welche Gesetze 
die diskreten Energiezustände eines Systems gegeben sind, es interessiert 
lediglich, daß eine solche Reihe diskreter Energiezustände, BO' BI' B2 , ••• 

existiert, was auf Grund der FRANcK-HERTzschen Versuche und der 
spektroskopischen Ergebnisse als unmittelbares Erfahrungsresultat gelten 
darf. Man wird dann den Erfahrungstatsachen gerecht, wenn man die 
Wahrscheinlichkeit des i-ten Energiezustandes proportional zu: 

(28) 

setzt 2 ; darin bedeutet fl i das sog. "Quantengewicht " und ist immer 
eine kleine ganze Zahl, häufig eins. Das Auftreten des Gewichtsfaktors 
rührt daher, daß es öfters eine Anzahl verschiedener Zustände mit gleicher 
Energie Bi gibt (man spricht dann von Entartung); fli ist einfach die 
Zahl solcher Zustände zur gleichen Gesamtenergie, und es ist häufig 
bequemer, mit der obigen Form (28) zu rechnen, statt alle miteinander 
entarteten Zustände einzeln zu berücksichtigen. 

1 Vgl. J. FRANCK U. P. JORDAN: Anregung von Quantensprüngen. 
2 Es ist k=RjNL , also die Gaskonstante, auf das Einzelmolekül bezogen; es 

bezieht sich ja auch Ei auf das Einzelmolekül, nicht auf ein Mol. 



250 Kinetik der Verbrennungs- und Explosionsvorgänge. 

Auf eine Begründung für (28) verzichten wir hier 1, wir wollen nur zeigen, 
daß wir mit (28) bei Anwendung auf nur zwei Zustände 0 und 1 zu dem 
gleichen Resultat kommen wie die übliche elementare thermodynamische Gleich
gewichtsberechnung. Bezeichnen wir die Zahlen der Teilchen im Zustand 0 mit 
Ao• mit Al entsprechend die im Zustand 1, so hätten wir für das Gleichgewicht 
die Reaktionsgleichung : 

(29) Ao ~ Al' 

wobei die Wärmetönung (auf ein Einzelmolekül berechnet) = (eO-e1 ) = -Lle 
ist; Anwendung der VAN'T HOFFschen Gleichung 2 liefert, wenn die Gleichgewichts-

[Al] 
konstante K = [A o] : 

(30) 
dInK Lle 
-----;pj' = k T2 . 

Da in unserem Falle Ll e temperaturunabhängig ist, tritt bei der Integration als 
Konstante nur die Differenz der "chemischen Konstanten" für Al und A o auf2; 
da sich Ao und Al aber nur durch ihren Anregungszustand unterscheiden, bleiben 
für die chemischen Konstanten nur die Glieder In gl und In go der Quantengewichte 
übrig 3, 4, man erhält demnach: 

Lle 
(31) InK=- kT +lng1 -lngo 

oder 

(32) 

was mit dem unmittelbaren Resultat aus (28) übereinstimmt. 

Im Falle des harmonischen Oszillators wird die Folge der Energie
zustände besonders einfach; man versteht unter einem harmonischen 
Oszillator einen Massenpunkt, der harmonische Schwingungen ausführt; 
in erster Näherung darf eine schwingende zweiatomige Molekel als har
monischer Oszillator betrachtet werden, wobei also die beiden Atome 
gegeneinander schwingen. Es ergibt sich, daß ein harmonischer Oszillator 
nur der Folge der Energiezustände fähig ist: 

nhv, 

wobei v seine Eigenfrequenz und n eine ganze Zahl bedeutet; h ist wieder 
das PLANcKSche Wirkungs quantum. Die genauere Theorie zeigt, daß 
statt n es heißen muß (n + -!), daß der niedrigste Zustand nicht der 
schwingungslose, sondern der mit einem Energieinhalt von einem halben 
"Schwingungsquant" ist. Für unsere Betrachtungen an dieser Stelle 
spielt dieser Unterschied aber keine Rolle, weil es immer nur auf Energie-

1 Vgl. etwa K. F. HERZFELD: Kinetische Theorie. Braunschweig 1925. 
2 V gl. die Lehrbücher der physikalischen Chemie. 
3 Vgl. etwa W. SCHOTTKY<: Thermodynamik. Berlin 1929. 
4 Die obige Darstellung ist nicht ganz konsequent, da man zu Aussagen über 

die chemischen Konstanten erst durch Anwendung der Statistik gekommen ist. 
Es kommt uns hier mehr darauf an, den Zusammenhang mit geläufigeren Beziehungen 
aufzuzeigen. . 
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differenzen ankommt. Die Anzahl von Teilchen in dem n-ten Energie
zustand wird dann sein: 

(33) 
nhv 

Ae - kT 

Haben wir ein System von N Oszillatoren, so muß offenbar sein: 
00 nhv 

N= 2: Ae-kT , 
n=O 

denn wenn man über die Zahlen der Teilchen in allen möglichen Energie
zuständen summiert, so muß man alle Teilchen erhalten, oder, da es sich 
hier einfach um die Summation einer geometrischen Reihe handelt: 

N=A 1 A=N(l_e-kh;-). 
h v ' 

1-e -kT 

Der Bruchteil der Molekein im n-ten Energiezustand wird daher: 

(34) LlN=N(l_e-:;)e- nkh;. 

Und die Summe No aller Molekein mit Energien ~ Co = no h v: 
00 

( hV) ~ nh. 
No=N 1-e- iCT ~ e- kT = 

( hV) n,hv 
N 1-e -k:T e-7CT 

n=no 

nohv e 

(35) No = Ne- 7CT = Ne- iCT , 

Wenn etwa in einem System von Oszillatoren nur solche mit einer 
Energie ~ Co = nohv reaktionsfähig sind, so ist gerade der durch (35) 
gegebene Bruchteil einzusetzen. Stoßen zwei solche Molekeln zusammen 
und nehmen wir an, Reaktion könnte eintreten, wenn die gesamte 
Schwingungsenergie der beiden Molekeln zusammen größer oder gleich 
Co wird, so wird der Bruchteil der erfolgreichen Stöße wesentlich größer 
als der Bruchteil (35) sein. Denn die Gesamtenergie nohv kann schon 
auf folgende (no + 1) verschiedenen Weisen realisiert sein: das erste 
Molekül kann no, das zweite 0 Schwingungsquanten enthalten, ferner 
das erste (no - 1), das zweite 1 usw. Der exakte Ausdruck für den so 
sich ergebenden Bruchteil erfolgreicher Stöße kann man angeben (vgl. 
S. 253); hier genügt es anzumerken, daß jedenfalls der "BoLTzMANN
Faktor" e-e/kT allein nur näherungsweise den Bruchteil reaktionsfähiger 
Molekeln anzugeben braucht, 

Wir wollen nun die Verteilungsfunktion berechnen für die kinetische 
Energie eines Gases. Es interessiert zu wissen, wie viele Molekein in 
einem gegebenen Volumenelement enthalten sind und wie die Verteilung 
ihrer Geschwindigkeiten v nach Größe und Richtung ist. 

Es hat jetzt, bei kontinuierlicher Energieverteilung, keinen Sinn mehr zu 
fragen nach der Zahl der Teilchen, die eine bestimmte Geschwindigkeit v (bzw. 
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rechtwinklige Komponenten der Geschwindigkeit vx' vy ' vz) haben oder eine be-
m 

stimmte Energie e = 2 VI, wenn m die Masse der Teilchen ist. Es ist vielmehr 

nur sinnvoll zu fragen, wie viele Teilchen Geschwindigkeiten haben, deren Kompo
nenten zwischen V x und vx+dvx ' vy und vy+dvy und Vz und vz+dvz liegen, bzw. 
deren kinetische Energie in einem entsprechenden Intervall liegt. Es ist nahe
liegend, den Bruchteil dN' von Teilchen, deren Geschwindigkeiten in dem frag
lichen Intervall liegen, zu setzen: 

(36) dN' proportional N e-e/k T dvx dvy dvz ' 

wenn N die Gesamtzahl der Teilchen und 

(37) 

die zur Geschwindigkeit v gehörige kinetische Energie ist. Da uns nur der Betrag 
der Geschwindigkeit, nicht ihre Richtung interessiert (die Geschwindigkeiten der 
einzelnen Moleküle werden regellos im Raum verteilt sein), so gehen wir von den 
rechtwinkligen Komponenten zu solchen in Polarkoordinaten (v, IJ, q;) über und 
erhalten statt (36): 

m v' 
(38) dN' = A· N e - 2" kP VI sin IJdIJdq;dv. 

Durch Integration über alle möglichen Werte von IJ und q; erhält man zunächst 
die Zahl dN der Teilchen mit Geschwindigkeiten zwischen v und v + dv, unabhängig 
von der Richtung. Den Proportionalitätsfaktor A bestimmt man dann, so wie 
wir das oben (S.251) schon getan haben, aus der Bedingung, daß Integration 
von dN über sämtliche möglichen Werte von v, d. h. von 0 bis 00, die Gesamtzahl N 
der vorhandenen Teilchen ergeben mußl. 

Damit gewinnen wir schließlich die gesuchte Form des MAxwELLschen 
Geschwindigkeits-Verteilungsgesetzes : 

(39) 
mv' 

dN=47tN(2n~T)'/'e-2kT v2 dv. 

Damit wäre also in den oben behandelten Beispielen die strengere 
Berechnung durchzuführen. dNjN ist also der Bruchteil von Teilchen, 
welche eine Geschwindigkeit zwischen v und v + d v besitzen. 

Wir geben hier nur den genaueren Wert für die Stoßzahl zwischen 
zwei Arten von Molekülen 1 und 2 mit Massen m1 und m2 und Durch
messern (11 und 0"2' von denen je NI und N 2 im Kubikzentimeter an
wesend seien; dieser Wert ist: 

(40) Z =2N N {C1l+~}2{2nkT(ml+ml)}'/'. 
12 1 2 2 m1 • ml 

Falls nur eine Molekülart vorhanden ist, wird die Zahl der Stöße: 

(41) Z=N2(12(47tkTm)'! •. 

(Der Faktor 2 fällt weg, da andernfalls jeder Stoß doppelt gezählt wäre, 
jedes Molekül einmal als stoßendes und einmal als gestoßenes betrachtet 
wäre.) 

1 Für eine strengere Begründung und Einzelheiten der Rechnung sei auf Spezial
darstellungen verwiesen, z. B. HERZFELD: Kinetische Theorie. 
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Zahlenwerte von Cf zur genaueren Berechnung von Z entnimmt man 
den Tabellenwerken. Als Abschätzung genügt für die meisten Zwecke 
(vgl. S. 248) . die Angabe, daß ein Molekül unter Normalbedingungen 
etwa 109 bis 1010 Stöße pro s erfährt. 

Für reaktionskinetische Zwecke interessieren nun, wie wir sehen 
werden, vielfach die Stöße mit einer gewissen Mindestenergie etwa 
~ E o (bezogen auf ein Mol), und zwar der kinetischen Energie der Be
wegung der beiden Stoßpartner relativ zueinander. Man erhält dann 
(von geringfügigen Verfeinerungen abgesehen), für die Zahl dieser 
Stöße (Z(Eo»: 
(42) Z (Eo) = Z e-EoiR T , 

wobei Z die oben angegebene Stoßzahl ist. Die empirisch gefundene 
Temperaturabhängigkeit von Reaktionsgeschwindigkeiten läßt sich also 
ohne weiteres so verstehen, daß nur Moleküle reagieren, die beim Stoß 
eine gewisse Mindestenergie besitzen. Nun ist die kinetische Energie 
der Translation (der Bewegung des Schwerpunktes des Moleküls) aber 
nicht die einzige Energie, die ein Molekül besitzt; das Molekül (von 
einatomigen Molekülen abgesehen) kann außerdem rotieren und die 
einzelnen Atome im Molekül können Schwingungen gegeneinander aus
führen. Für Rotations- und Schwingungsenergie gelten, wie wir erwähnt 
haben, ähnliche Formen des Energieverteilungsgesetzes. Es kann daher 
z. B. auch sein, daß ein empirisch gefundener Geschwindigkeitsausdruck 
der Form (42) besagt: zwei Moleküle reagieren miteinander, wenn eines 
davon eine Schwingungsenergie ~ E o besitzt (von der Wirkung der 
Rotationsenergie sehen wir ab, da Inan Grund hat zu der Annahme, 
daß diese für die Aktivierung bei chemischen Reaktionen weniger ins 
Spiel kommt als die Schwingung). 

Genau wie bei den (S. 251) durchgeführten Überlegungen ist aber auch noch 
folgendes denkbar: wenn eine Aktivierungsenergie ~ Eo aufgebracht werden muß, 
so könnte das ja auch so sein, daß das eine Molekül die Schwingungsenergie ö und 
das andere eine Energie ~ (Eo - ö) mitbringt. Man sieht ohne Rechnung, daß es 
eine große Zahl von Möglichkeiten geben muß, auf die die Energie 2;;; Eo zustande 
kommt, und infolgedessen wird die Wahrscheinlichkeit der Aktivierung nach 
diesem Mechanismus um einen gewissen Faktor größer als e-EoiR T; sie wird näm
lich im obigen Beispiel: 

Eo T ....... --e-EoIR . 
RT ' 

wenn Eo etwa das 20- bis 50fache von RT ist, so wird der zusätzliche Faktor also 
etwa 20 bis 50. Wirken nicht, wie im obigen Falle zwei, sondern n Schwingungs
freiheitsgrade mit (vielatomige Molekein besitzen eine große Zahl von Schwingungs
freiheitsgraden), so würde sich statt dessen ein Faktor: 

(43) ( Eo )n-l 1 
RT (n-l)! 

ergeben, der unter Umständen viele Zehnerpotenzen ausmacht. Solche Faktoren 
spielen besonders bei monomolekularen Reaktionen eine beträchtliche Rolle. 
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Wenn bei einer monomolekularen Reaktion der Bruchteil e- E./R T 

energiereicher Molekeln zerfällt, so wird die Energieverteilung gestört1 

und es kann der Zerfall nur weitergehen, wenn durch Stöße neue Molekein 
aktiviert werden. Der Zusammenstoß von Molekein ist aber ein bi
molekularer Vorgang; infolgedessen kann der monomolekulare Zerfall 
der Molekein nur dann nach einem Gesetz I. Ordnung verlaufen, wenn 
der Zerfall langsam erfolgt, verglichen mit der Aktivierung durch Stöße. 
Die Stoßzahl bei Atmosphärendruck ist aber, wie wir gesehen haben, 
von der Größenordnung 109 bis 1010 pro s; die Dauer zwischen zwei 
Stößen also 10-9 bis 10-10 s, und gegen diese Zeit müßte die Lebens
dauer eines aktivierten Teilchens lang sein. Nun findet man als Ge
schwindigkeitskoeffizienten monomolekularer Reaktionen, k e - E/R T, 

häufig Zahlenwerte, wo k etwa 1013 bis 1015 ist; als "Lebensdauer" eines 
aktivierten Teilchens würde daraus nur 10-13 bis 10-15 s folgen, also 
keinesfalls eine lange Zeit gegenüber der Dauer zwischen zwei Stößen. 
Diese Schwierigkeit verschwindet nur, wenn man annimmt, daß bei der 
Aktivierung eine größere Zahl von Freilieitsgraden beteiligt ist, weil 
dann die Zahl der aktivierten Molekein beträchtlich höher wird. 

Neben einem, durch die Beteiligung mehrerer Freiheitsgrade be
dingten Faktor größer als 1 können bei bimolekularen Reaktionen auch 
sog. sterische Faktoren< 1 auftreten. Wenn zwei Molekein zusammen
stoßen, so wird es jedenfalls für die Reaktion nicht gleichgültig sein, 
wie sie beim Stoß zueinander orientiert sind; etwa bei der Reaktion 

2HJ~H2+J2 wird ein Stoß :=i vielleicht zur Bildung der End
produkte führen können, sicher aber nicht ein Stoß, in dem die Mole
küle folgendermaßen orientiert sind: 

H-J 
J-H 

Bei einer Reaktion, wie: H + HJ ....,.. H2 + J, werden sicher nur solche 
Stöße wirksam sein können, bei denen das H-Atom das HJ -Molekül 
auf das "H-Seite" trifft usw. Es ist darum nicht verwunderlich, wenn 
man solchen Zahlenfaktoren < 1, sterischen Faktoren begegnet, obwohl 
über genauere Werte sterischer Faktoren noch relativ wenig bekannt ist. 

Betrachten wir die Geschwindigkeit der Hin- und Rückreaktion 
einer gegebenen Umsetzung, etwa: 

Je 
H2 + J 2 ~ 2HJ + Q, 

k' 

wobei Q die Wärmetönung ist, so gilt etwa: 

k=Ae- E/RT ; k'=A'e-E'/RT. 

1 Es werden ja gerade die energiereichen MolekeIn fehlen. 
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Für die Gleichgewichtskonstante1 gilt (K = [~~J~2] ) : 

dInK Q Q 
(pj' = RT2; 10gK-- RT + const. 

Ferner gilt, wie wir oben (S. 240) schon gesehen hatten: 

k' 
K=7C 

Setzt man die obigen Werte für k, k' und K ein, so folgt: 

Q=E'-E, 

die Differenz der Aktivierungswärmen von Hin- und Rückreaktion ist 
gleich der Wärmetönung dieser Reaktion. Im obigen Beispiel ist z. B. 
Q aus thermochemischen Daten bekannt, Q - + 2,7 kcal; BODENSTEIN 2 

fand für E = 38,8 kcal, für E' = 43,8 kcal, somit wird E' - E = 5,0 kcal. 
Da man im allgemeinen die Reaktionswärmen als bekannt voraussetzen 
darf, ebenso die Gleichgewichtskonstanten, so kann man über eine 
Reaktion also bereits Aussagen machen, wenn nur ihre Gegenreaktion 
untersucht ist. 

Weitere reaktionskinetische Beziehungen, von denen wir Gebrauch 
zu machen haben, insbesondere die Gesetzmäßigkeiten von Ketten
reaktionen, werden wir am besten an Hand von Beispielen kennen
lernen. Da von den bei der Verbrennung ablaufenden Reaktionen 
keine so einfach ist und in allen Einzelheiten als geklärt angesehen 
werden kann, beginnen wir mit einem einfacheren Beispiel der Brom
wasserstoffreaktion. 

3. Kettenreaktionen, erläutert am Beispiel der Reaktion 
zwischen Brom und Wassersto:ft'. 

Für die Geschwindigkeit der Bromwasserstoffbildung : 

Hz + Brs_2HBr 

wurde von BODENSTEIN und LIND 3 experimentell gefunden: 

d [HBr] = const [Ha] -{[BrJ ; 
dt 1 + m [HBr] 

[Bra] 

(44) 

dabei ist m -10 4• 

1 V gl. die Lehrbücher der physikalischen Chemie. 
2 BODENSTEIN, M.: Z. phys. Chem. Bd.13 (1894) S.56; Bd.22 (1897) S.I; 

Bd. 29 (1898) S. 295. 
3 BODENSTEIN, M. U. S. C. LIND: Z. phys. Chem. Bd. 57 (1906) S. 116. 
4 Nach einer späteren Untersuchung von BODENSTEIN und JUNG: Z. phys. 

Chem. Bd. 121 (1926) S. 127] ist m = 8,4 unabhängig von der Temperatur. 
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Eine Deutung dieses Geschwindigkeitsausdruckes gaben unabhängig 
voneinander CHRISTIANSEN 1 und POLANYI 2 und HERZFELD 3. Danach 
kommt die Umsetzung durch Reaktion von Bromatomen (deren Kon
zentration im thermischen Gleichgewicht,...., -V [Br2] ist) mit H 2 Molekein 
zustande; das liefert den Ausdruck im Zähler von (44). Bei der Reaktion 
eines Bromatoms mit einem Wasserstoffmolekül entsteht ein HBr und 
ein H-Atom; das H-Atom kann nun entweder mit einem Brommolekül 
zu HBr unter Regenerierung des ursprünglich in die Reaktion ein
getretenen Br-Atoms weiterreagieren, es kann aber auch mit HBr 
reagieren unter Rückbildung von H 2 und ebenfalls Regeneration des 
Br-Atoms. Verbrauch von HBr durch H-Atome bedeutet eine Hemmung 
der Reaktion, daher der Ausdruck im Nenner von (44). Die Hemmung 
der Reaktion durch HBr ist um so kleiner, je kleiner der Quotient 
[HBr]![Br2]; denn um so kleiner wird der Bruchteil von H-Atomen, 
die mit HBr und nicht mit Br2 reagieren. Wie im einzelnen der Ge
schwindigkeitsausdruck (44) zustande kommt, wollen wir uns jetzt näher 
überlegen, und dabei auch gleich die photochemische Reaktion mit 
berücksichtigen, die von BODENSTEIN 4 und Mitarbeitern untersucht 
wurde, und wesentlich zur Deutung der Einzelheiten des Mechanismus 
beitrug. 

Für die Bromwasserstoffbildung gilt folgendes "Schema": 
1. Br2 --?- 2 Br (k1) - 45,2 kcal 
2. Br + H 2 --?- HBr + H (k2 ) - 16,4 kcal 
3. H + Br2 --?- HBr + Br (ka) + 40,5 kcal 
4. H + HBr--?-H2 + Br (k4 ) + 16,4 kcal 
6. Br + Br --?- Br2 (ks) + 45,2 kcal 

Man nennt eine derartige Reaktion eine "Kettenreaktion". Charak
teristisch dafür ist folgendes: man hat eine "ketteneinleitende" Reaktion 
1. nach der durch Dissoziation eines Brommoleküls freie Bromatome 
entstehen, die die Kette fortführen. Die Erfahrung hat gelehrt, daß 
freie Atome besonders reaktionsfähig sind, ebenso wie freie Radikale. 
Die nach 1. gebildeten Er-Atome können nach 2. reagieren, wobei für 
das verschwindende Br-Atom ein neues aktives Teilchen, das H-Atom, 
auftritt, das seinerseits nach 3. oder 4. unter Rückbildung eines Br
Atoms reagiert. Bei dieser "Reaktionskette" werden also keinerlei 
aktive Teilchen verbraucht, die Kette würde unendlich lang, die Zahl 
der Br-Atome und damit die Reaktionsgeschwindigkeit unendlich groß 
werden, wenn nicht als "kettenabbrechende" Reaktion 6. die Rekom
bination zweier Bromatome hinzukäme. 

1 CHRISTIANSEN, J. A.: Kong. dansk. Vidensk. Selsk., rnat.-fys. Medd. Bd.l 
(1919) S. 14. 

2 POLANYI, M.: Z. Elektroehern. Bd.26 (1920) S.50. 
a HERZFELD, K. F.: Ann. Phys., Lpz. Bd. 57 (1919) S. 635. - Z. Elektroehern. 

Bd. 25 (1919) S. 301. 
4 BODENSTEIN, M. u. H. LÜTKEMEYER: Z. phys. Chern. Bd. 114 (1924) S.208. 
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Praktisch gibt es keinen Weg einer empirisch gefundenen Reaktions
gleichung das zugehörige Kettenschema eindeutig zuzuordnen; vielmehr 
hat man so zu verfahren, daß man zunächst ein plausibles Schema 
aufstellt, die sich daraus ergebende Reaktionsgleichung ableitet und 
diese dann mit der Erfahrung vergleicht. 

Aus obigem Schema gewinnt man die Reaktionsgleichung nach 
BODENSTEIN auf folgendem Wege: Bromwasserstoff wird gebildet nach 
GI. (2) und (3) und verbraucht nach (4), als resultierende Bildungs
geschwindigkeit erhält man daher: 

d [HBr] 
(45) dt =kdBr][H2]+ks[H][Br2]-kdH][HBr]. 

Hierin treten noch die unbekannten Konzentrationen [Br] und [H] 
auf; für [Br] wäre im Falle der thermischen Reaktion einfach die Gleich
gewichtskonzentration der Bromatome [Br] = v' K [Br2] einzusetzen, 
wo K die Gleichgewichtskonstante der Reaktion Br2 ~ 2 Br ist. Der 
Allgemeingültigkeit halber, und damit die erhaltene Endformel auch 
auf die photochemische Reaktion anwendbar ist, rechnen wir aber 
explizit mit dem obigen Schema. Für die Bildungsgeschwindigkeit der 
freien Atome erhalten wir aus dem Schema 

(I) 
d [Br] 
(lt = 2 k1 [Br2] - k2 [Br] [H2 ] + ks [H] [Br2] + 

k4 [H] [HBr] -2 k6 [Br]2, 

(II) 
d[H] 
de = k2[Br] [H2 ] -ks[H] [Br2] -k4 [H] [HBr]. 

Für die stationäre Reaktion nimmt BODENSTEIN "Quasistationarität" 
der Konzentrationen der aktiven Teilchen an und setzt daher die beiden 
vorangehenden Ausdrücke gleich Null. Diese Annahme wäre exakt 
richtig, wenn man die Konzentrationen der Reaktionsteilnehmer (etwa 
mittels Zu- und Abführen durch semipermeable Wände) konstant hielte; 
sie gilt aber unter den praktischen Bedingungen im allgemeinen exakt 
genug, so daß ihre Einführung unbedenklich ist. 

d[H] d[Br] 
Setzt man also ----;rt = ~ = 0, so folgt durch Subtraktion der obigen Aus-

drücke: 
2 Tcl [Br2] - 2 leG [Br]! = 0 

(46) [Br] = 
lel 
leG [Brs]' 

leI/lee, das Verhältnis der Geschwindigkeitskonstanten für die Hin- und die Rück
reaktion, ist gleich der Gleichgewichtskonstanten K, man erhält also, wie oben 
schon erwähnt, bei der thermischen Reaktion [Br] = V K [Brs] (photochemische 
Reaktion, vgl. S.259). 

Für [H] ergibt sich aus (II): 
le. [Br] [Hs] 

(47) [H] = lea [Brs] + le, [HBr] 

J ost, Explosionen. 17 
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und mit obigem Wert für [Br]: 

(48) 

Unter Benutzung dieser beiden Ausdrücke für [Br] und [H] wird: 

d [HB~ = k H] 1/ k1 [B -] { ka [Br2J - k, [HBrJ } 
dt 2 [ 2 V ks r2 1 + ka [Br2J + k, [HBrJ 

Die Reaktionsgeschwindigkeit wird also: 

d [HBr J 2 k 2 [H2] -VFn~:J 
-----,zt- 1 + ~. [HBr] 

ka [Br2J 

(49) 

Dieser Geschwindigkeitsausdruck ist offenbar mit dem von BODENSTEIN 
und LIND empirisch gefundenen identisch, wenn 

k4/k3 = 1/8,4. 

Ein solches, zunächst formal abgeleitetes Reaktionsschema, das die 
richtige Brutto-Reaktionsgleichung liefert, ist nur dann sinnvoll, wenn 
die einzelnen Geschwindigkeitskonstanten auch ihrerseits physikalisch 
vernünftige Werte annehmen. Da in dem obigen Wurzelausdruck einfach 
die bekannte Gleichgewichtskonstante des Br2-Dissoziationsgleichgewichts 
enthalten ist, kann man aus dem empirisch gefundenen Geschwindigkeits
ausdruck k2 ausrechnen und findet dafür, wenn die Konzentrationen 
in Mol/cm3 ausgedrückt sind: 

k2 = 4,55 '1013e-17600/RT. 

Als Stoßzahl von Br und H 2 bei der Versuchstemperatur von ,...., 2000 C 
berechnet man Z,...., 2· 1014 (wir hatten oben als Größenordnung für Z 
bei Atmosphärendruck 109 bis 1010 angegeben; dabei ist ein Mol in 
22,4 L enthalten; für ein Mol/cm3 als Konzentrationseinheit ergibt sich 
infolgedessen ein um ,...., 2'104fach größerer Wert für Z). k2 ist also von 
der Größenordnung der Stoßzahl, neben der evtl. noch ein sterischer 
Faktor von ,...., 1/5 enthalten sein könnte. Die Aktivierungswärme von 2. 
von 17,6 kcal ist ziemlich genau gleich der Wärmetönung dieser endo
thermen Reaktion; daraus würde folgen, daß in diesem Falle die Akti
vierungswärme der umgekehrten exothermen Reaktion von H mit HBr 
nahezu gleich Null ist (vgl. S.255). 

Diese Annahme, daß allgemein für exotherme Atomreaktionen die 
Aktivierungswärme Null sei, wurde 1919 von HERzFELD eingeführt, 
später aber wieder fallengelassen. Die Erfahrung hat inzwischen gezeigt, 
daß die Aktivierungswärmen exothermer Atomreaktionen zwar nicht 
exakt Null, aber im allgemeinen recht klein sind1, und daß Inan daher 

1 Vgl. K. H. GErn: Atomreaktionen. Ergebn. exakt. Naturw. Bd.15 (1936) 
S.44. 
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für Atomreaktionen des besprochenen Typus innerhalb gewisser Grenzen 
Voraussagen über ihre Geschwindigkeit machen kann. Man wird etwa 
sagen dürfen, die Aktivierungswärme exothermer Atomreaktionen ist 
meist nur wenige (bis,....., 10) kcal groß, die endothermer Atomreaktionen 
liegen im allgemeinen nur ebenso viele kcal über der Wärmetönung. 

Die Bromwasserstoffreaktion läßt aber noch einige weitere Schlüsse 
zu, die auch in anderer Hinsicht von Wichtigkeit sind und auf die darum 
hier eingegangen werden soll. Untersucht man die Reaktion photo
chemisch, so wird in dem geeigneten Spektralgebiet für ein absorbiertes 
Lichtquant ein Molekül Br2 in die Atome aufgespalten1 ; statt 2 k1 • [Br2], 

der Geschwindigkeit der Bildung freier Atome im thermischen Fall, 
hat also zu treten 2 J abs., wenn J abs. die absorbierte Lichtenergie, 
ausgedrückt in "Molquanten" (6 .1023 Quanten) pro cm3 ist. Nunmehr 
. erlaubt es die experimentell ermittelte Reaktionsgeschwindigkeit im 
Licht 2, da ja k2 bereits aus den thermischen Versuchen bekannt ist, 
auch die Konstante k6 zu berechnen. Man findet dafür, wenn wieder die 
Konzentrationen in Mol/cm3 gerechnet werden: 

k6 = 2,5 '1011 , 

falls die Versuche bei Atmosphärendruck ausgeführt werden. Dies ist 
aber keineswegs gleich der Stoßzahl zwischen Br-Atomen, bezogen auf 
Mol/cm3 als Konzentrationseinheit, für die man etwa 5 .1013 berechnet. 
,D. h. aber nur etwa jeder zweihundertste Stoß zwischen Bromatomen 
führt zur Rekombination 2. 

Diese zuerst von BODENSTEIN und LÜTKEMEYER beobachtete Tatsache, 
daß man bei der Rekombinationsreaktion eine Ausbeute von nur rund 
1/1000 hat, kam nicht so unerwartet. HERzFELD 2 hatte bereits darauf 
hingewiesen, daß das neugebildete Molekül Br2 ja noch die gesamte 
Reaktionswärme in sich enthält, also gleich wieder zerfallen kann. 
Ein im Stoß aus zwei Br-Atomen gebildetes Br2-" Quasimolekül" wird 
daher im allgemeinen nach einer Lebensdauer, die vergleichbar ist mit 
der Schwingungsdauer des Moleküls von '" 10-13 s, wieder zerfallen, 
sofern es nicht während dieser Lebensdauer Gelegenheit hatte, im Stoß 
mit einem anderen Molekül seine Energie, oder wenigstens einen Teil 
davon, abzugeben. Der Bruchteil der "wirksamen" Stöße zwischen 
Bromatomen ist dann also angenähert gegeben (solange der Druck 
nicht zu hoch ist) durch Verhältnis der Lebensdauer der Quasimolekel 
zu der Zeit zwischen zwei Stößen der Quasimolekel mit einer fremden 
Molekel. (Man braucht den :Begriff "Quasimolekel" nicht einzuführen 
und kann statt dessen einfacher sagen: zwei Atome rekombinieren nur 
im Dreierstoß, wobei ein Dreierstoß ein solcher Stoß sein soll, bei dem 

1 Dies folgt auf dem beobachteten Spektrum. 
2 BODENSTEIN, M. u. H. LÜTKEMEYER: Zitiert S.256. - HERZFELD, K. F.: 

Zitiert S.256. 
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innerhalb einer kurzen Zeit von -- 10-13 s zu dem Stoßpaar ein dritter 
Stoßpartner hinzukommt.) Dieses Verhältnis ist aber proportional mit 
dem Druck und man muß daher für die Geschwindigkeit der Rekombina
tion zweier freier Atome Proportionalität mit dem Druck anwesender 
Fremdgase finden, wie das tatsächlich auch der Fall ist! (bei der thermi
schen Reaktion tritt dieser Druckeffekt nicht auf, da in gleicher Weise 
wie die Rekombination auch der Zerfall vom zugesetzten Fremdgas 
beeinflußt wird; wäre das nicht so, so würde sich eine Verschiebung des 
Gleichgewichts mit dem Zusatz ergeben, was in Widerspruch zur Thermo
dynamik steht). 

Es ergibt sich also die wichtige Erfahrungstatsache: freie Atome 
(und auch Radikale) können nur im Dreierstoß rekombinieren; die 
Rekombinationswahrscheinlichkeit ist etwa proportional dem Druck der 
anwesenden Gase (wobei sich natürlich individuelle Unterschiede bemerk
bar machen). Ebenso wie bei Brom hat man dies z. B. auch bei den 
Reaktionen des atomaren Wasserstoffs beobachtet. Anders kann es 
allerdings bei der Rekombination vielatomiger Radikale werden. Wie 
zur Aktivierung beim monomolekularen Zerfall hier die Energie vieler 
Freiheitsgrade beitragen kann, so ist es denkbar, daß auch bei der 
Rekombination sich die Reaktionsenergie über viele Freiheitsgrade im 
gleichen Molekül verteilt und die Lebensdauer des gebildeten Moleküls 
so groß wird, daß sie die mittlere Zeit zwischen zwei Stößen übertrifft, 
daß also praktisch jedes neugebildete Molekül durch Stoß desaktiviert 
wird und die Reaktion im Zweierstoß verläuft 2. 

Als letzte Tatsache von allgemeinerer Bedeutung, die uns bei der 
photochemischen HBr-Bildung begegnet, erwähnen wir die Vernichtung 
von Bromatomen an der Wand (auch dieser Prozeß macht sich bei der 
thermischen Reaktion nicht bemerkbar, wo wieder aus thermodynamischen 
Gründen an der Wand ebensoviel Br-Atome gebildet wie vernichtet 
werden müssen). Experimentell findet man, daß die Geschwindigkeit 
der photochemischen HBr-Bildung unter die erwarteten Werte abfällt, 
wenn man entweder die Gefäßdimensionen verkleinert oder den Druck 
stark erniedrigt. Beide Effekte lassen sich qualitativ und, soweit eine 
Berechnung möglich ist, auch quantitativ so deuten, daß Bromatome 
außer in der Gasphase durch Rekombination im Dreierstoß auch an der 
Wand vernichtet werden können, etwa so, daß ein auf die Wand auf-

1 JOST, W. u. G. JUNG: Z. phys. Chern. Abt. B Bd. 3 (1929) S. 83. - JOST, W.: 
Z. phys. Chern. Abt. B Bd.3 (1929) S.95. - HILFERDING, K. u. W. STEINER: 
Z. phys. Chern. Abt. B Bd. 30 (1935) S. 399. - RABINOWITSCH, E.: Z. phys. Chern. 
Abt. B Bd. 33 (1936) S. 275. - RABINOWITS()H u. LEHMANN: Trans. Faraday 80e. 
Bd.31 (1935) S.689. - RABINOWITSCH U. W. C. WOOD: Trans. Faraday 80e. 
Bd. 32 (1936) S. 907. -RABINOWITSCH: Trans. Faraday Soe. Bd. 33 (1937) 8. 283.
RABINOWITSCH u. WOOD: J. ehern. Phys. Bd.4 (1936) S.497. 

2 KrnBALL, G.: J. Chern. Phys. Bd. 5 (1937) S. 310. - KAssEL, L. S.: J. Chern. 
Phys. Bd.5 (1937) S.922. 
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treffendes Bromatom dort so lange adsorbiert bleibt, bis ein zweites 
hinzukommt und mit ihm rekombiniert. Die Behandlung der maß
gebenden Diffusionsphänomene wollen wir hier nicht bringen (vgl. J OST 

und JUNG, zitiert S. 260), wir weisen nur darauf hin, daß bei dieser und 
auch bei anderen stationären Kettenreaktionen derartige Wandeinflüsse 
bekannt und auch zu deuten sind. Bei der Besprechung nicht-stationärer 
Kettenreaktionen werden wir uns ausführlicher damit zu befassen haben. 

Auch bei zusammengesetzten Reaktionen läßt sich die Temperatur
abhängigkeit vielfach noch durch eine Exponentialfunktion e- QjR T dar
stellen, wo nun aber Q nicht mehr immer eine einfache Bedeutung als 
Aktivierungswärme zu haben braucht. Bei Überlagerung mehrerer 
Reaktionen können unter Umständen in verschiedenen Temperatur
gebieten verschiedene Umsetzungsmechanismen vorherrschend sein und 
sich daher auch verschiedene Temperaturabhängigkeiten ergeben. In 
solchen Fällen und bei Reaktionen mit Kettenverzweigung, in denen 
sich wohl über ein begrenztes Temperaturintervall die Reaktionsge
schwindigkeit wie exp (- QjRT) ändert, dieser Formel aber mehr der 
Charakter einer Interpolationsformel zukommt, bezeichnet man Q als 
"scheinbare Aktivierungswärme" . In derartigen Fällen ist dann häufig 
auch der neben der e-Potenz auftretende Faktor von anderer Größen
ordnung, als man ihn sonst erwarten würde. 

4. Reaktionen mit Kettenverzweigung. 
Als wichtige Klasse von Reaktionen müssen wir jetzt noch solche 

mit "Kettenverzweigung" besprechen. Wir können uns dabei allerdings 
nicht an ein einfaches, genauer untersuchtes Beispiel halten; denn die 
einfachste Verbrennungsreaktion, die hierher gehört, die Knallgas
verbrennung, ist in ihren Einzelheiten noch bei weitem nicht so klar 
wie die einfacheren Kettenreaktionen der Halogenwasserstoffe. Von der 
Knallgasverbrennung weiß man soviel mit einiger Sicherheit (vgl. Kap. IX), 
daß sie bei höherer Temperatur über freie Atome und Radikale verläuft, 
insbesondere ist daran neben H-Atomen das Radikal OH beteiligt, 
das auch im thermischen Gleichgewicht bei höheren Temperaturen 
(oberhalb 1000°) von BONHOEFFER und REICHARD 1 nachgewiesen ist. 
Versucht man, damit einen Reaktionsmechanismus zu formulieren (vgl. 
Kap. IX), so kommt man etwa zu folgenden Reaktionen (über die 
KetteneinIeitung wollen wir keine bestimmten Annahmen machen): 

1.) OH + H2~ H20 + H + 12 kcaI (k1) 

2.) H + O2-+ OH + 0 -14 kcaI (k2) 

3.) 0 + H2~ OH + H + 0,5 kcaI (k3) 

als kettenabbrechend 2 etwa unter anderem: 

4.) H+OH+M~H20+M (k4 ). 

1 BONHOEFFER, K. F. u. REICHARD: Z. phys. Ohem. Abt.A Bd.139 (1928) S. 75. 
2 Tatsächlich werden beim Kettenabbruch andere Reaktionen überwiegen. 



262 Kinetik der Verbrennungs- und Explosionsvorgänge. 

Dieses Schema stellt wiederum eine Kettenreaktion dar; 1.), 2.) und 
3.) sind kettenfortführende Reaktionen, nach 4.) und evtl. ähnlichen 
Reaktionen erfolgt Kettenabbruch 1. Gegenüber den früher besprochenen 
Kettenreaktionen tritt hier aber noch etwas Neues hinzu. Bei den Reak
tionsschritten 2.) und 3.) erscheint für jedes in die Reaktion eintretende 
aktive Teilchen (H- bzw. O-Atom) nicht nur ein neues aktives Teilchen 
wieder auf der rechten Seite, sondern deren zwei: ein OH-Radikal + ein 
O-Atom bzw. ein H-Atom. Falls jetzt die Zahl der nach 2. und 3. neu 
entstehenden aktiven Teilchen größer ist als die der nach 4.) und analogen 
Gleichungen verschwindenden aktiven Teilchen, so muß deren Zahl 
und damit die Reaktionsgeschwindigkeit im Verlauf der Umsetzung 
ständig zunehmen; d. h. es muß eine Explosion einsetzen auch unter 
Bedingungen, unter denen sich das Reaktionsgemisch zunächst nicht 
spontan erwärmt. Derartige Explosionen sind im Gebiet niederer Drucke 
vielfach beobachtet worden und zu ihrer Erklärung wurde von SEj'lIENOFF 
die Vorstellung der Reaktionsketten mit Verzweigung entwickelt. Wir 
wollen es an dieser Stelle allerdings offenlassen, durch welchen Mecha
nismus bei niederen Temperaturen die Knallgasexplosion zustande 
kommt, bei höheren Temperaturen spielen sicher Kettenglieder, wie 
wir sie angeschrieben haben, eine Rolle, allerdings mit einer anderen 
Abbruchreaktion. 

Offensichtlich braucht für das Eintreten einer Explosion auch die 
Natur der ketteneinleitenden Reaktion keine Rolle mehr zu spielen, 
sofern nur überhaupt einige aktive Zentren gebildet werden; es kommt 
dann lediglich darauf an, ob die zu einer Vermehrung der aktiven Zentren 
führenden Reaktionen [2.) und 3.) in unserem Beispiel] von den aktive 
Zentren verbrauchenden Reaktionen [wie 4.)] kompensiert werden 
oder nicht. 

Versucht man für die oben angeschriebenen Reaktionen der Wasserstoffver
brennung die stationäre Reaktionsgeschwindigkeit zu berechnen, wie wir das für 
die HBr-Bildung getan haben, so gelangt man zu folgendem: Wir nehmen wieder 
die Konzentration der aktiven Teilchen als stationär, d. h. die entsprechenden 
Differentialquotienten nach der Zeit=O an; eine besondere ketteneinIeitende 
Reaktion führen wir nicht ein; die Zahl der aktiven Teilchen muß ja durch Ver
zweigung zunächst zunehmen, sofern wir nur zu Beginn einige wenige solcher Teilchen 
hineingegeben haben. So wird: 

1.) d [H]jdt = k1 [OH] . [Ha] - ka [R] [Oa] + ks [0] [Ha] - k, [H] [OH] [M]. 
II.) d[O]jdt = ks[H][Oa]-ka[O][Ha]. 

111.) d [OH]jdt =-k1 [OH] . [Ha] + ks [RHOs] + ka [0] [Hsl-k, [H] [OH] [M]. 

Aus der 11.) GI. folgt: 

GI. 1.)-111.) ergibt: 
2 k1 rOH] [Ha] - 2 ka [H] [Oa] = 0, 

1 Tatsächlich werden beim Kettenabbruch andere Reaktionen überwiegen. 



Reaktionen mit Kettenverzweigung. 

oder 

Einsetzen der Ausdrücke für [0] und [OH] in 1.) liefert: 

und damit 

[H] _ k1 [Ha] 
- k. [M] 

ks [Oa] 
[OH] = k, [M] . 

Für die Geschwindigkeit der Wasserbildung findet man daun: 
d [HaO] 2 k1 ks [Hs] [Os] 

dt k. [M] 

263 

Man erhält so einen Ausdruck, der sich äußerlich in nichts von Ausdrücken, wie sie 
für stationäre Reaktionen gelten, unterscheidet, und der vermuten lassen könnte, 
daß wir es hier auch mit einer stationären Reaktion zu tun hätten. Würden wir 
aber in die Gleichung unter Vorwegnahme später anzuführender Versuchsresultate 
Zahlenwerte der einzelnen Konstanten einsetzen, so würden wir finden, daß nach 
diesem Mechanismus die Reaktion bei 450° C bereits nach einem Bruchteil einer s 
praktisch zu Ende gekommen wäre; d. h. also, daß eine Explosion eingetreten wäre. 
Berechnete man ebenso nach obigem Ausdruck die "stationäre" Konzentration 
der [H]-Atome, so erhielte man einen Wert, der höher ist als die übIicherweise 
angewandte [Ha]-Konzentration; d. h. aber wieder, es ist Explosion durch Ketten
verzweigung eingetreten. Außerdem folgt daraus natürlich, daß die Konzentrationen 
der Zwischenprodukte, wie [H] usw., wenigstens bei höheren Temperaturen, keines· 
falls unter vernünftigen Bedingungen stationär werden, daß also die ganze obige 
Berechnungsweise dann nicht mehr anzuwenden ist und durch eine andere ersetzt 
werden muß. 

Man könnte aus obigem Schema folgern, wie man das auch öfters 
getan hat, daß bei Kettenabbruch nach der Il. Ordnung [Reaktion 4.)] 
und Kettenverzweigung nur nach der I. Ordnung [Reaktionen 2.) und 3.)] 
für hinreichend hohe Konzentration der aktiven Teilchen schließlich 
immer der Abbruch die Verzweigung kompensieren müßte und darum 
keine Explosion einsetzen könne. Wie man sieht, verliert eine solche 
Argumentation aber ihren Sinn, wenn eine Kompensation erst bei so 
hoher Konzentration der aktiven Teilchen eintreten würde, daß vorher 
die Reaktion schon praktisch zu Ende gekommen wäre mit einer Ge
schwindigkeit, die Explosion bedeutet. Allerdings ist zu bemerken, 
daß die oben angeschriebenen Gleichungen allein noch nicht ausreichen 
zur Beschreibung der bei der Knallgasexplosion wirklich beobachteten 
Vorgängel. 

Um die Beziehungen für Kettenexplosionen in der üblichen Form, 
wie sie zuerst von SEMENOFF diskutiert worden sind, abzuleiten, be
trachten wir ein möglichst vereinfachtes Schema einer Reaktion mit 
Kettenverzweigung : Ein Stoff A etwa soll durch Reaktion mit aktiven 
Teilchen X übergehen in einen Stoff B unter Regeneration der Teilchen X 
und Entstehung evtl. sonstiger inaktiver Teilchen: 

X+A~B+X+'" 
1 Vgl. Kap. IX. 
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(in wirklichen Beispielen kommt im gleichen Reaktionsschritt vielleicht 
ein zweites aktives Teilchen Y heraus, das erst nach Reaktion mit A oder 
einem anderen Stoff das Teilchen X regeneriert; dadurch ändert sich 
gegenüber dem obigen einfachen Fall nichts Wesentliches). Ketten
verzweigung trete etwa ein durch Reaktion von X mit z. B. der Molekül
sorte C: 

X+C!,:2X+D+···, 
während die aktiven Teilchen verschwinden, also Ketten abgebrochen 
werden, etwa nach: 

X +E!,:E' + .... 
Versuchte man nach unserer üblichen Methode hieraus die stationäre Ge

schwindigkeit zu berechnen, so würde man ansetzen: 
d [X] 
dt- = k2 [X] [C]-ka[X] [E] = 0; 

und daraus: 

(50) k2 • [Cl = ka • [E]. 

Man erhält damit also gar keinen Wert für die stationäre Konzentration von [X], 
sondern vielmehr eine Bedingung zwischen zwei Geschwindigkeitskonstanten und 
zwei Konzentrationen; ist diese Bedingung erfüllt, so wird die Reaktionsgeschwindig
keit stationär, und zwar für jeden beliebigen Wert von [X]; die Konzentration 
von X und die Reaktionsgeschwindigkeit bleiben also unbestimmt. Wird der 
Ausdruck für d [X]/dt aber positiv, d. h. k2 [Cl > ka [E], so steigt die Konzentration 
[X] und damit die Reaktionsgeschwindigkeit ständig an, die Bedingung (50) 
charakterisiert also gerade den Grenzfall für die Kettenexplosion. Eine Bedingung 
der Form (50) ergibt sich nach SEMENOFF allgemein für Kettenexplosionen 1. Solange 
man weit genug von der Explosionsgrenze entfernt ist und eine stationäre Reaktions
geschwindigkeit hat, muß man noch eine ketteneinleitende, aktive Teilchen liefernde 
Reaktion berücksichtigen, etwa: 

U!::-nX; 
z. B. möge X durch Dissoziation von U oder nach 
1. Ordnung aus U gebildet werden, dann gilt: 

d [X] 
dt =ko[U] + k2 [X] [Cl - ka [X] [E] = 0; 

irgendeinem anderen Vorgang 

Damit wird die Reaktionsgeschwindigkeit w: 

(51) - ~[B] _ k [X] [A] _ k1 • ko• [A] EU] 
w- dt - 1 - ka [E]-k2 [C] 

Die Reaktionsgeschwindigkeit hat also einen ganz definierten Wert, 
solange der Nenner positiv ist; Nullwerden des Nenners bedeutet Über
gang in die Explosion und führt wieder auf die Bedingung (50): 

k3 [E]-k2 [C] =0 

als Grenzbedingung für Kettenexplosion. 
Wir wollen die obige Gleichung für w noch etwas umformen, um 

Anschluß an die seit SEMENOFF übliche Schreibweise zu gewinnen. Durch 
die ketteneinleitende Reaktion entstehen in der Zeiteinheit ko CU] aktive 

1 V gl. dazu die Kritik S. 276 ff. 
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Zentren X; ein aktives Zentrum reagiert in der Zeiteinheit ~ [A ]mal 
mit Molekülen A; daher ist die Zahl der Primärreaktionen in der Zeit
einheit, no' proportional ko' k1 • [A] . [U]. Der Ausdruck ka [E] ist 
proportional der Wahrscheinlichkeit, daß ein Teilchen X vernichtet, 
die Kette abgebrochen wird; wir wollen diesen Ausdruck mit ß bezeichnen; 
entsprechend ist k2 • [0] proportional der Wahrscheinlichkeit, daß ein 
zusätzliches Teilchen X gebildet, die Kette verzweigt wird; wir wollen 
diese Wahrscheinlichkeit rit () bezeichnen. So wird der Ausdruck für 
die Reaktionsgeschwindigkeit!: 

no 
w= ß-(j' 

Wenn wir uns um einen Proportionalitätsfaktor nicht kümmern, können 
wir ß - () als die resultierende Wahrscheinlichkeit für den Kettenabbruch 
bezeichnen; nur solange diese einen positiven Wert besitzt, ist die Reak
tionsgeschwindigkeit endlich; die Explosionsbedingung lautet: Ketten
abbruchwahrscheinlichkeit = Kettenverzweigungswahrscheinlichkeit : 

ß = (). 

Wir haben hier als aktive Teilchen immer freie Atome und Radikale 
angenommen, uns also auf den Spezialfall von "Stoffketten" beschränkt. 
Das' ist nicht nötig, auch bei "Energieketten" gelten die obigen Be
ziehungen der Kettenexplosion, ja die Übertragung freiwerdender 
Reaktionsenergie, die zur Kettenverzweigung führt, war ursprünglich 
der Ausgangspunkt von SEMENOFFS Überlegungen. Von Energieketten 
spricht man, wenn energiereiche, aktivierte, aber an sich stabile Teilchen 
für die Fortführung der Reaktion verantwortlich sind, etwa Moleküle 
mit einer gewissen Mindestenergie e, deren Bruchteil im thermischen 
Gleichgewicht e- .jk T ist. Man führte früher bei vielen Kettenreaktionen 
derartige Teilchen als Kettenträger ein; da aber die Desaktivierungs
wahrscheinlichkeit angeregter Teilchen bei Stößen sehr hoch ist, sind die 
Fälle wohl ziemlich selten, in denen solche aktive Teilchen in sehr viel 
höherer als dem thermischen Gleichgewicht entsprechender Konzentration 
vorliegen. 

Eine gemischte Energie-Stoff-Kette, wie sie SEMENOFF etwa zur 
Deutung der Kettenexplosion bei Chlorknallgas und für viele andere 
Fälle zur Diskussion gestellt hat, lnag aber des öfteren vorliegen: 

Cl + H2-+ HCl + H - 1,2 kcal 
H + C12-+ HCl + Cl + 45 kcal. 

1 Da im allgemeinen mindestens no und (j sich exponentiell mit der Temperatur 
ändern werden, so ist die resultierende Temperaturabhängigkeit ziemlich kompli
ziert. Insbesondere wenn (j nur wenig kleiner als ß ist, kann die Geschwindigkeit 
sich außerordentlich stark mit der Temperatur ändern. Stellt man die Geschwindig
keit über ein begrenztes Temperaturgebiet formal durch exp(- QjRT) dar, so 
kann die "scheinbare Aktivierungswärme" Q ungewöhnlich hohe Werte annehmen. 
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Bei der zweiten Reaktion wird sich die Reaktionswärme in verschiedener 
Weise auf die Reaktionsprodukte verteilen können; es werden jedenfalls 
angeregte RCI* Moleküle entstehen, die in Form von Rotations- und 
Schwingungswärme einen Energieinhalt von bis zu 45 kcal besitzen 
können. Stößt nun ein solches HCI* Molekül mit einem Cl2-Molekül zu
sammen, das einen Mindestenergieinhalt von (Dissoziationswärme -
Energie des HCI*-Moleküls) besitzt, so ist Dissoziation des Cl2-Moleküls 
und damit Kettenverzweigung möglich. Solche Energieübertragungs
vorgänge mögen vielleicht bei der CO-Verbrennung! eine Rolle spielen, 
wo, zumindest in Abwesenheit von Wasserdampf, für die Explosion 

\r~ ............ 
I ......... 

D --__ 

ein Mechanismus plausibel ist der Art: 

co + ° -+Co; 
CO: -+CO + ° 
CO: + M -+ CO2 + M 
CO: + 02-+C02 + ° + 0. 

Hier sind Sauerstoffatome als aktive Teil
chen angenommen; die Bildung von CO2 

aus CO + 0 im Dreierstoß ist in zwei Schritte 
zerlegt, lediglich formal, nämlich in die 

P Bildung eines energiereichen Komplexes 
Abb. 158. Explosionsgrenzen bei 

Kettenexplosion. CO;, der entweder spontan in CO + 0 zer-
fallen, oder im Dreierstoß mit einem belie

bigen Molekül M stabilisiert werden kann, das die überschüssige Energie 
aufnimmt. Ist dieser Dreierstoßpartner ein Sauerstoffmolekül, so kann 
die vom CO; aufgenommene Energie zur Dissoziation des O2 und damit 
zur Kettenverzweigung führen. 

Die Grenz bedingung für die Kettenexplosion 

ß-~=O 

hat sich besonders bewährt bei der Deutung der kritischen Explosions
druckgrenzen. Wie wir schon erwähnten, beobachtet man häufig bei 
Niederdrucken Explosionsbereiche von der Art der Abb. 158, wo das 
schraffierte Gebiet dem der Kettenexplosion entspricht; unterhalb der 
Grenze I und oberhalb der Grenze II tritt keine Explosion ein. Oder anders 
ausgedrückt: unter den speziellen Bedingungen fällt von sehr niedrigen 
Drucken aus die Entzündungstemperatur mit zunehmendem Druck 
zunächst ab, steigt aber dann wieder an und geht schließlich evtl. erst 
(gestrichelter Linienzug) in eine Beziehung über, die eine Wärmeexplosion 
darstellen kann (aber nicht muß). Eine Grenze wie I läßt sich offenbar 
folgendermaßen deuten: Falls die Kettenverzweigung entweder un
abhängig vom Druck ist oder mit wachsendem Druck zunimmt, während 
der Kettenabbruch umgekehrt proportional dem Druck ist, nämlich an 
der Wand erfolgt und durch die Geschwindigkeit der Düfusion der 

1 Vgl. Kap. IX. 
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Kettenträger zur Wand bestimmt wird, so muß unterhalb eines gewissen 
Druckes die Abbruchwahrscheinlichkeit die Verzweigungswahrschein. 
lichkeit überwiegen und eine Grenze gemäß I zustande kommen. Daß 
diese Deutung der "unteren" Explosionsgrenze wohl allgemein zutreffend 
ist, wird durch viele Erfahrungen bestätigt. Ist dies nämlich so, so 
müssen sich ganz bestimmte Abhängigkeiten von den Gefäßdimensionen 
ergeben: Je größer der Gefäßdurchmesser, desto geringer ist die Ge· 
schwindigkeit der Diffusion zur Wand; desto niedriger muß daher auch 
die Explosionsgrenze liegen, wie auch immer wieder gefunden wird. 
Ferner wird die Diffusionsgeschwindigkeit von' inerten Fremdgasen 
genau so beeinflußt wie von den an der Reaktion teilnehmenden 
Gasen: Zusatz eines indifferenten Fremdgases kann daher Explosion 
befördern; beides findet man auch tatsächlich. Im allgemeinen ist 
die Lage der unteren Explosionsgrenze nicht gut reproduzierbar ; auch 
das paßt gut in die entwickelten Vorstellungen hinein, denn der 
Kettenabbruch an der Wand ist ja in empfindlicher Weise von dem 
jeweiligen Zustande der Wand abhängig. Man kann dabei im Grenz· 
fall zu sehr eigentümlichen Beziehungen kommen, wie wir weiter unten 
noch sehen werden. 

Eine obere Explosionsgrenze, d. h. ein Aussetzen der Explosion bei 
Steigerung des Druckes, ist offenbar nur dann möglich, wenn die Des. 
aktivierung, d. h. die Vernichtung von Kettenträgern, mit einer höheren 
Potenz des Druckes ansteigt als die Neubildung von Kettenträger durch 
Kettenverzweigung. Es kann sich dabei also nur um Vorgänge in der 
Gasphase handeln, wobei beispielsweise die Kettenverzweigung eine 
Reaktion zweiter Ordnung, der Kettenabbruch aber eine Dreierstoß. 
reaktion ist. Die Deutung der oberen Grenze im einzelnen ist nicht 
immer leicht. Charakteristisch für die obere Grenze ist ihre gute 
Reproduzierbarkeit sowie die Tatsache, daß ihre Lage im allgemeinen 
(eine bemerkenswerte Ausnahme vgl. Kap. IX, S. 306) unabhängig vom 
Wandmaterial ist, ein Beweis dafür, daß tatsächlich Desaktivierung in 
der Gasphase für das Auftreten dieser Druckgrenze verantwortlich 
sein muß. 

Als allgemeineren Typus der Explosion wird man den der gemischten 
Ketten- Wärmeexplosion aufzufassen haben; wenn darüber auch nur 
wenige systematische Untersuchungen vorliegen, so ist es doch wahr· 
scheinlich, daß gerade unter den technisch bedeutsamen Bedingungen 
von Explosionen bei erhöhtem Anfangsdruck dieser Fall realisiert ist. 
Ohne Kettenverzweigung könnte die Reaktionsgeschwindigkeit nicht 
in sehr kurzen Zeiten auf beträchtliche Werte anwachsen; andererseits 
sind bei etwas höheren Drucken die Bedingungen für Wärmeableitung 
derart, daß, sowie die Reaktionsgeschwindigkeit merklich zugenommen 
hat, an eine praktisch vollständige Abfuhr der Reaktionswärme nicht 
mehr gedacht werden kann. 
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Wir wollen, ehe wir in der Diskussion fortfahren, die oben ent
wickelten Gesetzmäßigkeiten quantitativ zu formulieren versuchen im 
wesentlichen im Anschluß an SEMENOFF1 • 

Dazu betrachten wir zunächst die Reaktion mit Kettenabbruch 
an der Wand; wir sehen fürs erste von der Verzweigung ganz ab und 
berechnen nur die stationäre Geschwindigkeit. Der Einfachheit halber 
nehmen wir ein von planparallelen Wänden im Abstand 2 d begrenztes 
unendlich ausgedehntes Gefäß an, weil dann die Diffusionsverhältnisse 
besonders einfach werden; es würde an sich auch keine Schwierigkeiten 
machen, ein zylindrisches oder kugelförmiges Gefäß exakt zu behandeln. 
Im allgemeinen lohnt es aber nicht, in der Rechnung über den oben 

angenommenen einfachen Fall hinauszugehen, 
aus folgendem Grunde. Wir fassen nur reine 
Diffusion ins Auge; praktisch wird aber, außer 
bei sehr niederen Drucken, immer auch noch 
Konvektion eine Rolle spielen, die man aber 

--+--~f---t--.x1;; nur durch einen empirischen Korrekturfaktor 
ti d 

Abb.159. 

einführen kann. Dann bedarf es zur Lösung 
des Problems ganz bestimmter Annahmen über 
den Zustand der Wand; man muß entweder 
annehmen, daß jedes auf die Wand auftref-
fende aktive Teilchen vernichtet wird (was in 
manchen Fällen ganz gut stimmt), oder, wofür 

in anderen Fällen die Versuche sprechen, man muß annehmen, daß 
nur etwa der Bruchteil e aller Stöße aktiver Teilchen auf die Wand 
zum Kettenabbruch führt, wobei e unter Umständen sehr klein sein 
kann, 10-4 oder darunter. Es ist klar, daß e sehr stark vom Zustand 
der Wand abhängen muß; es kann von Versuch zu Versuch beim gleichen 
Reaktionsgefäß oder sogar schon im Laufe eines einzigen Versuches sich 
ändern, was sichere quantitative Untersuchungen außerordentlich er
schweren kann. Bringt aber die Unbestimmtheit des Ausbeutefaktors 
für den Kettenabbruch schon wesentliche Unsicherheiten in das Resultat, 
so ist eine übertrieben exakte Behandlung des Diffusionsproblems, die 
zudem an der Form der erhaltenen Lösungen wenig ändern würde, kaum 
zu rechtfertigen. 

Legen wir die x-Achse eines Koordinatensystems senkrecht zu den 
Begrenzungsebenen unseres Reaktionsgefäßes und lassen wir den Null
punkt in die Mitte zwischen den Platten fallen (Abb. 159), so ergibt sich 
folgende Düferentialgleichung für die stationäre Konzentration aktiver 
Teilchen, wenn wir die in der Zeiteinheit spontan gebildete Zahl aktiver 
Teilchen pro cm3 mit no bezeichnen: 

dZn 
(52) n o + D dx2 = 0, 

1 SEMENOFF, N.: Chain reactions. Oxford 1935. 
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worin das zweite Glied die Abnahme der Konzentration an aktiven 
Teilchen durch Diffusioni an die Wand bedeutet und D der Diffusions
koeffizient dieser Teilchen in dem betreffenden Gasgemisch ist. 

(52) läßt sich integrieren und gibt: 
dn 11,0 

/fX=-75 x + C; 

(ein Glied mit x darf nicht auftreten, C muß = 0 sein, da die Konzentrations

verteilung symmetrisch zurMittelebene der Platten ist, (ddn) =0). Wenn wir 
x :1:=0 

jetzt die Stoßausbeute an der Wand, 8 = I setzen, also annehmen, daß jedes auf die 
Wand auftreffende aktive Teilchen dort vernichtet wird, dann muß an der Wand 
(d. h. für x = ± d) auch 11, = 0 werden, und damit: 

(53) 

Die Konzentration aktiver Teilchen ist jetzt naturgemäß räumlich variabel, mit 
einem Maximum in der Gefäßmitte. Für die zu beobachtende Brutto·Reaktions
geschwindigkeit interessiert die mittlere Konzentration n im Reaktionsgefäß, 
für die man durch Integration erhält: 

+d 

(54) n= 2ld J ndx= 4~oD{d2(d+d)-(~3 + ~)}=~~2. 
-d 

D. h. die Zahl der aktiven Zentren und damit auch die Reaktions
geschwindigkeit wird proportional dem Quadrat der Gefäßdicke und 
umgekehrt proportional dem Diffusionskoeffizienten. Da dieser bei 
konstant gehaltener Zusammensetzung umgekehrt proportional dem 
Druck ist: 

so erhält man für n: 

(55) 

D = const. 
P , 

n __ d2 • p. 

D. h. n und die Reaktionsgeschwindigkeit werden dem Gesamtdruck pro
portional, allerdings nur solange als no druckunabhängig ist. Setzt 
sich das Gasgemisch aus den Komponenten 1,2, ... mit den Partial
drucken PI' P2' • •• zusammen, so wird: 

D __ const. 
- k1Pl +kS P2+···' 

wobei die individuellen kl , k2 , ••• den verschiedenen Stoßquerschnitten 
der einzelnen Gase Rechnung tragen; damit wird also n: 

n--d2(kI PI +k2 P2+ ••• ). 

Beziehungen dieser Form findet man häufig für die Geschwindigkeit 
von Kettenreaktionen mit Kettenabbruch an der Wand erfüllt. 

1 Vgl. etwa FRANK.M!sES (zitiert S. 48) und die an anderer Stelle (z. B. 
Kap. In, S. 116) gebrauchten Ausdrücke. 



270 Kinetik der Verbrennungs- und Explosionsvorgänge. 

Man überlegt sich nun aber leicht - dieser Fall ist allerdings erst 
verhältnismäßig spät klar erkannt worden -, daß man bei Kettenabbruch 
an der Wand auch Beziehungen erhalten kann, in die die Diffusions
koeffizienten gar nicht und die Gefäßdimensionen nur indirekt eingehen. 
Wird nämlich e, die Abbruchwahrscheinlichkeit bei einem Stoß auf die 
Wand, sehr klein, so wird auch bei Abbruch an der Wand die Düfusions
geschwindigkeit für die Geschwindigkeit des Kettenabbruchs gar keine 
Rolle mehr spielen. Denn es wird sich nunmehr ein sehr geringes Kon
zentrationsgefälle der aktiven Teilchen zur Wand hin einstellen; schon 
dieses geringe Gefälle bei praktisch konstanter räumlicher Konzentration 
reicht aus, so viele aktive Teilchen an die Wand zu befördern, als dort 
in dem Bruchteil e aller gaskinetischen Stöße auf die Wand vernichtet 
werden. Ist 0 die gesamte Gefäßoberfläche, w die mittlere Molekular-

geschwindigkeit, so finden in der Zeiteinheit n w40 Il solche Stöße statt 

(vgl. S.248), wenn n die stationäre Konzentration aktiver Teilchen 
ist; die Zahl der im gesamten Volumen V in der Zeiteinheit spontan 
gebildeten aktiven Teilchen ist: no V. Da in stationärem Zustand eben
soviel Teilchen gebildet werden wie verschwinden, so gilt: 

nwOIl V 
--4-=nO 

oder 4no V 
n= wOe' 

In unserem Falle ist V =Od, auf diesem indirekten Wege gelangt die 
Gefäßdimension immerhin noch in den endgültigen Ausdruck, aus 
dem D und damit p aber völlig verschwunden sind: 

(56) 
4nod 

n=---. 
Wil 

Also auch in diesem Falle ist die stationäre Konzentration aktiver 
Teilchen und damit die Reaktionsgeschwindigkeit um so größer, je größer 
die Gefäßdimensionen, aber nur noch deren I. Potenz proportional 
(vgl. unten S.273). 

Hätte man statt der von uns geWählten Gefäßform eine andere 
genommen, etwa eine Kugel, so hätte sich lediglich der in (56) eingehende 
Zahlenfaktor etwas geändert. Dies Resultat ist besonders qualitativ 
bedeutsam: Die gemäß (54) und (55) geforderte Abhängigkeit der Reak
tionsgeschwindigkeit und damit auch der Explosionsgrenze vom Druck 
hatte man immer als entscheidendes Kriterium für Kettenabbruch an 
der Wand angesehen; diese Betrachtungen zeigen, daß das aber nicht 
notwendig so sein muß; sogar die Abhängigkeit vom Quadrat der Gefäß
dicke kann verlorengehen, und trotzdem noch Kettenabbruch an der 
Wand bestimmend sein. 

Die beiden Grenzfälle, e - 1 und e <: 1 konnten wir vereinfachend 
behandeln und das Resultat auch in seinen quantitativ wichtigsten 
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Stücken ohne mühsame Rechnung erhalten. Das Zwischengebiet, das 
natürlich den allgemeineren Fall darstellt, bedarf sorgfältigerer Über
legungen; es ist möglich, auch dafür die Lösungen aufzustellen, was wir 
hier aber nicht tun wollen, da wir doch keinen Gebrauch von den quanti. 
tativen Beziehungen dafür machen werden; wir verweisen dafür auf 
LEWIs und v. ELBE 1 . Uns kam es an dieser Stelle hauptsächlich darauf 
an, zu betonen, wie verschieden die Beziehungen im Fall von Ketten
abbruch an der Wand sein können und wie vorsichtig in der Deutung 
der Ergebnisse man sein muß, wenn man sich vor Fehlschlüssen hüten will. 

Wir führen jetzt Kettenverzweigung ein und untersuchen für die 
gleichen Verhältnisse die Explosionsbedingungen. Wir haben zu den 
obigen Ausdrücken noch den für die Kettenverzweigung hinzuzu
fügen; nehmen wir diese proportional mit n, der Zahl der aktiven 
Zentren an, zu I' n, so wird die Zahl der in der Zeiteinheit pro cm3 ge
bildeten aktiven Teilchen: 

no + In; 

die der durch Düfusion an die Wand vernichteten Teilchen wieder 

D ~2X~ (für das unendlich ausgedehnte, von zwei ebenen Platten senkrecht 

zur x-Achse begrenzte Gefäß). Im stationären Zustand gilt daher: 
d2 n 

(57) D dx2 +ln+no=O. 

Gleichungen dieser Form sind von BURSIAN und SOROKIN 2 behandelt 
worden. 

Um einzusehen, wie die Explosionsgrenze zustande kommt, können wir folgender
maßen verfahren: bei Abbruchwahrscheinlichkeit 1 pro Stoß auf die Wand hatten 
wir für die stationäre Konzentration der Kettenträger erhalten: 

n d2 
n",-o- . 

D ' 
d. h. bis auf einen Zahlenfaktor ist die Abbruchgeschwindigkeit proportional n Djd2 • 

Für Näherungsbetrachtungen dürfen wir diesen Ausdruck bei Kettenverzweigung 
eiufach übernehmen; die resultierende Abbruchwahrscheinlichkeit erhält man 
durch Subtraktion der Verzweigungswahrscheinlichkeit von der Abbruchwahr
scheinlichkeit zu 3 : 

nD 
k """""J2 - f n , 

und damit die stationäre Konzentration aktiver Teilchen und die Reaktions
geschwindigkeit proportional mit: 

(58) n", nD ' 
k--fn d2 

1 LEWIS, B. u. G. V. ELBE: J. Amer. ehern. Soc. Bd.57 (1935) S.970; sowie 
Combustion. - KASSEL, L. S. u. STOROH: J. Amer. ehern. Soc. Bd. 57 (1935) S. 672. 

2 BURSIAN u. SOROKIN: Z. phys. Chem. Abt. B Bd. 12 (1931) S.247. - Vgl. 
auch SEMENOFF : Chain reactions. 

3 k ist ein Proportionalitätsfaktor. 
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wobei k noch ein Zahlenfaktor ist, dessen Wert bei genauerer Rechnung festgelegt 
wird. Die Explosionsbedingung lautet: 

kD 
(58a) ----a;z-f = O. 

Bedenken wir wieder, daß der Diffusionskoeffizient umgekehrt propor
tional dem Gesamtdruck p, oder genauer, umgekehrt proportional 
..L k i Pi ist 1, und daß die Verzweigungs wahrscheinlichkeit t proportional 
einem BOLTzMANN-Faktor e- E /RT sein wird, so kommen wir von (58a) 
auf einen Ausdruck: 
(59) d2 • p' e- E /R T = const, 

wo für genauere Betrachtungen statt p: ..L ki Pi stehen würde. Es folgt 
daraus, daß bei konstanter Temperatur der kritische Explosionsdruck 
umgekehrt proportional dem Quadrat der Gefäßdicke ist, eine Beziehung, 
die oft bestätigt werden konnte (vgl. S. 280ff.), und daß ferner der kritische 
Explosionsdruck wie e+ E/R T mit wachsender Temperatur abfällt; das 
ist formal die gleiche Beziehung, wie wir sie für Wärmeexplosion ab
geleitet hatten. In (59) tritt die erste Potenz von P nur dann auf, wenn 
die Verzweigungswahrscheirilichkeit t druckunabhängig ist; wäre diese 
etwa P proportional, so gälte statt (59): 

d2 p2 e- E/R T = const. 

Grundsätzlich ist noch folgendes zu bemerken: Unter den obigen 
Annahmen, daß der Kettenabbruch an der Wand erfolgt, und die Diffusion 
der Kettenträger an die Wand geschwindigkeitsbestimmend ist, wird 
die Abbruchwahrscheinlichkeit immer p-l proportional. Sofern die Ver
zweigungswahrscheinlichkeit druckunabhängig oder einer höheren als 
der (- l)-ten Potenz des Druckes proportional ist, ergibt sich immer 
eine kritische Druckgrenze, oberhalb deren Explosion einsetzt. Gibt es 
daneben einen kettenabbrechenden Prozeß in der Gasphase, der einer 
noch höheren Potenz des Druckes proportional ist, so muß es auch eine 
obere Explosionsgrenze geben, oberhalb deren die Explosion wieder 
aussetzt. Eine Voraussetzung für das Auftreten der Grenzen in der 
von SEMENOFF angegebenen Form ist, daß die kettenabbrechende und 
die kettenverzweigende Reaktion in bezug auf die Konzentrationen der 
aktiven Teilchen von der gleichen Ordnung sind; denn die Explosions
bedingung enthält deren Konzentration nicht mehr (vgl. hierzu aber 
S.276ff.). 

Sämtliche Beziehungen werden nun aber weiter kompliziert dadurch, 
daß, wie wir schon besprochen hatten, die Wahrscheinlichkeit des Ketten
abbruchs bei einem Stoß auf die Wand, c, sehr klein sein kann; dann 
kann die Abhängigkeit von Gefäßdimensionen und vom Druck in der 
Form von (59) verlorengehen (vgl. hierzu LEWIS und v. ELBE, zitiert 
S.271). Hinzu kommt als noch nicht erwähnte Komplikation, daß die 

1 Pi sind die Partialdrucke der einzelnen Komponenten. 



Reaktionen mit Kettenverzweigung. 273 

Wand nicht bloß negativ, sondern auch positiv katalytisch wirken kann, 
d. h. daß von ihr Ketten ausgehen können. Es sind also alle Kombina
tionen mit Ketteneinleitung in der Gasphase und an der Wand, Ketten
abbruch in der Gasphase und an der Wand und schließlich auch Ketten
verzweigung in der Gasphase und an der Wand in Betracht zu ziehen. 
Wir wollen uns aber nicht unnötig mit formalen Betrachtungen befassen, 
sondern, bezüglich der unteren Explosionsgrenze, nur noch den Fall 
von Ketteneinleitung und Kettenabbruch an der Wand erwähnen. 
Dieser Fall ist von SEMENOFF und LEWIS und v. ELBE behandelt (zitiert 
S. 271); auch hier ist, anders als man vielleicht zunächst erwarten würde, 
die Reaktionsgeschwindigkeit noch vom Gefäßdurchmesser abhängig, 
aber nur noch von dessen I. Potenz, solange nicht B<: 1 ist (vgl. LEWIS 
und v. ELBE, zitiert S. 271). 

Falls B<: 1 und die Abbruchgeschwindigkeit (vgl. oben S. 270) durch 
nwOB/4 gegeben ist, so ergibt sich für den stationären Zustand 
folgendes. Falls pro Oberflächeneinheit der Wand mo Ketten ein
geleitet werden, so muß das gleich dem obigen Ausdruck sein, also: 

4mo 
n=---. ew 

Die Reaktionsgeschwindigkeit wird also von den Gefäßdimensionen 
völlig unabhängig. 

Die Theorie der oberen Explosionsgrenze wollen wir nicht ausführlich 
entwickeln, da wir sie später an Beispielen kennenlernen werden (vgl. 
S. 280 ff.) ; hier sei nur so viel bemerkt: ist die Verzweigungsgeschwindigkeit. 
eine gewisse Funktion des Druckes (bzw. der Partialdrucke), etwa""'" p" 
und gibt es einen Kettenabbruch in der Gasphase, der einer Potenz 
m > n von p proportional ist, so muß bei zunehmendem Druck einmal 
eine Grenze erreicht werden, wo der Abbruch in der Gasphase die Ver
zweigung kompensiert, wo also die vorher explosiv verlaufende Reaktion 
wieder langsam abläuft. Durch das Zusammenwirken des Kettenabbruchs 
an der Wand, der durch niederen Druck begünstigt wird, und eines 
Mechanismus in der Gasphase, über dessen Natur keine allgemeinen 
Voraussagen gemacht werden können, von dem aber angenommen 
werden muß, daß er durch steigenden Druck begünstigt wird (wie z. B. 
eine Dreierstoßreaktion) kommt die inselartige Form des Explosions
gebietes zustande (Abb. 158). Daß sich der Ast der unteren Explosions
grenze (bis auf die Nachbarschaft des Minimums) durch eine Exponential
formel darstellen läßt, hatten wir bereits gesehen. Unter den erwähnten 
Voraussetzungen gilt das aber auch für den Ast TI der oberen Explosions
grenze. Denn ist etwa die Verzweigung proportional e-E/RT, der Abbruch 
proportional dem Druck (also in obiger Bezeichnung m = 1, n =0), so 
gilt für Stationarität: 

J ost, Explosionen. 18 
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d. h. an der oberen Explosionsgrenze steigt der Druck (oder evtl. eine 
Potenz des Druckes) exponentiell mit der Temperatur an, so wie an der 
unteren Grenze der Druck (im allgemeinen in einer anderen Potenz als 
an der oberen Grenze) exponentiell abfällt. Eine vielfach auftretende 
dritte Grenze (gestrichelte Linie inAbb. 158) wäre an sich auch auf Grund 
der Kettentheorie zu deuten, jedoch scheint es uns viel wahrscheinlicher, 
daß dort einfach die Voraussetzungen der Wärmeexplosion gegeben 
sind, auch wenn es sich um eine Kettenreaktion mit Verzweigung handelt. 
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Abb. 160. Resultierende Ab· 
bruchwahrscheiulichkeit, ß-d, 
und Reaktionsgeschwindigkeit 
wals Funktionen des Druckes, 

bei Reaktion 
mit Kettenverzweigung. 

Schreibt man die Reaktionsgeschwindigkeit 
nach SEMENOFF in der Form: 

k 
w= ß-i5' 

so sind die Explosionsgrenzen durch die Stellen 
ß - b = 0 gegeben. Trägt man ß - b als Funktion 
des Druckes auf, für konstante Temperatur, so 
entsprechen die Nullstellen dieser Funktion Un
endlichkeitsstellen der Reaktionsgeschwindig
keit' also Explosionsgrenzen (Abb. 160); ge
strichelt ist in der Abbildung auch der Verlauf 
der Reaktionsgeschwindigkeit eingezeichnet. Es 
macht natürlich keine Schwierigkeit, die Funk
tion ß - b als Polynom in Potenzen des Druckes 

approximiert zu denken, wobei im allgemeinen mit der (-I)-ten Potenz 
zu beginnen sein wird; man bekommt dann desto mehr Nullstellen, 
je höhere Potenzen des Druckes man mitberücksichtigt ; doch ist es 
kaum physikalisch sinnvoll, dabei über zwei Nullstellen, entsprechend 
unterer und oberer Explosionsgrenze, hinauszugehen. 

In den bisherigen Überlegungen handelte es sich beim Druck bzw. 
der Reaktionsordnung immer um die stabilen Molekülarten, nicht um 
die aktiven Partikeln; in bezug auf diese war meist stillschweigend an
genommen, daß die Reaktion erster Ordnung sei. Bei Kettenabbruch 
an der Wand und geschwindigkeitsbestimmender Diffusion trifft dies 
z. B. immer zu; Kettenverzweigung nach einem Mechanismus wie z. B. 
H + O2 -+ OH + 0 ist ebenfalls I. Ordnung in bezug auf das aktive 
Teilchen H; Kettenabbruch in der Gasphase, etwa durch Reaktion 
eines aktiven Teilchens mit einer als geringfügige Verunreinigung an
wesenden Fremdsubstanz wäre gleichfalls I. Ordnung in bezug auf die 
aktiven Teilchen (wie z. B. eine Reaktion: N02 + 0 -+ NO + O2), Tat
sächlich gelten die SEMENoFFschen formalen Beziehungen nur für 
Reaktionen, in die die aktiven Teilchen mit der I. Ordnung eingehen 
(an sich würden sie auch für höj:J.ere Ordnungen gelten, aber nur, wenn 
in Abbruch- und Verzweigungsreaktionen die aktiven Teilchen mit 
genau der gleichen höheren Ordnung eingingen, was als zu unwahr-



Reaktionen mit Kettenverzweigung . 275 

scheinIich im allgemeinen ausgeschlossen werden darf); denn eine von 
der Konzentration der aktiven Teilchen unabhängige Explosionsbedingung 
kann man nur erhalten, wenn etwa die Abbruchwahrscheinlichkeit ß 
und die Verzweigungswahrscheinlichkeit () je gegeben sind durch: 

ß = y n und (j = j • n; 

dann folgt aus der Explosionsbedingung : 

ß-(j=O: y-j=O, 

unabhängig von n. Käme in der Abbruchwahrscheinlichkeit ein in 
n-quadratisches Glied vor (herrührend z. B. von der Rekombination 
zweier aktiver Teilchen in der Gasphase), so hätte man, wie bereits 
früher (vgl. S. 263, 272) erwähnt, etwa: 

(60) ß - (j = Yo n + Yl n2 - j n. 

Dieser Ausdruck wird für hinreichend hohe Werte von n niemals Null, 
d. h. formal wird niemals Explosion, sondern eine stationäre Reaktion 
erhalten. Trotzdem wäre es unstatthaft zu schließen, daß die Reaktion 
nun wirklich immer stationär sein müsse; vielmehr kommt es auf die 
Zahlenwerte der einzelnen Reaktionsgeschwindigkeiten an; ergibt sich, 
wie in dem zu Beginn behandelten Beispiel (S. 261) die Gesamtgeschwin
digkeit so hoch, daß in wenigen Sekunden oder im Bruchteil einer Sekunde 
alles abreagiert wäre, so hat man Explosion, auch wenn der erhaltene 
formale Ausdruck nicht in das vereinfachte Schema nach SEMENOFF paßt. 

Grundsätzlich ist ja noch folgendes festzustellen; die Explosions
bedingung : Unendlichwerden der Reaktionsgeschwindigkeit, ist nichts 
als eine bequeme mathematische Formulierung für "sehr groß werden"; 
bei endlichen umzusetzenden Stoffmengen kann die Reaktionsgeschwin
digkeit in Wirklichkeit niemals 00 werden, weil schon der Verbrauch 
der Ausgangssubstanzen dies verhindert. Im allgemeinen ist diese mathe
matische Vereinfachung aber nützlich und liefert richtige Resultate. 
Führt in Sonderfällen aber einmal die fOrnIale Rechnung nicht auf 
unendliche, sondern nur auf sehr große Reaktionsgeschwindigkeit, so 
wäre es übereilt, anzunehmen, der Widerspruch gegen die vereinfachte 
mathematische Formulierung bedeutete, daß keine Explosion vorläge; 
vielmehr ist das experimentelle Resultat ja gerade nur sehr große Reak
tionsgeschwindigkeit, und das kann auch das Ergebnis der Rechnung sein. 

Darüber hinaus ist natürlich auch der Fall von Wichtigkeit, evtl. 
von größerer Bedeutung als aus den bis jetzt eingehender untersuchten 
Beispielen hervorgeht, daß die Reaktion durch Kettenverzweigung 
wirklich nicht bis zur Explosion beschleunigt wird, wohl aber so weit, 
daß das Wärmegleichgewicht gestört wird und als Folge der anfangs 
durch Kettenverzweigung beschleunigten Reaktion schließlich eine 
Wärmeexplosion eintrittl. 

1 Vgl. R. G. W. NORRISH, zitiert S.411, 412. 
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Hier soll noch der Fall erwähnt werden, den SEMENOFF als "Ketten
wechselwirk~g" bezeichnet, daß nämlich auch Ketten verzweigung in 
einer Reaktion ll. Ordnung in Beziehung auf die aktiven Teilchen 
eintritt. Es wird dann also: 

(61) 
dn 
--n +1'n2 -gn· dt - 0 , 

soll n stationär sein, so folgt daraus (mit dnfdt = 0) : 

(62) 

die Lösung wird imaginär, d. h. die Stationarität geht verloren und 
Explosion setzt ein, wenn 
(63) 41' n o ~ g2 

wird. D. h. aber, daß hier, im Gegensatz zu den früher betrachteten 
Fällen, das Einsetzen der Explosion befördert wird durch Vergrößerung 
der Zahl der Anfangszentren. Das Resw.tat ist gefühlsmäßig nicht un
erwartet; es muß aber betont werden, daß ohne Einführung des quadrati
schen Gliedes nach der strengen Kettentheorie ein solcher Effekt nicht 
auftreten würde. Wieder ist aber an folgendes zu erinnern: auch ohne 
Kettenwechselwirkung ist die 8tationäre Geschwindigkeit proportional 
der Zahl der spontan gebildeten Anfangszentren : 

no 
w'" ß-~. 

Ist diese stationäre Geschwindigkeit zwar meßbar, aber klein, und ich 
erhöhe die Konzentration der Anfangszentren künstlich (bei Stoffen, 
die durch Lichtabsorption in aktive Teilchen zedallen, wie z. B. Chlor
molekeln im Chlorknallgas, durch Belichtung) um eine Reihe von Zehner
potenzen, so würde auch die Reaktionsgeschwiridigkeit um einige Zehner
potenzen anwachsen, was unter Umständen schon ausreicht, sie explosiv 
erscheinen zu lassen, zumindest zur Einleitung einer Wärmeexplosion 
zu führen. Jedenfalls sieht man, daß Beförderung der Explosion durch 
Vergrößerung der Zahl der Anfangszentren nicht notwendig durch 
Kettenwechselwirkung bedingt sein muß; möglicherweise braucht man 
diese übe~haupt nicht einzuführen. 

Es läßt sich zeigen1, daß man auch bei Annahme von nur solchen Elementar
reaktionen, die in bezug auf die aktiven Teilchen von der I. Ordnung sind, als 
Explosionsbedingung einen Ausdruck erhält, der sich nicht immer auf die SEMENOFF
sehe Bedingung ß - r5 = 0 reduzieren läßt, mit ß proportional Abbruchs- und r5 pro
portional Verzweigungswahrscheinlichkeit. Lassen wir die ketteneinleitenden 
Reaktionen aus dem Spiel (was erlaubt sein wird, solange die Produktion aktiver 
Zentren durch die Primärreaktion vernachlässigbar gering ist gegenüber der Pro
duktion durch Kettenverzweigung) und nehmen für kettenfortführende, ver· 
zweigende und abbrechende Reaktionen nur solche an, die I. Ordnung in bezug 

1 JOST, W. u. L. v. MÜFFLING: Z. phys. ehem. Abt. A Bd. 183 (1938) S.43. 
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auf die verschiedenen aktiven Teilchen Ni sind, so können wir folgendes Schema 
von Reaktionen anschreiben: 

NI -!-A -!- .. ·-l>A' -!- ... -!-Nj -!- .. . 
1.) N 2 -!-B-!- ···-l>B' -!- ... -!-Nk -!- .. . 

worin A, B, A', B' ... stabile Molekelarten sein sollen. In jeder Gleichung dieses 
Schemas tritt links ein aktives Teilchen auf, während rechts 0, 1 oder 2 Teilchen 
erscheinen können, je nachdem es sich um eine kettenabbrechende, kettenfort
führende oder kett~~verzweigende Reaktion handelt. Aus dem Schema I ergibt 
sich für die zeitliche Anderung der Konzentrationen ni der einzelnen aktiven Teilchen 
das System von Differentialgleichungen: 

dn l Te = annl -!- al2 n2 -!- ... 

H.) 
dn2 Te = a21 n l -!-a22 n2 -!- ... 

Die einzelnen Koeffizienten ajk haben die Form: 

ajk = ± k" [A"]· [A"'] ± kß [B"] [B"'] ± ... , 
d. h. sie hängen von der Konzentration stabiler MolekeIn A" ... B" ... usw. 
und den verschiedenen Geschwindigkeitskoeffizienten ab, aber nicht von den 
Konzentrationen aktiver Teilchen. Bei nicht stationärer Reaktion hätte man 
das System 11.) von simultanen Differentialgleichungen zu integrieren. Nimmt man 
als Bedingung für Stationarität mit BODENSTEIN Verschwinden der dnifdt an, 
so folgt: 

IH.) 

an n1 -!- a12 n2 -!- ... = 0 

a21 nl -!- a22 n2 -1- •.. = ° 
Bedingung für die Lösbarkeit dieser Gleichungen ist: 

an a12 

IV.) 

d. h. die Determinante des Koeffizientenschemas muß verschwinden. IV.) stellt 
also gleichzeitig die Grenzbedingung für Kettenexplosion dar. 

IV.) kann offensichtlich nur in Ausnahmefällen in die einfache Form: ß - b = 0, 
gebracht werden. Diese Gleichung gilt, wie aus dem früher Gesagten folgt, nur so 
lange, als die Zahl der primär erzeugten aktiven Zentren zu vernachlässigen ist 
gegenüber der Zahl der durch Kettenverzweigung gebildeten. Ist diese Voraus
setzung nicht mehr erfüllt - also z. B. in dem Falle, daß man künstlich aktive 
Zentren in größerer Zahl produziert -, so würde in mindestens einer der 
Gleichungen IH.) ein der Produktion aktiver ~entren Rechnung tragendes Glied 
auftreten, welches von n unabhängig wäre; d. h. das Gleichungssystem IH.) würde 
inhomogen. In diesem Falle bedeutet GI. IV.) gerade, daß keine Lösung von IH.) 
existiert; d. h. unter Bedingungen, unter denen vorher noch Stationarität herrschte, 
muß jetzt Explosion einsetzen, wenn man aktive Zentren künstlich produziert. 
Wir brauchen also SEMENOFFS Hypothese der "Kettenwechselwirkung" nicht, 
um Explosion durch Erhöhung der Zahl der Ausgangszentren zu verstehen. 

Diese Überlegungen zeigen jedenfalls, daß man sehr vorsichtig sein 
muß, wenn man Schlüsse aus rein formalen Beziehungen herleiten will. 
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5. Die zeitliche Entwicklung einer Kettenexplosion. 
Eine Explosionsreaktion ist, wie wir schon an früherer Stelle aus

führten, dadurch charakterisiert, daß die Reaktionsgeschwindigkeit mit 
der Zeit immer weiter ansteigt, wobei einem beliebigen Ansteigen nur der 
Verbrauch der Ausgangsstoffe entgegensteht. Es wird kaum möglich 
sein, eine prinzipielle Grenze zu ziehen zwischen einer Umsetzung gemäß 
Abb. 161,3 die vielleicht in einem Bruchteil einer s beendet ist, und einer 
"autokatalytischen Reaktion" gemäß Abb. 161, 1 bei der die Reaktions

w 

Abb. 161. Zeitlicher Verlauf der Reak
tionsgeschwindigkeit; 1 autokataly
tische Reaktion, 2 Reaktion mit 
Kettenverzweigung, die in Wärme-

explosion übergeht, 3 normale 
Explosion. 

geschwindigkeit über ein viel längeres Zeit
intervall, z. B. viele Minuten, zu einem 
entsprechend niedriger gelegenen Maxi
malwert ansteigt und dann entsprechend 
langsam wieder a bsinkt. 

SEMENOFF unterscheidet Kurven des 
Typus 3 und 1 der Abb. 161 als wahre 
und entartete Explosionen; offensichtlich 
sind die wesentlichsten Charakteristiken 
der Explosionsvorgänge beiden Typen ge
meinsam. 

Da die gewaltsamen Wirkungen einer 
explosiv verlaufenden Reaktion nur Sekun
därerscheinungen sind, die z. B. bei Nieder
druckexplosionen fehlen, bleibt als wesent
liches Kennzeichen einer eigentlichen Ex
plosion, daß die zugrunde liegende Reak
tion mit ständig wachsender Geschwindig

keit abläuft, bis der Verbrauch der Ausgangssubstanzen1 einer weiteren 
Geschwindigkeitssteigerung entgegenwirkt. Voraussetzung ist dabei 
immer, daß es sich um eine exotherme Reaktion handelt. Will man die 
eigentlichen Explosionen von den autokatalytischen Reaktionen trennen, 
die offenbar gleichfalls unter die obige Definition fallen würden, so bleibt 
als Besonderheit der Explosionen: Die Reaktionsgeschwindigkeit muß 
soweit ansteigen, daß schließlich das Wärmegleichgewicht gestört wird 
und bei Gasen der Druck infolge Temperaturerhöhung ansteigt. In 
Abb. 161 würde Kurve 1 eine autokatalytisch verlaufende Reaktion oder 
eine entartete Explosion nach SEMENOFF darstellen: die Kurve gibt die 
Abhängigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit von der Reaktionsdauer 
wieder. Kurve 2 bedeutet bereits Explosion, da in der Umgebung des 
Punktes A das Wärmegleichgewicht gestört wird und die Reaktions
geschwindigkeit, statt das flache Maximum bei B zu durchlaufen, unter 
Ansteigen der Temperatur in der Richtung nach B' verläuft, um dann 
aber nach Durchlaufen eines steileren Maximums ebenfalls wieder 

1 Oder evtl. das Auftreten von reaktionshemmenden Produkten. 
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abzufallen. Kurve 3 bedeutet den üblichen Typus einer Explosion; es 
kann sich dabei sowohl um eine Wärmeexplosion handeln, bei der von 
Anfang an das Wärmegleichgewicht gestört und die Geschwindigkeits
steigerung Folge der Temperaturerhöhung ist, es kann sich aber auch um 
eine Kettenexplosion handeln, bei der infolge Kettenverzweigung die 
Reaktionsgeschwindigkeit isotherm anläuft, bis sie so groß geworden 
ist, daß als Folge davon auch eine Temperatursteigerung eintritt. In 
allen Fällen durchläuft die Reaktionsgeschwindigkeit nach einer gewissen 
Zeit ein Maximum und fällt dann auf 0 ab; denn da man es immer mit 
endlichen Substanzmengen zu tun hat, kann w natürlich niemals un
endlich groß werden. 

Wir wollen uns nun im Anschluß an SEMENOFF überlegen, wie sich 
eine Explosion zeitlich entwickelt; gerade für praktische Zwecke (vgl. 
Kap. XIff.) spielt die Induktionszeit eine Rolle. Die spontane Produktion 
aktiver Zentren in der Zeiteinheit soll etwa no betragen; die Vernichtung 
durch Kettenabbruch g n und die Neubildung durch Verzweigung t· n; 
insgesamt wird also die Bildungsgeschwindigkeit aktiver Teilchen: 

dn 
(64) Tt=no+(f-g)n; 

im stationären Fall muß dies gleich Null werden. Wir betrachten aber 
jetzt die Anlaufperiode, zu deren Beginn (für t = 0) die Konzentration 
aktiver Teilchen noch n=O sei; unter dieser Annahme wird (64) inte
griert und liefert, sofern n o, t und g als konstant betrachtet werden 
dürfen: 

(65) n = ~{e(f-(J}t -I}. f-g 
Die Zahl der aktiven Teilchen und die ihr (vereinfachend) proportional 
angenommene Reaktionsgeschwindigkeit wachsen also exponentiell mit 
der Zeit an, wie man das wohl schon ohne Rechnung erwartet haben wird. 
Da (f - g) sowohl positiv (Kettenexplosion) als auch negativ (stationäre 
Reaktion) werden kann, kann man diese beiden Fälle noch unterscheiden 
und schreiben: 

(66) n = /!.._ g {e(f - {l)t -I} für t - g > 0 (Explosion) 

und 

(67) n = g~ f {1_e-(Il-tl t } für g- t > 0 (stationäre Reaktion). 

Im ersten Falle steigt die Reaktionsgeschwindigkeit exponentiell an, 
für große t einfach wie: 

Ae<1>t, 
wo 

ifJ=t-g 

ist. Dies gilt natürlich nur so lange, als man t und g als konstant be
trachtet; in Wirklichkeit wird die Verzweigungswahrscheinlichkeit mit 
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fortschreitendem Umsatz abnehmen und darum auch der Geschwindig. 
keitsanstieg abnehmen. 

übrigens erhält man einen S.förmigen Verlauf der Umsatz·Zeit· 
kurve auch schon ohne Kettenverzweigung , wenn die Umsetzung 
über ein Zwischenprodukt erfolgt, das schneller weiter reagiert, als 
es gebildet wird (etwa Aldehyde bei der Kohlenwasserstoffoxydation). 

SEMENOFF hat die zeitliche Entwicklung der Reaktionsgeschwindig. 
keit einer noch weitergehenden Analyse unterworfen l und findet dabei 
(an aus der Literatur entnommenen Beispielen) eine bemerkenswert 
gute Übereinstimmung mit der Erfahrung, obwohl seine Formeln 
wesentliche Vereinfachungen enthalten. Solange nicht umfangreicheres 
neueres Versuchsmaterial zur Prüfung dieser Beziehungen vorliegt, 
können wir auf ein Eingehen darauf noch verzichten. Wir möchten 
aber hervorheben, daß gerade auch die Untersuchung der zeitlichen 
Entwicklung der Explosion von großer Wichtigkeit ist. Für viele Zwecke 
genügt es ja nicht, zu wissen, daß ein gewisses Gemisch explodiert, 
sondern man muß außerdem noch wissen, innerhalb welcher Zeit es 
zündet. Z. B. kommt es im Betrieb des Otto·Motors darauf an, daß er 
nicht klopft (vgl. Kap. XII), d. h. daß der noch unverbrannte Teil des 
komprimierten Gemisches im Verbrennungsraum nicht spontan in 
äußerst kurzer Zeit abreagiert, schneller, als die Flamme ihn durcheilt. 
Es kommt also darauf an, zu wissen, ob während der Zeit, die die Flamme 
zum vollständigen Durchlaufen des Verbrennungsraums braucht -
bei einem schnellaufenden Motor von der Größenordnung einiger tau· 
sendstel s - das restliche Gemisch spontan abreagiert oder nicht. Das 
Problem wird hierbei noch weiter kompliziert dadurch, daß weder Druck 
noch Temperatur konstant sind (beide steigen, trotz Abkühlung durch die 
Wände, infolge fortschreitender Kompression durch die expandierenden 
verbrannten Gase an); außerdem hat man es dabei kaum mit einer reinen 
Kettenexplosion zu tun, wohl aber mit einer Kettenreaktion mit Ver. 
zweigung, bei der die Anfangsbeschleunigung vielleicht weitgehend 
durch Kettenverzweigung bedingt ist, bei der dann aber auch das Wärme
gleichgewicht gestört wird (NORRISH). 

6. Beispiele von Kettenexplosionen. 
Reaktionen, in denen Kettenverzweigung eine Rolle spielt, sind mit 

ihren eigentümlichen Eigenschaften schon seit langem bekannt, wenn 
auch naturgemäß eine Deutung erst sehr spät gegeben werden konnte. 

VAN'T HOFF2 zählt ältere Beispiele auf, die der üblichen Annahme, 
daß die Reaktionsgeschwindigkeit der Konzentration der Reaktions-

1 V gl. Chem. kinetics and Chain reactions. 
2 VAN'T HOFF: Etudes de dynamique chimique (Studien zur chemischen 

Dynamik), bearbeitet von E. COHEN 1896. 
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teilnehmer proportional sei, strikt widersprechen. Danach fand 1788 
FOURCIWY, daß bei gewöhnlicher Temperatur und normalem Druck 
reiner Sauerstoff nicht auf Phosphor wirkt, während Luft denselben 
stark oxydiert, 1795 fand VAN MARUM, daß ein Stück Phosphor in ver
dünnter Luft viel stärker leuchtet als in Luft von gewöhnlichem Druck. 
H. DE LABILLADIERE beobachtete 1817, daß Phosphorwasserstoff, PH3, 

in Berührung mit Luft sich nicht entzündet, wohl aber bei gewöhnlicher 
Temperatur bereits explodiert, wenn man den Druck erniedrigt. Das 
ist also die älteste Beobachtung des Auftretens einer oberen Explosions
grenze. Analoge Beobachtungen wurden von DUMAs und von DAVY 
(1817) gemacht. JOUBERT fand ähnliches für Arsen und Schwefel (1874), 
FRIEDEL und LADENBURG (1871) für Siliciumwasserstoff, BERTHELOT 
für Nickelcarbonyl, was allerdings nach Angaben von REICHER und 
JORISSEN (1894), die noch bei 13 at Sauerstoff Zündung fanden, unsicher 
wird, sofern es sich hier nicht einfach um die dritte Explosionsgrenze 
handelt. Die Oxydationsgeschwindigkeit des PH3 in der Nähe der 
Explosionsgrenzen wurde von v. D. STADT 1 untersucht, der fand, daß mit 
abnehmendem Druck beim Annähern an die Explosionsgrenze die sehr 
kleine Reaktionsgeschwindigkeit keinen Anstieg zeigte. Diese Reaktion 
und die Phosphoroxydation wurden dann von VAN'T HOFF selbst genauer 
studiert. 

Die Reaktionen von Phosphor und von PH3 mit Sauerstoff gehören 
zu den ersten Beispielen, an denen die formalen Beziehungen für Ketten
explosionen geprüft werden konnten, hauptsächlich durch Untersuchungen 
der SEMENoFFsehen und HINSHELWooDschen Schulen. Wir wollen auf 
diese neueren Untersuchungen hier kurz eingehen, da sie uns zu Ein
blicken in die Natur der oberen Explosionsgrenze verhelfen. 

a) Oxydation von Phosphor. 

Daß die explosive Oxydation nur innerhalb gewisser Druckgrenzen 
des Sauerstoffes vor sich geht, war bereits nach den älteren Unter
suchungen klar. Man hat dabei sehr extreme Verhältnisse, da der Phos
phor meist nur entsprechend seinem Dampfdruck bei Zimmertemperatur 
von'"" 1/100 mm zugegen ist. Wie das SEMENOFF 2 und Mitarbeiter zeigten, 
kann man hier die Existenz der unteren Druckgrenze sehr auffallend 
erkennen, wenn man in ein, festen Phosphor enthaltendes evakuiertes 
Reaktionsgefäß durch eine Kapillare Sauerstoff einströmen läßt. Bei 
einem gegebenen Reaktionsgefäß lag z. B. die kritische untere Explosions
grenze bei einem Sauerstoffdruck von 1/20 mm Hg. Ließ man in das 
evakuierte, Phosphor enthaltende Reaktionsgefäß Sauerstoff einströmen, 
so stieg der Druck zunächst an, bis zu diesem Druck, ohne daß der 

1 STADT, J. v. D.: Z. phys. ehern. Bd.12 (1893) S.322. 
2 SEMENOFF, N.: Z. Phys. Bd.46 (1927) S.109. 
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Sauerstoff vorher reagierte. Ist der kritische Druck erreicht, so setzt 
die Reaktion unter Aufleuchten ein und auch bei weiterem Einströmen 
steigt der Druck nicht mehr an, weil aller über die kritische Grenze 
hinaus vorhandene Sauerstoff mit Phosphor als nicht flüchtiges Oxyd 
niedergeschlagen wird. Sauerstoff, nur wenig unterhalb des kritischen 
Druckes, reagierte während Stunden nicht merklich mit Phosphor. Der 
gleiche kritische Explosionsdruck wurde bestimmt, wenn man Sauerstoff 
unterhalb des kritischen Druckes über Phosphor ließ und ihn dann 
plötzlich komprimierte. Setzt man zu Phosphor und Sauerstoff von 
geringerem Druck als der unteren Explosionsgrenze statt weiteren 
Sauerstoffs Argon1 zu, so kann man ebenso wie mit O2 Explosion erhalten. 
Dieses sonderbare Resultat ist nach der Kettentheorie zu erwarten, 

Tabelle 44. Untere Explosions
grenze bei der Phosphor

oxydation nach SEMENOFF. 

wenn die Ketten an der Wand abge
brochen werden; denn dann muß auch 
Argon die Diffusion an die Wand und 
damit den Abbruch verlangsamen. Der 
kritische Explosionsdruck wurde dem Durchmesser des I 

kugelförmigen 
Reaktionsgefäßes 

dem 

Pkr. (0,) dB 
Pkl·. . Quadrat des Gefäßdurchmessers pro-

6 
13,4 
18,1 

mmHg 

3,27 'lo-a 
1,16 'lo-a 
0,61'lo-a 

190 
209 
200 

portional gefunden, wie ebenfalls bei 
Kettenabbruch an der Wand voraus
zusehen (sofern die Abbruchwahrschein
lichkeit nicht extrem klein ist), vgL 
Tabelle 44. 

Als empirische Beziehung, die die Explosionsgrenze bei Variation 
der Drucke von Phosphor, Sauerstoff und zugesetztem Argon, I;lowie 
in Abhängigkeit vom Gefäßdurchmesser wiedergibt, wurde gefunden: 

(68) d2 . p . p pP, + po. + PA = C . 
P, o. pP, + Po. l' 

dabei hatte für ein zylindrisches Reaktionsgefäß Cl einen Wert von 
1,25 .10-3, wenn d in cm und der Druck der einzelnen Gase in mm Hg 
eingesetzt wird. 

Einen Ausdruck der obigen Form für die untere Explosionsgrenze, 
wie er auch in anderen Fällen gilt, kann man nach SEMENOFF folgender
maßen ableiten. Daß bei Kettenabbruch an der Wand die Abbruch
geschwindigkeit proportional dem Diffusionskoeffizienten (welcher um
gekehrt proportional dem Gesamtdruck ist, der im Zähler des obigen 
Formela.usdrucks erscheint) und umgekehrt proportional dem Quadrat 
des Gefäßdurchmessers d wird, hatten wir schon früher abgeleitet. Wir 
wollen hier mit SEMENOFF dies Resultat nochmals im einzelnen veri
fizieren, von Überlegungen SMOLUCHOWSKIs 2 ausgehend. Nach SMOLU-

1 CHARITON u. WALTA: Z. Phys. Bd.39 (1926) S.547. 
2 SMOLUCHOWSKI, M. v.: Ann. Phys., (4) Bd. 21 (1906) S. 756. 
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CHOWSKI ist die Zahl der Zusammenstöße, die eine Gaspartikel erfährt, 
bei einer Verschiebung um eine Strecke L1 x: 

3:n LI x2 

(69) ')1= 4.1.2 

wenn A die freie Weglänge bedeutet. 
Man kann diese Formel (bis auf einen Zahlenfaktor der Größenordnung 1, auf 

den es uns hier nicht ankommt), folgendermaßen erhalten: Zu der Verschiebung 
um eine Strecke LI x brauche das Teilchen die Zeit t; während dieser Zeit hat das 
Teilchen auf seiner Zickzackbahn sich insgesamt um t· w cm fortbewegt, wenn w 
seine Geschwindigkeit ist; da es alle .I. cm im Mittel einen Zusammenstoß erleidet, 
so hat es während dieser Zeit 

t·w 
11=-.1.-

Zusammenstöße erlitten. Um dies Resultat auszuwerten, müssen wir wissen, wie 
groß die Zeit t ist, die es zu einer Verschiebung um LI x gebraucht. Führen wir als 
Näherung das mittlere Verschiebungsquadrat LI x2 ein (das ja nicht identisch ist 
mit dem Quadrat der mittleren Verschiebung ]-;;2), so können wir die dafür gültige 
Beziehung verwenden: 

Llx2 =2Dt; 

Setzen wir noch für den Diffusionskoeffizienten D den angenäherten Ausdruck: 

so erhalten wir schließlich: 

(70) 

AW 
D- a-, 

was bis auf einen Faktor :n/2 mit obigem Ausdruck identisch ist. 

Die mittlere Zahl von Stößen die irgendein Teilchen in einem Gefäß 
der Dicke d bei der Diffusion bis zur Wand erleidet, wird daher pro
portional sein zu: d2/A2 , wobei der hinzutretende Zahlenfaktor etwas 
kleiner ist als der obige (und von der Gefäßform abhängt), da ja im 
Mittel ein Molekül weniger als d/2 von der Wand entfernt war; auf die 
Berechnung dieses Faktors (71:/16 für ein Gefäß mit planparallelen 
Wänden im Abstand d) können wir aber verzichten, da wir von seinem 
Zahlenwert doch nicht Gebrauch machen werden. 

Würde ein aktives Teilchen im Abstand d von der Wand erzeugt, 
und in einer bei jedem Stoß ablaufenden Kettenreaktion reagieren, so 
wäre die Kettenlänge ')I gleich der Zahl der Zusammenstöße bis zum 
Auftreffen auf die Wand, also (angenähert): 

3:n d2 

')1'"'"'4)2' 

In Wirklichkeit wird ein aktives Teilchen nicht bei jedem Stoß, sondern 
etwa durchschnittlich bei jedem q-ten Stoß reagieren; dann ist die 
Kettenlänge nur 
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Die freie Weglänge Ä ist umgekehrt proportional dem Druck, oder genauer, weun 
verschiedene Molekelarten MI' MI,'" mit den Partialdrucken Pi, P2"" zugegen 
sind, wenn ;. die freie Weglänge und .1.01 die freie Weglänge der aktiven Partikel in 
reinem MI von Standarddruck bedeutet usw.: 

-.!..~1l+.12+ ... 
Ä - .1.01 .1.02 

(es müssen sich nämlich in einer Gasmischung die, die freie Weglänge begrenzen
den und ihr umgekehrt proportionalen Wirkungsquerschnitte addieren). Damit 
erhielte man für die Kettenlänge : 

, d,s (PI P2 )2 
P -q- .1.01 + Äos +... . 

Sind die Moleke1arten M l und M 2 etwa die reagierenden Stoffe und 
erfährt ein aktives Teilchen in einem Gemisch von beiden q Zusammen
stöße, bis es reagiert, so wird es bei Zugeben einer inaktiven Kompo
nente M s mehr Zusammenstöße erfahren, nämlich q', bis es reagiert, 
da ja alle Zusammenstöße mit M s unwirksam sind. Sind insbesondere 
etwa zwei Arten aktiver Partikeln, z. B. ° und P40 vorhanden, von 
denen die eine mit P4 reagiertl: 

0+P,~P40, 

die andere mit °2 : 

P40 + 02~P401 + 0, 

so werden in dem Gemisch die Zahl der Stöße, nach denen im Mittel 
eine Reaktion eintritt, ql und q2 sein. 

Wenn qy die Zahl der Stöße ist, die ° in reinem Phosphordampf zur Reaktion 
braucht und entsprechend qg die Zahl, die P40 in reinem Sauerstoff braucht, so wird: 

1l+.12+-.& 
q - rtl ;'01 Äos .1.03 
1- 1 Pi 

.1.01 

12..+-.&+-.& 
q _ ~ ;'01 .1.02 Äoa 

2 - 2 Ps 

.1.02 
Dabei haben wir die entsprechenden Weglängen für ° und P40 einander gleich
gesetzt; für genauere Rechnung (die durchzuführen aber nur in den seltensten Fällen 
Sinn hat) wären sie verschieden anzusetzen. Wir wollen zur Vereinfachung auch 
für alle Reaktionspartner und Inertgase die J.-Werte als gleich annehmen; sie fallen 
dann aus den Formeln für q ganz heraus. Hat man nun eine Reaktionskette, in 

1 Es kommt uns hier lediglich darauf an, einen Mechanismus zu haben, an dem 
man die Beziehungen anschaulich verifizieren kann; über den tatsächlichen Mecha
nismus wollen wir dabei nichts Definitives aussagen. Die kalte Phosphorflamme 
ist inzwischen genauer spektroskopisch untersucht worden [RUMPF, K.: Z. phys. 
ehem. Abt. B Bd.38 (1938) S.469] und das im Sichtbaren (hauptsächlich im 
Grünen) gelegene Bandenspektrum einem Träger PO zugeschrieben worden, der 
angeblich im Stoß zwischen PI und O2 entstehen soll. 
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der ° und P40 abwechselnd als Kettenträger erscheinen, so wird das effektive q 
der Mittelwert der beiden obigen Größen: 

q = ql + q2 = (q~ + qR) . PI + P2 +_P~_ . 
2 PI P2 2 

Da 

~=~+~+~ 
.1. .1.01 .1.02 .1.oa ' 

so wird die Kettenlänge (es sei wieder .1.01 ....., .1.02 """ .1.oa ) 

d2 d2 2 
v'....., .1.2 q = ,1,02 [PI + P2 + Pa]' qOl 0' __ + q2 

PI P2 
Setzt man weiter vereinfachend q~ = q~ = qo, so wird 

(71) ,d2 Pl+P2+Pa d2pIP2 (1' Pa ) 
V ,......, .1.6q6 Pl+P2 'Pl'P2=~-q6- T Pl+P2 . 

Bezeichne nun 0 die Wahrscheinlichkeit, daß die Kette an irgendeinem 
Glied sich verzweige, so bedeutet 

(72) v' 0 = 1 

offenbar Explosion; denn dann wird im Mittel für jede abgelaufene 
Kette gerade eine neue gestartet, die Kette wird also nie aufhören. 
Macht man nun die (lediglich durch das Resultat gerechtfertigte) An
nahme, im speziellen Fall sei 0 unabhängig von der Konzentration der 
einzelnen Reaktionspartner, so folgt aus (71) und (72) als Explosions
bedingung: 

(73) 

wo Cl nur noch von der Temperatur abhängen kann. Identifiziert man 
PI' P2' P3 mit Pp" Po" PA' so ist das gerade die empirisch gefundene 
Explosionsbedingung. Berücksichtigung der individuellen Stoßquer
schnitte würde z. B. dazu führen, daß in der Klammer die einzelnen P 
mit individuellen Faktoren behaftet erschienen, wie dies z. B. auch 
experimentell von MELVILLE und LUDLAM1 gefunden wurde. 

Für die obere Druckgrenze der Oxydation des Phosphors wird 
gefunden: 

Pp.lPo, = C2; 

wobei für Zimmertemperatur 02 = 2,8' 10-5 ; d. h. bei einem Dampf
druck des Phosphors von,....., 1/100 mm liegt die obere kritische Druckgrenze 
für Sauerstoff bei ,......, 280 mm; die obere Grenze ist, wie allgemein be
obachtet, unabhängig vom Gefäßdurchmesser. KOWALSKI 2 führte die 
Bestimmung experimentell so aus, daß er ein Reaktionsgefäß mit Sauer
stoff bis oberhalb des kritischen Explosionsdruckes füllte, solange der 
darin befindliche Phosphor mit flüssiger Luft ausgefroren war. Dann 

1 MELVILLE, H. W. u. E. B. LUDLAM: Proc. roy. 80c., Lond. Bd.132 (1931) 
8.108. 

2 KOWALSKI: Z. phys. ehern. Abt. B Bd. 4 (1929) 8.288. 
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wurde erst der gewünschte Dampfdruck des Phosphors eingestellt und 
darauf der Sauerstoff langsam abgepumpt und der Druck festgestellt, 
bei dem Explosion einsetzte. 

Zur Deutung der oberen Grenze muß eine Vernichtung aktiver 
Zentren in der Gasphase angenommen werden. Wie der Abbruch zu
stande kommt, ist im einzelnen unklar, zumal die Natur der Ketten
träger bei dieser Reaktion überhaupt noch nicht gesichert ist. Kow ALSKyl 
nahm an, daß Verunreinigungen im Sauerstoff für den Abbruch ver
antwortlich seien, wofür Erfahrungen mit künstlich zugesetzten Ver
unreinigungen angeführt werden können (vgl. unten). Für den Abbruch 
in der Gasphase mit reinem Sauerstoff könnte an die Dreierstoßreaktion : 

0+ 02( + M) ~ 0 3 (+ M) 

gedacht werden. Wenn das Auftreten von O-Atomen als aktive Teilchen 
bei Zimmertemperatur auch an sich nicht so wahrscheinlich erscheint, 
so ließe sich dafür doch die bekannte Beobachtung anführen, daß man 
bei der langsamen Oxydation von Phosphor Ozon als Reaktionsprodukt 
findet. Wir wollen auf eine quantitative Durchführung der Überlegungen 
hier verzichten; jedenfalls gelingt es, sowohl für Abbruch durch Ver
unreinigungen wie durch Dreierstöße mit O2 formale Beziehungen ab
zuleiten, die mit den experimentell gefundenen übereinstimmen. Bei 
Berücksichtigung aller Abbruchsmöglichkeiten gelingt es, eine einzige 
Gleichung aufzustellen, die das gesamte Explosionsbereich darstellt, 
obere und untere Grenze sowie das Übergangsgebiet, wie dies ausführlich 
bei SEMENOFF ("Chain reactions") diskutiert ist. 

Als Bestätigung der Vorstellungen können Versuche mit Zusätzen 
verschiedener Fremdgase angesehen werden. KOWALSKY fand in seinen 
Versuchen die obere Grenze nur reproduzierbar, wenn er mit stets neuen 
Reaktionsgefäßen arbeitete; Wiederholung eines Versuches im gleichen 
Gefäß bei der oberen Druckgrenze gab eine Erweiterung des Reaktions
gebietes. Da an sich die Lage der oberen Grenze von den Gefäßdimen
sionen unabhängig ist, und auch unabhängig von der Natur der Wand 
sein sollte, so dürfte dieser Einfluß auf Verunreinigungen beruhen, die 
von der vorangehenden Reaktion her hereingebracht werden, unter 
Umständen von Ozon. Durch absichtliche Zugabe von Ozon wird jeden
falls das Explosionsgebiet erweitert, wie KOWALSKY zeigen konnte. Die 
Wirkung sonstiger Zusätze wurde von TAuss und GÖRLACHER 2 unter
sucht. Dabei hat man es nach SEMENOFF mit zweierlei Einflüssen zu 
tun: bei Inertgaszusätzen (Argon oder Stickstoff) hat man eine Er
niedrigung der oberen Druckgrenze von Sauerstoff lediglich durch die 
Dreierstoßwirkung des zugesetzten Gases. Dagegen reagieren die als 
"Gifte" in kleinen Mengen wirksamen Zusätze wie Äthylen und andere 

1 KOWALSKY: Z. phys. Ohern. Abt. B Bd.4 (1929) S.288. 
2 TAUSS u. GöRLACHER: Z. anorg. allg. Ohern. Bd.190 (1930) S.95. 
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Olefine, Eisencarbonyl u. a. offenbar direkt unter Verbrauch von Ketten
trägem. Die Resultate passen sämtlich in die SEMENoFFschen formalen 
Beziehungen hinein (vgl. auch MELVILLE)1. 

Auch unterhalb der unteren Explosionsgrenze scheint die langsame 
Reaktion durch die besprochenen Gesetzmäßigkeiten mit erfaßt zu 
werden. MELVILLE und LUDLAM 2 verfolgten die (an sich sehr langsam 
verlaufende) Reaktion unterhalb der miteren Druckgrenze, indem sie 
einen geheizten Pt- bzw. W-Draht in das Gas hineinbrachten; die 
Reaktion, die an dem Pt-Draht bereits bei 2000 verläuft, ist offenbar 
eine reine Oberflächenreaktion und darum weniger interessant. Mit 
WOLFRAM verläuft sie erst bei 5000 mit bequem beobachtbarer Ge
schwindigkeit; dabei findet man für die Geschwindigkeit genau den 
gleichen formalen Ausdruck, wie er für die untere Explosionsgrenze gilt: 
Proportionalität mit dem Quadrat des Gefäßdurchmessers, entsprechende 
Abhängigkeit von den Partialdrucken der einzelnen Gase usw. Die 
Reaktion ist auch mit Chemilmnineszenz des Gases verbunden, so daß 
anzunehmen ist, daß die Reaktionsketten an dem WOLFRAM-Faden 
eingeleitet werden, in der Gasphase ablaufen und an der Wand ab
brechen. Der Geschwindigkeitsausdruck wird: 

_dpo. =kp 'p (1+ Il-Px )d2e-EIRT 
dt P, 0, pP, + Po. ' 

wo p x der Inertgasdruck sein möge. Die Aktivierungsenergie E wurde 
zu 16 kcal gefunden; zu welchem Elementarvorgang sie gehört, ist 
noch unklar. 

b) Die Verbrennung von Phosphorwasserstoff. 

Die Verbrennung von PR3 verläuft der von Phosphor im großen 
ganzen ähnlich und zeigt ebenfalls zwei Explosionsgrenzen; dabei liegt 
die untere Grenze unter sonst vergleichbaren Umständen um etwa 
drei Zehnerpotenzen höher als bei Phosphor. Für die Explosionsgrenzen 
gelten ähnliche Gleichungen wie bei Phosphor, die sich ebenso wie 
dort formal theoretisch ableiten lassen, wenn auch wiederum über die 
Natur der einzelnen Kettenträger und Elementarreaktionen noch nichts 
Sicheres bekannt ist. Für Einzelheiten muß auf die Originalarbeiten 
verwiesen werden 3. Von anderen Explosionen, die typische Explosions
grenzen infolge Kettenverzweigung aufweisen, seien nur erwähnt: Die 

1 MELVILLE, H. W.: Trans. Faraday 80e. Bd.28 (1932) 8.1. 
2 MELVILLE, H. W. u. E. B. LUDLAlII:: Proe. roy. 80e., Lond. A Bd. 135 (1932) 

8.315. 
3 DALTON, R. H. u. C. N. HINSHELWOOD: Proe. roy. 80e., Lond. A Bd.125 

(1929) 8.294. - DALTON, R. H.: Proe. roy. 80c., Lond. A Bd. 128 (1930) 8.263.
HINSHELWOOD, C. N. u. K. CLUsms: Proc. roy. 80e., Lond. Bd. 129 (1930) 8. 589.
MELVILLE, H. W. u. H. L. ROXBURGH: J. ehern. Phys. Bd.2 (1934) 8.739. -
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Verbrennung von SchwefeP, die Verbrennung von Schwefelkohlen
stoff 2 und die Verbrennung von SchwefelwasserstoffS, die Chlorknallgas
explosion im Licht'. 

Es mag erwähnt werden, daß zur Deutung der oberen Explosions
grenzen, ehe man allgemein eine Desaktivierung in der Gasphase annahm, 
auch an eine andere Erklärungsmöglichkeit gedacht wurde, nämlich 
an das Verhalten der Adsorptionsschicht, da ja, wie in einzelnen Fällen 
direkt gezeigt, die Ketten auch an der Wand eingeleitet werden können 
(HABER, ALYEA 5). Nachdem aber in den Fällen, in denen quantitative 
Messungen vorliegen, eine Deutung der gefundenen Beziehungen durch 
Gasphasendesaktivierung gegeben werden konnte, ist jene Interpretation 
im allgemeinen aufgegeben. Man wird aber immerhin gelegentlich auch 
an solche Erscheinungen denken müssen. 
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Neuntes Kapitel. 

Die Knallgas- und Kohlenoxydverbrennung. 

A. Die Knal1gasverbrennung 1• 

Die Knallgasverbrennung hat naturgemäß schon frühzeitig das 
Interesse der Chemiker gefunden und es ist nicht verwunderlich, daß 
die ersten Untersuchungen darüber mehr als 100 Jahre zurückliegen. 
Jedoch betrafen diese mehr die katalytische Reaktion, die zwar be
sonders interessant ist, deren Behandlung aber außerhalb des Rahmens 
dieses Buches fällt. Für diese älteren Untersuchungen verweisen wir etwa 
auf BONE 2, HrnSHELWOOD und WILLIAMSON 3 oder MITTASCH 4• 

Als erste der modernen Untersuchungen über Knallgasverbrennung 
ist eine Arbeit von BODENSTEIN 5 zu nennen; er verfolgte die Umsetzung 
strömenden Knallgases in Porzellanrohren verschiedener Form und ver
schiedenen Verhältnisses von Oberfläche zu Volumen. Dabei läßt sich 
die Reaktion noch bei "-' 6000 C ohne Explosion beobachten; als Ge
schwindigkeitsgleichung ergibt sich unter den speziellen Bedingungen 
das einfache Zeitgesetz IH. Ordnung: 

d [H20] _ k [H ]2 [0 ] 
dt - 2 2 , 

das jedoch keineswegs immer gilt. Da sich zeigte, daß bei verschiedenen 
Gefäßformen die Reaktionsgeschwindigkeit sich im wesentlichen wie die 
Gefäßoberfläche änderte, so folgte, daß auch hier die Wandreaktion 
meist überwog. Für neuere Untersuchungen der katalytischen Oxydation 
sei auf die Bücher von BONE und HINSHELWOOD verwiesen. 

Über die Explosion von Knallgas war aus den im 1. Kapitel erwähnten 
Untersuchungen (VON FALK, CASSEL, DIXON) bekannt, daß sie bei 
Temperaturen von "-' 500 bis 6000 C einsetzt. Von DIXON und Mit
arbeitern lagen auch bereits systematische Untersuchungen über die 
Abhängigkeit der Zündtemperatur vom Druck vor, sowie über die 
Länge der Induktionszeiten, die bei vorgegebener Zusammensetzung 
und Temperatur bis zur Zündung verstreichen. Die Beobachtungen 
erstrecken sich auf Induktionszeiten zwischen 0,5 und 15 s; Verlängerung 
der Induktionszeit von dem ersten auf den letzten Wert hat eine Herab-

1 Vgl. hierzu insbesondereauchL. S.KASSEL: Chem. Rev. Bd.21 (1937) S.331.
LEWIS u. v. ELBE: Combustion. 

2 BONE u. TOWNEND: Flame and Combustion. 
3 HINSHELWOOD, C. N. u. A. T. WILLIAMSON: The reation between Hydrogen 

and Oxygen. Oxford 1934. 
4 MITTASCH, A. u. E. THEIS: Von DAVY u. DÖBEREINER bis DEACON: Ein 

halbes Jahrhundert Grenzflächenkatalyse. Berlin: Verlag Chemie 1932. 
5 BODENSTEIN, M.: Z. phys. Chern. Bd.29 (1899) S.665. 

J ost, Explosionen. 19 
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setzung der Zündtemperatur um ,..." 500 C zur Folge. Schon aus diesen 
DlxoNschen Versuchen ist zu schließen, daß es sich mindestens in einem 
Teil des untersuchten Gebietes um Explosion durch Kettenverzweigung 
handeln muß. Denn von 75 mm bis zu etwa 1 at Druck steigt die Zünd
temperatur mit dem Druck an, erst bei noch höheren Drucken fällt sie, 
zunächst sehr langsam, wieder ab, was vermuten läßt, daß allmählich 
der Übergang zur Wärmeexplosion sich vollzieht. Im letzten Jahrzehnt 
ist die Knallgasverbrennung Gegenstand außerordentlich zahlreicher 
Untersuchungen gewesen. Für das Explosionsgebiet ergab sich dabei die 
für Kettenexplosionen typische Form (Abb.162). Da die Lage der unteren 

"~~-r---r---+--~ 

"02S 50 75100 
mmHg 

Abb. 162. Kritische Explosions
grenzen für Knallgu. 2 H. + 0,. 

Grenze von den Gefäßdimensionen und dem 
Zustand der Wand stark abhängig ist, so 
können die in Abb. 162 eingetragenen Werte 
nur einen Anhalt für normale Verhältnisse 
bieten; auf Feinheiten gehen wir später ein. 
Die langsame Reaktion ist sowohl unter der 
unteren Explosionsgrenze als auch oberhalb 
der oberen Grenze untersucht worden, in 
beiden Fällen ergeben sich ziemlich kompli
zierte Gesetzmäßigkeiten (in das Gebiet über 
der oberen Explosionsgrenze gehören auch die 
erwähnten älteren Untersuchungen von BODEN
STEIN). 

In der Deutung der Beobachtungen beim Knallgas ist man weiter
gekommen als bei den vorher besprochenen Kettenexplosionen, wenn 
auch hier keineswegs alle Fragen als geklärt angesehen werden können. 
Daß man weitergekommen ist, ist neben der Fülle der Arbeit, die über
haupt zur Untersuchung gerade dieser Reaktion aufgewandt worden ist, 
hauptsächlich der Tatsache zu verdanken, daß man sich nicht nur mit 
der Erfassung der formalen Gesetzmäßigkeiten für Explosionsgrenzen 
und Reaktionsgeschwindigkeiten außerhalb derselben begnügt hat, 
sondern daß man durch Hinzunahme spektroskopischer und photo
chemischer Messungen sowie von Versuchen mit freien Atomen und 
Radikalen direkten Einblick gewonnen hat in die bei der Umsetzung 
beteiligten Elementarvorgänge. Für etwas kompliziertere Reaktionen 
-- mehr als für die Knallgasverbrennung noch z. B. für die im über
nächsten Kapitel zu behandelnde Kohlenwasserstoffverbrennung -
gilt ganz allgemein, daß die bei der Kinetik beobachteten formalen Ge
setze allein noch nicht ausreichen, aus der großen Zahl denkbarer 
Elementarvorgänge diejenigen eindeutig auszusuchen, die dem wirklichen 
Reaktionsmechanismus zugrunde liegen. Wir werden daher im folgenden 
für das Verständnis des Gesamtvorganges auch auf einen Teil jener 
spektroskopischen, photochemischen usw. Untersuchungen eingehen 
müssen. 
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1. Die untere Explosionsgrenze. 
Die untere Grenze der Knallgasexplosion ist wiederholt untersucht 

worden; die Resultate der einzelnen Autoren weichen verhältnismäßig 
stark voneinander ab, was an sich zu erwarten ist, da für die Lage der 
unteren Grenze die Natur der Wand eine große Rolle spielt. Experi
mentell wird meist so vorgegangen, daß man vorgemischte Gase in das 
geheizte Reaktionsgefäß eintreten läßt und sieht, bei welchem Mindest
druck diese gerade zünden; dabei ist bei der unteren Grenze das Ein
treten der Zündung nicht immer leicht zu erkennen, entweder am Auf
leuchten der Gase oder sicherer, bei hinreichend empfindlichem Mano
meter, an dem einsetzenden Druckanstieg. SEMENOFF arbeitete ge
legentlich auch so, daß er die Gase bis über die kritische Druckgrenze 
hinaus in das Gefäß einließ und den Restdruck der Reaktionspartner 
nach Einsetzen der Explosion feststellte; diese 
Methode erscheint zunächst etwas bedenklich, 
es wurden dabei aber keine systematischen 
Abweichungen gegenüber anderen Versuchen 
beobachtet. Man kann auch mit bei Unter
druck strömenden Gasen die Explosionsgrenze 
bestimmen. 

HINSHELWOon1 und MOELWYN-HuGHES 
fanden z. B. für Gemische aus 2 H 2 + O2 bei 
500° C nach Tabelle 45 Explosionsgrenzen für 
verschiedene Gefäßdurchmesser : d. Das Pro-

Tabelle 45. Explosions
grenzen für Gemische 
aus 2H2 +02 bei 500°C 
und bei verschiedenen 
Gefäßdurchmessern:d. 

d (mm) I p (mm Hg) p·d 

54 1,06 57 
49 0,91 45 
32 2,85 91 
18 3,64 65 

dukt d· p ist leidlich konstant, aber immerhin mit Schwankungen bis 
50% vom Mittelwert. Sofern die Reaktion besonders empfindlich 
gegen den Zustand der Wand ist, sind solche stärkeren Schwankungen 
an sich nicht verwunderlich. Bei Kettenabbruch an der Wand und 
konstant gehaltener Gemischzusammensetzung ist Konstanz des Pro
duktes p' d an der Grenze zu erwarten. Denn wenn wieder etwa zwei 
Arten von Kettenträgern vorhanden sind, von denen der eine mit H 2, 

der andere mit O2 reagiert, so können wir formal genau die gleichen 
Rechnungen wiederholen, wie wir sie für die Phosphorverbrennung (S. 282) 
durchgeführt haben, und kommen für die Explosion zu der Bedingung: 

[02] [H2] • d2 { 1 + [O}!][H2]} = const. 

Sofern kein Inertgas [X] zugesetzt ist und das Mischungsverhältnis 
[H2] : [02] konstant gehalten wird, führt dies auf 

p2 d2 = const, 
oder 

(1) p' d=const. 

1 HINSHELWOOD, C. N. u. MOELWYN·HuGHES: Proc. roy. 80c., Lond. A Bd. 138 
(1932) 8. 311. 

19* 
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Würde man den Druck einer Komponente auf einem konstanten niederen 
Wert halten (wie das bei der Phosphorverbrennung der Fall ist) und 
nur den Druck der anderen ändern, dann hätte man statt (1): 

(2) P' d2 = const. 

Je nach den Versuchsbedingungen kann man also beide Beziehungen 
für die Explosionsgrenzen erhalten. 

Die Lage der unteren Grenze hängt sehr von der Beschaffenheit der 
Wand ab, z. B. ergaben sich als untere Explosionsgrenze bei 500° in 
Quarz und Pyrexgefäßen, die mit destilliertem Wasser gereinigt waren, 
Drucke von wenigen mm Hg. FROST und AL YEA1 fanden bei der gleichen 
Temperatur in Pyrexgefäßen, die mit 10% KCl-Lösung ausgewaschen 
waren, wesentlich höhere Grenzdrucke, von 15 bis 20 mm Hg, während 
nach einer bei SEMENOWA enthaltenen Angabe 2 es KOWALSKY gelang, 
in Gefäßen, die einer elektrischen Entladung ausgesetzt waren, Druck
grenzen von nur '" 1/10 der sonst gültigen, nämlich von nur wenigen 

Tabelle 46. Kritische Explosionsgrenzen 
von Gemischen H 2 + O2 in ü berschmolzenen 
Pyrexrohren verschiedenenDurchmessers. 

(Nach N. SEMENOWA.) 

t = 5850 C t = 482 0 C 4400 C 
d(mm) -

p. p'd P p'd P p'd 

5,8 16 93 28 160 42 244 
10,2 10 102 18 190 28 285 
15,7 8 125 14 220 20 314 
20,0 6 120 10 200 15 300 
30,0 4 120 7 210 10 300 

zehnteln mm zu beobach-
ten. Der Zustand der Wand 
kann also eine Änderung 
der unteren Druckgrenze 
um fast zwei Zehnerpo
tenzen im. Gefolge haben. 

Führt man im gleichen 
neuen Gefäß mehrere Ver
suche hintereinander aus, 
so sinkt die Druckgrenze 
von Versuch zu Versuch. 
Alles dies wurde systema
tisch studiert von N. SE

MENOW A 2; sie verwandte Rohre aus besonders überschmolzenem Pyrex
glas, die eine extrem niedrige und zeitlich konstante Abbruchswahrschein
lichkeit ergaben, ähnlich den Rohren, die einer Entladung ausgesetzt 
waren. Damit erhielt sie sehr gut reproduzierbare und recht niedrige 
Explosionsgrenzen; zur Beobachtung diente dabei ein besonders empfind
liches Glasmembranmanometer. Zahlenwerte aus Versuchen mit fünf Ge
fäßen verschiedenen Durchmessers sind in der obigen Tabelle 46 zu
sammengestellt; das Produkt P • d ist recht gut konstant. Für diese Be
dingungen extrem kleiner Abbruchswahrscheinlichkeit bedarf die Bezie
hung einer besonderen Diskussion: es muß ja der Fall von KASSEL und 
STORCH 3 vorliegen, wo die Diffusion keine Rolle mehr spielt, sondern die 

1 FROST, A. A. u. H. N. ALYEA: J. Amer. chern. Soc. Bd.55 (1933) S.3227. 
2 SEMENOWA, N.: Acta Physicochim. URSS. Bd.6 (1937) S.25. 
3 KASSEL, L. S. u. H. H. STORCH: J. Amer. chem. Soc. Bd.57 (1935) S.672. 

Vgl. auch LEWIS u. v. ELBE: Zitiert S.271. 
* Druckangaben in Skalenteilen; 14 Skalenteile = 0,46 mm Hg. 
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Gesamtzahl der Kettenabbrüche einfach gegeben ist durch Zahl der 
Stöße auf die Wand mal Abbruchswahrscheinlichkeit pro Stoß, e, während 
die Zahl der Verzweigungen dem Volumen proportional ist; der Gefäß
durchmesser bleibt in der resultierenden Beziehung erhalten, weil ihm 
das Verhältnis Volumen: Oberfläche proportional ist. Eine derartige 
Beziehung wird allerdings erst bei sehr kleinen Werten von e erreicht 
(etwa 10-4 oder kleiner, wobei es 
auf das Verhältnis von freier Weg
länge zu Gefäßdurchmesser an
kommt); für e _10-1 bis 10-2 sind 
die Verhältnisse gegenüber e = 1 
unter normalen Verhältnissen noch 
nicht übermäßig geändert (vgl. 
KASSEL und STORCH, sowie LEWIS 
und v. ELBE, zitiert S. 271). Der 
anschauliche Grund dafür dürfte 
der sein, daß ein Teilchen, das bis 
an die Wand diffundiert und auf 
diese gestoßen ist, im allgemeinen 
eine größere Zahl von Zusammen
stößen mit der Wand erleidet, bis 
es wieder ins Innere diffundiert. 
Die AbbruchswahrscheinIichkeit e 
wird daher erst entscheidend, 
wenn sie sehr klein gegen 1 ist. 

Da in dem Fall extrem kleiner 
AbbruchswahrscheinIichkeiten die 
Diffusion nicht mehr ins Spiel 
kommt (die Konzentration aktiver 

Tabelle 47 u. 48. Explosionsgrenzen 
von 3H2 + 2 O2 Gemischen in über
schmolzenen Pyrexrohren und in 
Quarzrohren in Abhängigkeit von 

Argonzusatz. (Nach BIRON 
und NALBANDJAN.) 

t = 5150 C 

'PArgon 

0,04 
0,07 
0,105 
0,15 

PH.+O. 
mmHg 

0,15 
0,15 
0,14 
0,145 
0,15 

t = 485 0 C 

PArgon 

0,057 
0,12 
0,18 
0,235 

PH.+O. 
mmHg 

0,23 
0,228 
0,24 
0,23 
0,235 

Desgleichen in Quarzgefäß 
bei 5150 C. 

Ohne Spülen mit 0, 

8,5 
14,5 
20,5 

11,2 
8,5 
7,3 
6,9 

Nach Spülen mit 0, 

8,23 
13,9 
19,2 

11,2 
8,23 
6,9 
6,4 

Teilchen wird praktisch konstant im ganzen Volumen), so dürfte unter 
diesen Bedingungen auch Fremdgaszusatz nicht mehr von Einfluß auf die 
Explosionsgrenzen sein. Das ist von BIRON und NALBANDJAN 1 unter 
analogen Verhältnissen wie in SEMENOWAB Versuchen geprüft worden. 
In überschmolzenen Pyrexrohren ist der kritische Explosionsdruck tat
sächlich unabhängig von Argonzusatz, während in Quarzrohren mit 
hoher AbbruchswahrscheinIichkeit die auch sonst beobachtete Ab
hängigkeit von der Gegenwart inerter Gase vorhanden ist. Dies geht 
aus den Versuchen in Tabelle 47 und 48 hervor. An sich lassen sich, 
wie schon S. 271 erwähnt, die Verhältnisse bei e < 1 auch quantitativ 
behandeln, wie dies KASSEL und STORCH (zitiert S.271) und LEWIS 
und v. ELBE 2 gezeigt haben. Die Schwierigkeit in der Anwendung der 

1 BIRON, A. u. A. NALBANDJAN: Acta Physicochim. URSS. Bd.6 (1937) 8.43. 
2 LEWIS, B. u. G. v. ELBE: J. Amer. ehern. 80c. Bd. 59 (1937) 8.970. - Ferner 

Combustion, Fla.me a.nd Explosion of Gases. 
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quantitativen Beziehungen besteht aber darin, daß e im allgemeinen 
unbekannt ist, und daß weiter mit der Möglichkeit der Änderung von e 
von Versuch zu Versuch zu rechnen ist. Man wird sich daher in den 
meisten Fällen mit halbquantitativen Beziehungen und Verwendung 
der für die Grenzfälle von nicht zu kleinem und sehr kleinem e gültigen 
Formeln zufrieden geben können. 

Falls in dem Ausdruck für die untere Grenze keine temperatur
abhängigen Größen außer der Verzweigungswahrscheinlichkeit enthalten 
sind, so würde deren Aktivierungswärme die Lage der unteren Explosions
grenze (und in analoger Weise auch die der oberen) bei verschiedenen 
Temperaturen bestimmen!. Denn schreibt man die Explosionsbedingung 
in der Form (vgl. S. 285): 

')I () = 1, 

wo ')I mittlere Kettenlänge, () Wahrscheinlichkeit der Verzweigung pro 
Kettenglied ist, und nimmt man, früheren Ansätzen entsprechend, 
')I proportional mit p2, () proportional r E/RT an, so kommt als Explosions
bedingung: 

p2 e-E/RT = const, 

p,.....,e +E/2RT, 

während mit ähnlichen Annahmen (vgl. S. 273, 274, 297, 324) für die 
obere Explosionsgrenze erhalten wird: 

p ,.....,e- E /RT • 

Unter diesen speziellen Voraussetzungen sind also die Temperatur
abhängigkeiten der unteren und der oberen Explosionsgrenzen mit

Tabelle 49. Untere Explosionsgrenze 
Knallgas. (Nach I1INSHELWOOD 

und MOELWYN-HuGH"ES.) 

einander gekoppelt, und 
für zwar ändert sich die untere 

Grenze nur halb so stark 

t (0C). . 
p (mmHg) 

604 550 \ 500 
2,74 2,75 3,62 

mit der Temperatur wie 
die obere und im entgegen
gesetzten Sinne. 

Die Experimente bestä
tigen diese Folgerung insoweit, als die untere Grenze tatsächlich sehr 
viel weniger von der Temperatur abhängt als die obere (vgl. Abb. 162, 
S. 290); in quantitativer Hinsicht bestehen aber noch erhebliche Dis
krepanzen zwischen den Befunden verschiedener Autoren. 

IhNSHELwoOD (zitiert S. 289,291) findet die untere Grenze oberhalb 
550° praktisch temperaturunabhängig (Tabelle 49). 

Demgegenüber fanden SEMENOFF, SAGULIN, KOWALSKY und KOpp2 
eine stärkere Temperaturabhängigkeit, allerdings in dem Gebiete niedri-

1 Vgl. hierzu SEMENOFF: Chain reactions. - SEMENOWA: Zitiert S.292. 
2 SEMENOFF, SAGULIN, KOWALSKY u. Kopp: Z. phys. Chem. Abt. B Bd.6 

(1930) S.307. 
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gerer Temperaturen, wo sich der Übergang zur oberen Grenze voll
zieht, nämlich", 9 mm bei 440°, 4,5 mm bei 500° und 3 mm bei 550°. 
Die Werte stimmen an sich nicht schlecht mit den vergleichbaren Daten 
HINSHELWOODS überein. Wie weit der daraus berechneten Aktivierungs
wärme E' = 14 kcal eine physikalische Bedeutung beizumessen ist, 
scheint unsicher. Sie würde ganz gut zu der für die obere Grenze ge
fundenen von E ....., 22 bis 26 kcal passen, 
wenn E' = t E (vgl. S. 294 und 297) ist. 

SEMENOWA leitet aus ihren Versuchen 
als Aktivierungswärme für die untere 
Grenze E'....., 11 kcal ab, was mit dem 
vorangehenden verträglich ist. Den Dis
krepanzen, insbesondere gegenüber HIN
SRELWOODs Versuchen, wird man keine 
ernstliche Bedeutung beimessen in An

PH.(mm) 

3,12 
2,30 
1,65 
1,07 
0,86 

Tabelle 50. 

po. (mm) PH • • po. 

0,78 2,43 
1,15 2,64 
1,65 2,72 
2,14 2,29 
3,44 2,96 

betracht der begangenen Vernachlässigungen, und da man einer evtl. 
Temperaturabhängigkeit der Abbruchsausbeute an der Wand (die kaum 
nachprüfbar ist) nicht Rechnung trägt. 

Bei konstanter Temperatur und ge
gebenem Gefäßdurchmesser sollte für die 
Explosionsgrenze gelten (vgl. S.291) 

(3) PH • . Po. = const. 

Diese Beziehung wird im großen ganzen 
durch das Experiment bestätigt, allerdings 
mit systematischen Abweichungen, die 
eigentlich zu erwarten sind, da in (3) weder 
den verschiedenen, den Diffusionskoeffi
zienten beeinflussenden Stoßquerschnitten 
von H 2 und O2 Rechnung getragen ist, 
noch berücksichtigt ist, daß bei verschieden 
starker Adsorption von H 2 und O2 an der 
Wand auch die AbbruchwahrscheinIichkeit 

Tabelle 51. Untere Explo
sionsgrenze für H.+ 0 1 in 
Abhängigkeit von Helium 
und Argonzusatz. (Nach 
HINSHET,WOOD und MOELWYN-

HUGHES.) 

Helium Argon 

PHe mmHg PA P 

0 3,33 0 4,25 
5,45 2,73 2,90 2,90 
8,70 2,18 4,41 2,21 
0 3,52 6,72 1,68 

6,51 1,09 
0 4,20 

geändert sein kann. HINSHELwooD fand in einem Rohr von 1,8 cm 
Durchmesser bei 550° die in Tabelle 50 zusammengefaßten Werte von 
PH., Po. und deren Produkt an der unteren Explosionsgrenze. 

Zusatz von Inertgasen erniedrigt die untere Explosionsgrenze in 
der gleichen Weise und nach dem gleichen formalen Gesetz, wie wir 
das bereits bei der Phosphoroxydation gesehen haben: Es gilt an der 
Grenze: 

d2 [H2] [02] {I + [H~ ~~02]} = const; 

wenn die Drucke in mm Hg gemessen werden, so ist const '" 10 für 
550° C. 
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Argon setzt, entsprechend seinem größeren Stoß querschnitt , die 
Explosionsgrenze von H 2 + O2 stärker herab als Helium, wie aus der 
Tabelle 51 hervorgeht. 

Sehr sorgfältige Bestimmungen der Explosionsgrenzen hat T.AUZIN1 

durchgeführt, und zwar für Reaktionsgefäße verschiedener Größe, für 
verschiedene Gaszusammensetzungen und in Gegenwart verschiedener 
Mengen von Inertgasen.. T.AUZIN weist auch darauf hin, daß bei der 
Bestimmung von Zündtemperaturen bei Atmosphärendruck vielfach 
deshalb Fehler unterlaufen, weil man das Gas in ein evakuiertes heißes 
Reaktionsgefäß einläßt und Zündung in Wirklichkeit schon beim Durch· 
laufen des Niederdruckexplosionsgebietes einsetzen kann. 

2. Die obere Explosionsgrenze. 
Die allgemeine Lage der oberen Explosionsgrenze für Knallgas geht 

aus Abb. 162, S. 290 hervor. Die Drucke, oberhalb deren die Explosion 

Tabelle 52. Obere Explo. 
sionsgrenze für H B + 02' 
(Naeh lIINSHELWOOD und 

aussetzt, betragen größenordnungsmäßig 
100 mm Hg. Da der Einfluß der Wand weg· 
fällt, sind die Werte besser reproduzierbar 
als die für die untere Grenze, vgl. Tabelle 52. 

Die Lage der oberen Grenze ist, wie in 
.Alumi~um· Quarzgefäß anderen Fällen, durch Desaktivierung in der gefaß 

GRAN'.r2.) 

tO C 

579 
565 
550 
535 
520 
518 
500 

Obere Explosions· 
grenze, mm Hg 

187 
135 
101 

77 
58,5 

37,5 

158,5 
120 
88 

64 
44 

Gasphase bedingt, und zwar hat man nach 
HINSHELWOOD 3 anzunehmen, daß ein Dreier· 
stoßprozeß in der Gasphase für die Desakti. 
vierung verantwortlich ist. Die formale Be· 
handlung durch HINSHELWOOD ist allerdings 
angegriffen worden, doch läßt sie sich so 
modifizieren, daß unter Wahrung der von 
HINSHELWOOD gefundenen Beziehungen alle 
wesentlichen Erfahrungstatsachen wider· 
spruchsfrei gedeutet werden'. HINSHELwoODS 

(nicht ganz einwandfreie) Ableitung der Grenze ist folgendermaßen (vgl. 
dazu S. 323ft). X und Y seien zwei Partikelarten (evtl. Atome und freie 
Radikale), bei deren Zusammenstoß Kettenverzweigung erfolgen kann, 
sofern nicht der Stoß eines dritten Moleküls dieses verhindert (auf welche 

1 TAUZIN, P.: Ann. Phys., Paris [11] Bd. 6 (1936) 8. 575. 
2 GRAN'.r, G. H. u. O. N.lIINSHELWOOD: Proe. roy. 80e., Lond. A Bd.138 

(1933) 8. 29. 
3 GRAN'.r, G. H. u. O. N.lIINSHELWOOD: Proe. roy. 80e., Lond. A Bd. 141 (1933) 

S.29. - Vgl. aueh lIINSHELWOOD u. Wrr,LIAMSoN: Zitiert S.289. 
'Vgl. L. S. KAsSEL U. H. H. STORCH: J. Amer. ehern. 80e. Bd.57 (1935) 

S. 672. - KASSEL, L. 8.: Ohern. Rev. Bd. 21 (1937) S. 331. - LEWIS, B. u. 
G. v. ELBE: J. Amer. ehern. 800. Bd.59 (1937) 8.656; sowie Oornbustion. -
Ferner W. JOST U. L. v. MÜFFLING: Z. phys. Ohern. Abt. A Bd. 183 (1938) 8.43. 
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Weise, bleibt offen). Ist v die Wahrscheinlichkeit der Verzweigung bei 
einem Stoß von X mit Y, und sind ZR" Zo. und ZM die Stoßzahlen von 
H 2 , O2 und zugesetztem Inertgas M mit dem Stoßkomplex X Y, so lautet 
die Bedingung: Verzweigungszahl gleich Desaktivierungszahl: 

(4) v k [X] [Y] = ZR, [X] [Y] [H2] +Zo, [X] [Y] [02] +Zm [X] [Y] [M] 

oder daraus 

(5) 
Das stimmt mit der empirisch gefundenen Explosionsgrenze innerhalb 
der Fehlergrenzen überein, wenn v, die Verzweigungswahrscheinlichkeit 
proportional e- EIR P angenommen wird, wobei E ,.... 24 bis 26 kcal beträgt 
(vgl. S.295). Die Ableitung (und die ihr zugrunde liegende Vorstellung) 
ist insofern inkorrekt, als in Wirklichkeit noch gar kein Kettenabbruch 
eingeführt ist (vgl. S.323ff.). Die Wirksamkeit von H 2 und O2 wird un
gefähr proportional ihren Stoßzahlen gefunden, für ZR./ZO, berechnet 
HINSRELWOOD ,.... 0,34, während aus der die Lage der Grenze für ver
schiedene Gemischzusammensetzung (ohne Inertgas) wiedergebenden 
empirischen Beziehung: 

PR, = const - 0,33 Po, 

für ZR,/ZO, ,.... 0,33 gefunden wird. Man wird allerdings vorsichtig sein 
müssen, wenn man aus dieser Übereinstimmung auf die Richtigkeit der 
zugrunde liegenden Vorstellungen schließt; denn bei einer Desaktivierung 
im Dreierstoß wird außer der Stoßzahl auch noch die spezifische Wirk
samkeit des einzelnen Gases, etwa die Wahrscheinlichkeit für eine 
Energieaufnahme im Stoß, mit ins Spiel kommen, und diese könnte die 
gefundene Übereinstimmung wieder völlig zerstören. 

Aus ähnlichen Gründen wird man auch die von FROST und ALYEA1 

sowie von HINSHELWOOD, WILLIAMSON und WOLFENDEN 2 gefundene 
Änderung der Lage der Explosionsgrenze sowie der Reaktionsgeschwindig
keit oberhalb dieser, wenn H 2 durch D2 ersetzt ist, nicht unbedingt als 
Beweis der zugrunde liegenden Vorstellungen ansehen dürfen. Diese 
fanden folgendes: Die obere Grenze wird beim Ersetzen von H 2 durch D2 

nach höheren Drucken verschoben, das Explosionsgebiet also erweitert, 
und zwar so, wie man aus dem Unterschied der Stoßzahlen für H 2 bzw. 
D2 als Dreierstoßpartner (,.... wie I: I/V2) vorausberechnen kann; ent
sprechend ist die Geschwindigkeit oberhalb der oberen Grenze auf 
rund Ifl/2 des Wertes für H 2 herabgesetzt. Die Ergebnisse wären nur 
zu verstehen, wenn gerade an einer einzigen Stelle die veränderte Stoß
zahl aufträte, während alle übrigen Stoßzahlen und Aktivierungswärmen 
unverändert blieben. Es ist daher wahrscheinlich, daß zufällige Kompen-

1 FROST, A. A. u. H. N . .A!.YEA.: J. Amer. ehern. Soe. Bd.56 (1934) S. 1251. 
2 IhNSHELWOOD, C. N., A. T. WILLIAMSON u. J. H. WOLFENDEN: Nature, 

Lond. Bd. 133 (1934) S. 836. 
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sationen einzelner Größen mit hereinspielen, was die quantitative Beweis· 
kraft der Versuche natürlich herabsetzt. 

Von grundsätzlicher Wichtigkeit sind Versuche über den Einfluß 
von Oberflächen auf die Zündung innerhalb des Explosionsgebietes. 
Bei normalen Drucken ('" I at) zünden zwei gekreuzte Ströme von 
auf 560° C oder darüber geheiztem H 2 und O2 auch ohne Gegenwart 
einer Oberfläche (GoLDMANNI). Treffen sich aber bei niederen, aber 
noch innerhalb des Explosionsgebietes gelegenen Drucken von '" 20 
bis 100 mm die Gase bei 520°, so tritt ohne Wand keine Zündung ein, 
HABER und Ar,YEA 2• Bringt man einen auf die gleiche Temperatur 
geheizten Quarzstab (oder auch einen solchen aus Glas, Porzellan, 
Kupfer, Eisen) an die Kreuzungsstelle, so erfolgt Zündung, jedoch nicht 
durch eine Oberfläche aus Aluminium. [Ein Einwand, der gegen diese 
Versuche gemacht werden könnte, wird von HINSHELWOOD und Wn.· 
LIAMSON erwähnt: Die Explosion braucht auch innerhalb des Explosions. 
gebietes eine gewisse Zeit zu ihrer Entwicklung, wie allgemein theoretisch 
zu erwarten und auch direkt von KOWALSKY (vgl. S.301) gezeigt, und 
diese Zeit könnte bei den Versuchen mit gekreuzten Gasstrahlen viel· 
leicht nicht ausreichend sein; demgegenüber ist aber zu sagen, daß 
dann erst recht nicht einzusehen wäre, wie eine Zündung durch den 
Quarzstab zustande kommt.] Man wird daher die übliche Deutung 
dieser Versuche vorziehen: In der Explosionsbedingung kommt zwar die 
Zahl der Anfangszentren nicht vor; denn durch Kettenverzweigung 
kann sich von beliebig wenig ursprünglich vorhandenen Zentren aus eine 
Explosion entwickeln. Sind aber überhaupt keine Zentren da, so befindet 
sich das System in einem metastabilen Zustand 3, der durch Einbringen 
einiger Anfangszentren aufgehoben werden kann; in einem genügend 
lange sich selbst überlassenen System würden sich diese Zentren natürlich 
immer, auch ohne Mitwirkung der Wand, schließlich einmal bilden. 
Die obigen Versuche lassen also darauf schließen, daß, zumindest unter 
gewissen Versuchsbedingungen, die Reaktionsketten von der Wand aus· 
gehen. Bei einer Hemmung der Reaktionsgeschwindigkeit durch Wände 
verschiedener Art, z. B. durch Belegen der Wand mit KCl (PEASE 4), 

könnte daher auch eine Beeinflussung der Ketteneinleitung, nicht nur des 
Abbruches von Bedeutung sein, worauf u. a. LEWIS und v. ELBE 5 hinweisen. 

H!NSHELWOOD 6 und Mitarbeiter fanden auch eine ausgesprochene 
Hemmung der Niederdruckexplosion durch Wasserdampf, etwa 10 mm 

1 GOLDMANN, F.: Z. phys. Chern. Abt. B Bd. 5 (1929) S. 316. 
2 HABER, F. u. H. N. ALYEA: Z. phys. Chern. Abt. B Bd. 10 (1930) S. 193. -

ALYEA, H. N.: J. Amer. ehern. Soe. Bd. 53- (1931) S. 1324. 
3 HADMAN, THOMPSON U. C. N. HrNSHELWOOD: Proe. roy. Soe., Lond. A Bd. 138 

(1932) S.297. 
4 PEASE, R. N.: J. Amer. ehern. Soe. Bd.52 (1930) S.5106. 
5 LEWlS, B. u. G. v. ELBE: J. Arner. ehern. Soe. Bd.59 (1937) S.656. 
8 GARSTANG, W. L. u. C. N. HINSHELWOOD: Proe. roy. Soe., Lond. A Bd. 130 

(1931) S. 646. 
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H 20 unterdrückt diese vollständig; Wasserdampf hemmt auch die 
Wandreaktion bei niederen Temperaturen. Man wird also allen Ex
perimenten gerecht, wenn man annimmt, daß bei niederen Tempe
raturen, bis ,..., 540° die Ketten von der Wand ausgehen, während 
bei höheren Temperaturen die Einleitung in der Gasphase mehr und 
mehr überwiegt. Damit lassen sich dann wohl auch Beobachtungen 
deuten, die an der oberen Grenze einen Unterschied im kritischen 
Explosionsdruck ergaben, je nachdem H 2 oder O2 zuerst in das Reak
tionsgefäß eingelassen wurden. 

Die Lage der oberen Explosionsgrenze wird, außer in der schon 
besprochenen Weise durch Inertgase, durch verschiedene zur Einleitung 
oder zum Abbruch von Ketten befähigte Zusätze in empfindlicher Weise 
verschoben. Stickstoffdioxyd z. B., in kleinen Mengen zugesetzt (Hundert
stel eines Prozent) bewirkt eine Erweiterung der Explosionsgrenzen. 
Dies hatte schon DIXON beobachtet, systematische neuere Unter
suchungen darüber verdankt man HINSHELWOOD 1 sowie NORRISH 2 und 
deren Mitarbeitern. Danach wirken kleine Zusätze von N02 explosions
begünstigend; in einem Versuch von HINSHELWOOD z. B., wo sich 
200 mm H 2 und 100 mm O2 bei 400° (also unterhalb der tiefsten, bei 
etwa 440° gelegenen Explosionstemperatur) befanden, zündeten diese 
Gase, wenn ihnen nur 0,083 mm N02 zugesetzt waren, während bei 
einem Zusatz von nur 0,076 mm man noch sehr langsame Reaktion 
hatte. Größere Zusätze von N02 haben dann aber den umgekehrten 
Effekt, sie hemmen die Explosion. Man wird dem N02 daher sowohl 
ketteneinleitende wie kettenabbrechende Eigenschaften zuschreiben 
müssen, worauf wir bei Besprechung des Reaktionsmechanismus (S. 325) 
zurückkommen. 

Eine ausgesprochen hemmende Wirkung übt dann auch der Zusatz 
von Halogenen aus 3• Brom und Jod können in Konzentrationen von 
,..., 1 %0 die Niederdruckexplosion unterdrücken, Chlor ist weniger wirk
sam. Atomarer Sauerstoff oder Wasserstoff befördert die Explosion 
erheblich, was an sich zu erwarten, aber dennoch einer besonderen 
Diskussion bedarf, da ja in der formalen Explosionsbedingung nach 
SEMENOFF die Konzentration der Ausgangszentren nicht vorkommt 
(vgl. jedoch S.277). HABER und OPPENHEIMER" konnten Knallgas bei 
Temperaturen unterhalb der oberen Explosionsgrenze zünden, wenn 
sie ihm atomaren Wasserstoff zumischten, der durch einen Funken 

1 GmsoN, C. H. u. C. N. HINSHELWOOD: Trans. Faraday 80c. Bd. 24 (1928) 
8.559. - THOMPSON, H. W. u. C. N. HrNSHELWOOD: Proc. roy. 80c., Lond. A 
Bd. 122 (1929) S.610; Bd. 124 (1929) 8.219. 

2 GRIFFITHS U. R. G. W. NORRISH: Proc. roy. 80c., Lond. A Bd. 137 (1933) 
S.147. 

3 GARSTANG U. C. N. HINSHELWOOD: Proc. roy. 80c., Lond. A Bd. 130 (1931) 
8.640. - Z. phys. Chern. 1931, BODENsTEIN-Festband, S.656. 

<I HABER, F. U. F. OPPENHEIMER: Z. phys. Chern. Abt. B Bd. 16 (1932) 8.443. 
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in einer Wasserstoffatmosphäre erzeugt war. Der Partialdruck des 
atomaren H betrug in 100 mm H 2 etwa 2,5' 10-4 mm. Ihre Versuche 
sind in Abb. 163 nach SEMENOFF reproduziert; mit zunehmendem Druck 
5. 
oe 

~ 
rN / 

'/ v 
/ J/ 

I 

'\ / 
~/ 

HN 

\ 
J5. 

i'{ 
'\ 

'" J. o 110 80 120 160 
mmHg 

Abb. 163. Normales Explo
sionsgebiet von 2 H. + 0" 
nach HABER U. OPPENHEl
llER (1); das gleiche in 
Gegenwart von H-Atomen 
(2); voraussichtlicher Ver
lauf bel konstant gehalte
ner H-Atomkonzentration 

(3). (Nach SEllENOFF, 
zitiert S. 294.) 

wird die Zündtemperatur ständig herabgesetzt, 
bis auf unter 3000 C, eine obere Explosionsgrenze 
wird nicht mehr beobachtet. SEMENOFF ("Chain 
reactions") wendet dagegen ein, daß wahrschein
lich in den Versuchen von HABER und OPPEN
HEIMER der Gehalt an atomarem Wasserstoff dem 
an molekularem Wasserstoff annähernd propor
tional war, da er ja durch Durchleiten des Wasser
stoffs durch einen Funken erzeugt war. Deshalb 
dürfte vermutet werden, daß bei konstant gehaltener 
H-Atomkonzentration eine Explosionsgrenze ge
funden würde, wie sie in Abb. 163 gestrichelt an
gedeutet ist. SEMENOFF und Mitarbeiter l unter
nahmen eine Prüfung der Verhältnisse, indem sie 
bestrebt waren, die H-Atomkonzentrationen bei 
verschiedenen Drucken konstant zu halten. Sie 
gingen dazu folgendermaßen vor: In ein Ent
ladungsrohr, dessen Mittelteil geheizt war, wurde 
bei immer dem gleichen H 2-Druck von '" 0,1 mm 
atomarer Wasserstoff in einer Konzentration von 

'" 60% erzeugt. Dann wurde die Entladung 
abgeschaltet und plötzlich ein Sauerstoff
Wasserstoffgemisch vorgegebenen Druckes ein-
gelassen und festgestellt, bei welchen Tempe
raturen und Drucken Explosion einsetzte. Die 
Resultate entsprachen den Erwartungen. Man 
erhielt ein Explosionsgebiet von der gleichen 
Form wie ohne atomaren Wasserstoff, jedoch 
mit wesentlich erweiterten Grenzen; dabei 
wurden Versuchsreihen mit verschiedenen 
Stromstärken in dem Rohr zur Erzeugung 
des atomaren Wasserstoffes ausgeführt und, 

'!. 0 30 '10 60 80 100 
wie zu erwarten war, gefunden, daß die Grenzen 
um so mehr erweitert wurden, je höher diese 
Stromstärke war. Die Resultate sind in der 
Abb.164 nach SEMENOFF dargestellt; zu be
merken ist, daß auch bei der höchsten 
Stromstärke noch eine obere Explosionsgrenze 

mmHg 
Abb. 164. Explosionsgebiet für 
2H. + 0" ohne atomaren Was
serstoff (1), mit atomarem Was
serstoff aus einer Entladung von 
0,25 Amp. (2), 0,35 Amp. (3) und 
0,5 Amp. (4). (Nach NALBAND-

JAN U. SEllENOFF '. 
existiert. 

1 DUBOWlTZKY, F., A. NALBANDJAN U. N. SEIlENOFF: Trans. Faraday Soc. 
Bd. 29 (1933) S. 606. 
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Die Wirkung von Sauerstoffatomen ist noch ausgeprägter; NAL
llANDJANl findet in diesem Falle (ähnlich wie HABER und OPPENHEIMER 
mit atomarem Wasserstoff) überhaupt keine obere Explosionsgrenze mehr. 

Photochemisch ließ sich die Knallgasexplosion induzieren durch 
Zusatz von 0,6% NlIa und Belichten mit ultraviolettem Licht (HABER, 
FARKAS und HARTEcK 2); wahrscheinlich ist der dabei gebildete atomare 
Wasserstoff für die Einleitung der Explosion verantwortlich. SALLEY 
und TAYLOR 3 fanden allerdings, daß die NHa-sensibilisierte Licht
reaktion von H 2 + O2 anders verläuft als die Hg-sensibilisierte, und 
schlossen daraus, daß 
in Gegenwart von Am- 47.5I----+----+~'--------+---l------_+____+ 

moniak nicht die nunHg 
H-Atome allein verant-
wortlich sind. Wie weit 
dieser Schluß zwingend 
ist, muß wohl vorläufig 
offenbleiben. Bei der 

NHa-sensibilisierten 
Photoreaktion setzt die 
Explosion nach Induk
tionszeiten von 30 bis 
40 s nach der Belich
tung ein, sofern der 
Druck über 300 mm 

Abb.165. Reaktion von 2H, + 0, bei 485· C (Druckänderung 
als Maß des Umsatzes), bei Anfangsdrucken von 8,2 mm (l), 
7,8 mm (2), 7,4 mm (3), 7,1 mm (4), 6,8 mm (5), 6,4 mm (6), 

6,1 mm (7), 5,8 mm (8). (Nach KOWALSKY.) 

und die Temperatur über 415° C beträgt. Die Explosion von Knallgas 
kann durch Ammoniak auch ohne Belichten eingeleitet werden 4. Fügt 
man bei 500° zu Knallgas 1 bis 2 mm NHa hinzu, so tritt nach einigen 
Minuten eine beschleunigte Reaktion ein, die in Explosion übergeht. 

Eine sehr eigentümliche Beobachtung stammt von HABER, FARKAS 
und HARTEcK 5. Bei 300 mm Druck liegt die Zündtemperatur bei etwa 
550°. Läßt man aber bei 420° in einem solchen Gemisch durch einen 
Funken eine Explosion entstehen, pumpt das Gefäß aus und füllt es 
wieder zum gleichen Druck mit Knallgas, so setzt bereits bei 420° spontane 
Explosion ein, obwohl zwischen beiden Explosionen mehrere min liegen. 

Die zeitliche Entwicklung der Reaktion unterhalb der unteren 
Explosionsgrenze und im Explosionsgebiet ist von KOWALSKy 6 verfolgt 
worden, durch Druckregistrierung mittels eines empfindlichen Mano
meters. In Abb. 165 reproduzieren wir nach SEMENOFF eine Kurven-

1 NALBANDJAN, A.: Phys. Z. Sowjet Bd.4 (1933) S.747. 
2 HABER, F., FARKAS u. P. HARTECK: Naturwiss. Bd. 18 (1930) S.266. 
3 TAYLOR, H. S. u. D. J. SALLEY: J. Amer. ohern. Soo. Bd.55 (1933) S.96. 
4 HINSHELWOOD, C. N. u. A. T. WULIAMSON: Zitiert S.289. - WILLIAM-

SON, A. T. u. PWKLEs: Trans. Faraday Soo. Bd.30 (1934) S.926. 
5 HABER, F., FARKAS u. P. HARTECK: Z. Elektroohem. Bd.36 (1930) S.711. 
6 KOWALSKY, A.: Phys. Z. Sowjet Bd.l (1932) S.595; Bd.4 (1933) S.723. 
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schar, die den Umsatz (durch die Drookerhöhung ausgedrückt) mit der 
Zeit für eine Reihe von Knallgasmischungen bei Drucken, die über der 
unteren Explosionsgrenze liegen, wiedergeben. Die Explosionsgrenze 
liegt bei der Versuchstemperatur von 4850 C bei 4,5 mm; der erfaßte 
Druckbereich geht von 5,8 bis 8,2 mm. Für das Anfangsstadium gilt 
die von SEMENOFF abgeleitete Beziehung LI p __ etf>t. 

Von STERN, KRA VETZ und SOKOLIK 1 sind Induktionsperioden für die 
Knallgaszündung in der Nähe der Explosionsgrenzen und im Innern des 
Explosionsgebietes gemessen worden; dabei ergibt sich das eigentümliche 
Resultat, daß innerhalb des' Explosionsgebietes die Induktionszeit 
temperaturunabhängig ist. 

TAuZIN 2 hat durch photographische Registrierung der Flammen
ausbreitung bei Niederdruckexplosionen festzustellen versucht, ob die 
Entzündung von der Wand ausgeht oder nicht. Die Registrierungen 
ergeben praktisch gleichzeitige Zündung im ganzen Volumen. Nähme 
man an, die Entzündung setzte an der Wand ein, so müßte für deren 
Ausbreitung eine Geschwindigkeit von ~ f"Oo.I 1000 mls angenommen 
werden. 

Auch für die Lage der oberen Explosionsgrenze teilt TAUZIN sehr 
sorgfältige Bestimmungen für stark variierte Versuchsbedingungen mit. 

Versuche über die dritte Explosionsgrenze des Knallgases, welche wohl 
den übergang zur rein chemischen Zündung darstellt, obwohl Ketten
verzweigung noch mitspielen mag, s. OLDENBERG 3• 

3. Die Reaktion außer halb der Explosionsgrenzen. 
Oberhalb der oberen Explosionsgrenze ist die Reaktion zunächst 

recht langsam und offenbar weitgehend eine Wandreaktion. Allerdings 
ist die Reaktion in unmittelbarer Nähe der oberen Grenze kaum unter
sucht. Bei 5500 C liegt die obere Grenze z. B. bei etwa 100 mm Hg. 
Bei 5400 wurde von HINSHELwooD 4 und Mitarbeitern in einem Quarz
gefäß von -- 250 cm3 Volumen die Reaktion zwischen 50 mm O2 und 
100 mm H 2 an der Druckänderung verfolgt. Dabei ist die Reaktions
geschwindigkeit sehr klein. Die Reaktion ist von einer hohen Ordnung, 
die noch dazu mit der Temperatur steigt, bis etwa zur IV. Ordnung. 
In einem Porzellangefäß war bei 5690 die Reaktion ungefähr III. Ordnung 
in bezug auf den Wasserstoff und zwischen I. und 11. Ordnung in bezug 
auf Sauerstoff. In einem Quarzgefäß war die Geschwindigkeit bei 5490 

1 STERN, W., B. KRAVETZ U. A. SOKOLIK: Aeta PhYBieo-ehirnieo, Bd.8 (1938) 
8.461. 

2 TAUZIN, P.: Zitiert S.296. 
3 OLDENBERG, O. U. H. 8. SOMMERS: J. ehern. Phys. Bd.7 (1939) S.279. 
4 HINSHELWOOD u. WILLIAlIISON: Zitiert S. 289. - HINSHELWOOD u. THOMPSON: 

Proe. roy. Soe., Lond. A Bd. H8 (1928) S. 170. - GIBBON U. HINSHELWOOD: Proe. 
roy. Soe., Lond. A Bd. 119 (1928) S.591. 
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etwas mehr als dem Quadrat der H 2-Konzentration und der I. Potenz 
der 02-Konzentration proportional. Die Reaktion verläuft autokata
lytisch, die Geschwindigkeit I 

k . . d Maß . d mmse mmmt m em e zu, m em 70. 
~r--------

sich Wasserdampf anreichert, 70-

während die Oberflächenreak-

J 

tion bei tiefen Temperaturen 
durch Wasserdampf gehemmt 
wird. Die autokatalytische Re
aktion oberhalb der oberen Ex
plosionsgrenze wurde neuer
dings von CmR:Kov l eingehen
der untersucht. Er arbeitete in 
einem Reaktionsgefäß aus Dur
obaxglas von 5 cm Durchmesser 
und 200 bis 260 cm3 Volumen. 
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In einem Versuch, der bei 
550 mm Anfangsdruck und 
5240 C ausgeführt wurde, zeigt 
die Reaktionsgeschwindigkeit, 
aus der Druckabnahme be
stimmt, den typischen autoka
talytischen Verlauf, Abb.166a. 
Die Reaktionsgeschwindigkeit 

o 100 ;00 .JOO 'llJ0 SOOmm 

w läßt sich darstellen, wenn p 
der Anfangsdruck, x die umge
setzte Menge (= gebildete Wasser
menge) ist, durch: 

x--
Abb.166a. Reaktionsgeschwindigkeit w von 2H, + O. 
bei 550 rnrn Anfangsdruck und 524· C, als Funktion 
der gebildeten Wassermenge x. (Nach CHIRKOV'.) 

mm/sek 
~OO.----,----,-----r----,----~ 
10-~ 

~O~-.~----~~~b----+----~ 

t Bei 5240 C z. B. wird k =2,9' w 

(6) w=k·X(p-X)2. 

10-8, wenn p und x in mm Hg 
und die Zeit in sausgedrückt 
sind. Bei konstanten Tempera
turen ist k konstant. Sehr auf
schlußreich ist ein bei 4930 C und 
402 mm Druck mit Zusatz von 
130 mm Wasserdampf ausgeführ
ter Versuch. In Abb. 166 b ist das 

SOO 
x-- mm 

Abb.166 b. Reaktion von 2 H. + O. mit zugesetztem 
Wasserdampf .; 0 Geschwindigkeitsverlanf, der 
sich ergeben hätte, wenn das Wasser zunächst als 

2 H, + 0, anwesend gewesen wäre. 
(Nach CHIRKOV'.) 

Ergebnis dieses Versuchs graphisch dargestellt. Daneben ist eingetragen 
die Reaktionsgeschwindigkeit, die sich nach (6) ergeben würde in einem 
Versuch, in welchem das zugesetzte Wasser zunächst als 2 H 2 + O2 vor
handen war. Im wesentlichen schließt sich die mit Wasserzusatz gefundene 

1 CHmKOV, N.: Acta Physicochirn. Bd.6 (1937) S.915. 
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Reaktionsgeschwindigkeit den Werten an, die man 'berechnet für den 
Zeitpunkt, wenn gerade die gleiche Wassermenge im Lau1e der Reaktion 
gebildet worden ist. Aber dieser Wert wird nicht sofort angenommen, 
sondern erst nach einer gewissen Induktionsperiode, die allerdings kurz 
ist gegen die Zeit, die sonst zum autokatalytischen Anlaufen der Reaktion 
notwendig ist, nämlich von ,...., 170 s. Die Temperaturabhängigkeit der 
Reaktionsgeschwindigkeit entspricht einer scheinbaren Aktivierungs
wärme von ,...., 75 kcal. 

Die obige Gleichung gilt nicht für alle Gemischzusammensetzungen; 
bei niedrigem Wasserstoffpartialdruck findet man zwar noch das zu (6) 

Tabelle 53. 200 mm 
H 2 + 100 mm O2 bei 

5590 C. 

N, I Geschwindig-
keit (relativ) 

0 1 
100 2,23 
200 3,64 
300 4,61 
500 10,4 

analoge Zeitgesetz : 

(7) w=kX(p-X)2, 

wo aber nun p der anfängliche Partialdruck des 
Wasserstoffs, x dessen Abnahme (= gebildetes 
Wasser) ist, also 

w = k' [R20] [H2]2. 

Dabei ist in Mischungen mit viel Sauerstoff k' nicht 
konstant, sondern gegeben durch 

k' = K ( [02] ) • 
[H2] Anf 

HINSHELWOOD1 weist darau1 hin, daß die Wirkung von Wasser
dampf nicht immer eine spezüische chemische Ursache hat, sondern daß 
zugesetzte Inertgase ebenfalls die Reaktion beschleunigen. Der Inertgas
einfluß geht nicht ganz linear mit dem Druck, kann aber bis zu 400 mm 
hinreichend genau durch eine lineare Beziehung wiedergegeben werden. 
Die Wirksamkeit verschiedener Zusätze steht nach HmSHELwoOD im 
Verhältnis: 
(8) 

Stickstoffzusatz ist etwa ebenso wirksam wie eine entsprechende Er
höhung der 02-Konzentration. In einem Versuch wurde z. B. folgendes 
erhalten (vgl. Tabelle 53). 

Eine Deutung der Wasserwirkung als analoger Inertgaseinfluß 
würde heißen, daß R 20 als Inertgas sehr viel stärker wirksam sein 
muß als die Reaktionspartner selbst. Aber auch dann wäre damit 
der Befund von CmRlwv wohl kaum zu deuten; eine Entscheidung 
über die H 20-Wirkung scheint ohne weitere Versuche nicht möglich. 
Wahrscheinlich spielte bei CHmKOV eine besondere Wandwirkung mit, 
was die unten (S. 306ff_) besprochenen Versuche von PRETTRE fast sicher 
erscheinen lassen. 

1 HmSHELWOOD u. WILLUMSON: Zitiert S.289. Die Versuche von CHIRXOV 

sind so aber nicht zu deuten; vgl. PRETTRES Versuche über den Zustand der Wand, 
S.306ff. 
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Der Inertgaseinfluß beruht offenbar auf einer Hemmung der Diffusion 
von Kettenträgern zur Wand; das wird bewiesen durch HrnSHELwoODS 
Versuche mit gepackten und ungepackten Gefäßen sowie durch Variation 
des Gefäßdurchmessers. Die Reaktionsgeschwindigkeit in einem leeren 
Quarzgefäß von 301 cm3 Volumen und 256 cm2 Oberfläche und die 
in einem entsprechenden Gefäß, das mit 17 Quarzrohren von 1 cm 
Durchmesser gepackt war, so daß es ein freies Volumen von 230 cm3 

und eine Oberfläche von 1245 cm2 hatte, verhielten sich mit stöchio
metrischem Knallgas bei 5500 C und 600 mm wie 12,6: 1, bei 300 mm 
wie 17,9: l. 

Bei Änderung des Gefäßdurchmessers ist es schwer, zuverlässige 
quantitative Werte zu erhalten, da man dabei ja im allgemeinen gleich
zeitig auch die Beschaffenheit der Wand ändert. Zieht man die dadurch 
bedingte Unsicherheit in Betracht, so ergeben die Versuche von HrNSHEL
WOOD und Mitarbeitern ziemlich gut Proportionalität mit dem Quadrat 
des Durchmessers, wie sie bei einer Kettenreaktion mit Kettenabbruch 
an der Wand zu erwarten ist. In einem Gemisch von 2 H 2 + O2 wurden 
bei 5600 C und Anfangsdrucken von 600 und 300 mm z. B. die Ge
schwindigkeit nach Tabelle 54 beobachtet. 

Tabelle 54. 

Gefäßdurchmesser (mm) ..... . 
Geschwindigkeit w bei Po = 600 mm . 
Geschwindigkeit w bei Po = 300 mm . 
W600/d2 
waoo/d2 • • • • • • • • • • • • • • 

17 
0,85 
0,18 
0,0030 
0,0006 

32 
3,49 
0,50 
0,0034 
0,0005 

56 
9,35 
0,94 
0,0030 
0,0003 

77 
33,8 

3,45 
0,0057 
0,0006 

Eine mit d2 proportionale Geschwindigkeit, die gleichzeitig in der an
gegebenen Weise von der Anwesenheit von Inertgasen abhängt, läßt 
sich unschwer ableiten für eine Kettenreaktion mit Kettenabbruch an 
der Wand. Trotzdem ist der Befund sehr eigenartig. Denn eine solche 
Reaktion mit Kettenabbruch an der Wand würde man zunächst bei 
den niedersten Drucken unterhalb der unteren Explosionsgrenze er
warten, sofern nicht eine reine Wandreaktion überwiegt. Überschreitet 
man dann die untere Grenze und nähert sich der oberen Explosions
grenze, so muß ja der Kettenabbruch in der Gasphase immer mehr vor
herrschen und schließlich praktisch allein bestimmend sein; zumindest 
dicht oberhalb der oberen Grenze, wo leider keine Versuche vorliegen, 
würde man also erwarten, daß eine Gasphasendesaktivierung maßgebend 
wäre. Wenn man statt dessen bei noch höheren Drucken findet, daß 
Kettenabbruch an der Wand geschwindigkeitsbestimmend ist, so ist das 
jedenfalls sehr auffallend und legt die Vermutung nahe, daß oberhalb 
der oberen Grenze ein ganz anderer ReaktionsDlechanismus maßgebend 
ist als unterhalb und bei dieser Grenze. 

J ost, Explosionen. 20 
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Noch eine eigentümliche Beobachtung von HINSHELWOOD und Mit
arbeitern 1 muß hier erwähnt werden. In einem Silbergefäß ist die sonst 
zwischen 540 und 6000 beobachtete Reaktion hoher Ordnung fast völlig 
unterdrückt; Zusatzgase sind ohne Einfluß. Auch durch Einführen eines 
Quarzstabes in das Reaktionsgefäß kann die Reaktion nicht eingeleitet 
werden. Man kommt also in Widersprüche, sowohl wenn man annimmt, 
daß das Silber besonders stark Ketten abbräche, als auch, wenn man 
annimmt, es leitete keine Ketten ein. PEASE 2 fand bei Versuchen mit 
strömendem Knallgas (2 H 2 + O2) bei 520 bis 5500 0, daß die Reaktion 
sehr empfindlich gegen die Behandlung der Oberfläche war. Die Reak
tionsgeschwindigkeit war am größten, wenn das Reaktionsgefäß mit 
Salpetersäure gereinigt und mit destilliertem Wasser ausgespült war, 
dagegen wurde die Reaktionsgeschwindigkeit erheblich herabgesetzt, 
wenn das Gefäß mit Kaliumchloridlösung ausgewaschen war. In den 
mit Salpetersäure behandelten Gefäßen wurde bis zu 1 H 20 2 auf 
4 Moleküle gebildetes Wasser gefunden, während in den KOI-be
legten Gefäßen kein Peroxyd auftrat. Nach unveröffentlichten Ver
suchen H!NSHELwOODs 3 war unter den Bedingungen der meisten seiner 
Versuche in Quarzgefäßen ein derartiger Effekt von KOI nicht fest
stellbar. Nach LEWIS und v. ELBE (zitiert S.296) spricht dies dafür, 
daß KCl die Reaktion hemmt unter Bedingungen, wo die Kettenein
leitung an der Wand stattfindet, nicht aber unter Bedingungen, wo die 
Ketten in der Gasphase beginnen. KOI zerstört außerdem peroxydische 
Substanzen. 

Wesentlichen Aufschluß über die Wirkung der Wand oberhalb der 
oberen Explosionsgrenze haben Untersuchungen von PRETTRE 4 gebracht; 
er fand zwischen 540 und 5800 0 noch bei Drucken zwischen 300 und 
700 mm Hg in einem KOI-belegten Pyrexgefäß eine Geschwindigkeits
gleichung: 

w = k [H2]2 [02] • P . e- 95000jR T, 

die sich von dem von BODENSTEIN (zitiert S.286) für die heterogene 
Reaktion gefundenen Ausdruck TI!. Ordnung nur um den zusätzlichen 
Faktor p unterscheidet. Dabei kann die Reaktion bis zu 50mallangsamer 
verlaufen als ohne KOI-Belegung. Einen Einblick in die gefundenen 
Reaktionsgeschwindigkeiten vermittelt Abb.167, sowohl für Versuche 
in reinem Pyrexglas als auch für solche mit KOI-belegter Wand; das 
Reaktionsgefäß hatte 6 cm Durchmesser und war 12 cm lang, die Ver-

1 MOELWYN-HUGHES, ROLFE U. IhNSHELWOOD: Proe. roy. 80e., Lond. A 
Bd. 139 (1933) 8.521. - 8iehe aueh HINSHELWOOD u. WILLIAMSON: Zitiert 8.289. 

2 PEASE, R. N.: J. Amer. ehern. 80e. Bd. 52 (1930) 8. 5106. 
3 IhNSHELWOOD U. WILLIAMSON: Zitiert S.289. 
, PRETTRE, M.: J. Chim. et Phys. Bd. 33 (1936) 8. 189. - C. R. Acad. Sei., 

Paris Bd. 201 (1935) S. 728, 962. 
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suche beziehen sich auf rund 550° C, ein Gemisch von 2 H 2 + O2 und die 
folgenden Drucke: 

Versuch Nr. 5 4 9 10 6 36 37 41 ~8 

ohne KCI mit KCI 

p = 636 546 418 625 371 648 533 423 328 mm Hg 

Reproduzierbare Messungen sind nur zu erhalten, wenn man zwischen 
den einzelnen Versuchen durch sorgfältiges Auspumpen die adsorbierten 
Gase (Wasserdampf und Wasserstoff) entfernt. Bei KCI-belegter Wand 

sek 
Abb.167. Reaktion von 2H, + 0, im Pyrexglas ohne und mit KCl-Belegung, bei 550 0 C. 

(Nach PRETTBE, zitiert S. 306, vgI. Text.) 

ist hierzu 15-20stündiges Pumpen nach Spülen mit Sauerstoff not
wendig. Bei unbelegter Gmswand reicht dies nicht aus, da diese größere 
Mengen H 20 und H2 sehr energisch festhält. Bei reiner Gmswand zeigen 
die Kurven häufig autokatalytischen Charakter (wie in CmRKovs Ver
suchen, S. 303); bei salz belegter Wand ist immer eine Induktionsperiode 
vorhanden, die aber vorüber ist, ehe 10% reagiert haben. Als Geschwin
digkeitsausdruck ergibt sich, bis auf die unmittelbare Nachbarschaft der 
Explosionsgrenze (oberhalb 570°), der oben angegebene Ausdruck mit 
einer scheinbaren Aktivierungsenergie von etwa 95 kcal. Zusatz von 
Stickstoff oder Argon beschleunigt, wie in HrnSHELWOODS Versuchen, 
die Reaktion stark, ein Zeichen, daß man es mit einer Gasreaktion mit 
Kettenabbruch an der Wand zu tun hat. 

Am interessantesten sind PRETTREs Beobachtungen über den Zustand 
der Wand sowie dessen Einfluß auf die Reaktion. Pyrex und Quarzgms 
adsorbieren 1 zwischen 450 und 600° C große Mengen Wasserstoff, wobei 

1 Vgl. WILLIAMSON: J. Amer. chem. 80c. Bd.55 (1933) 8.1437. 

20* 
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nach einigen zehn Stunden noch kein Gleichgewicht eingestellt ist. Es 
handelt sich offenbar um eine aktivierte Adsorption 1, da die adsorbierte 
Menge mit der Temperatur zunimmt; mit dem Druck nimmt sie nach 
einer LANGMUIR-Isotherme zu. PRETTRE hat die Adsorptionsgeschwin
digkeit von Wasserstoff an Pyrex (mit Glasstücken gefülltes Gefäß von 
135 cm3 Volumen und 2035 cm2 Oberfläche) bestimmt (Tabelle 55). 

Bei 5800 C adsorbierten die 2035 cm2 Oberfläche in 20 Stunden bei 
einem Druck von 400 mm über 10 cma H 2 (bzw. auf 00 und 760 mm), 
ohne daß Gleichgewicht erreicht wäre. Das entspräche bereits einer 

Tabelle 55. Adsorptionsgeschwindigkeit 
von Hs an Pyrex, bei verschiedenen 
Temperaturen und Drucken zwischen 

250 und 350 mm Hg. 

Temperatur 0 abs. 
Anfangsdruck mm Hg 

Druckänderung 
(bez. auf 5800 C) 

350 auf 340 mm 
350 auf 330 mm 
350 auf 250 mm 

350 auf 340 mm 
350 auf 330 mm 
350 auf 250 mm 

853 
375,5 

Zeit, die für diese 
Druckabnahme nötig 

16' I 8' I 3' 45" 
41' 21' 10' 

210' 108' 53' 

Aktivierungsenergie 

49,0 I 50,9 Kcal 
47,3 49,8" 
47,0 47,8" 

Belegung von etwa 100 Mole
külschichten; wenn man also 
nicht die effektive Oberfläche 
außerordentlich groß anneh
men will, so bleibt wohl nur, 
an eine reguläre Absorption 
des Wasserstoffs mit Diffu
sion ins Innere des Glases zu 
denken, was ja mit sonstigen 
Erfahrungen verträglich ist 2. 

Die Adsorptionsgeschwindig -
keit ist viel geringer, wenn 
die Wand mit KCI belegt ist, 
aber immer noch merkbar. 
Wasserdampf wird zwischen 
500 und 6000 ebenfalls sehr 

heftig adsorbiert (durch besondere Versuche wurde festgestellt, daß 
dieses Ergebnis nicht durch Kondensation von Wasserdampf außerhalb 
des heißen Reaktionsgefäßes vorgetäuscht ist), und zwar mit größerer 
Geschwindigkeit als Wasserstoff. Auch KCl-belegte Oberflächen adsor
bieren Wasserdampf, aber langsamer. 

Sauerstoff wird zwischen 500 und 6000 C praktisch nicht adsorbiert. 
Der verschiedene Adsorptionszustand ist von außerordentlichem Ein

fluß auf die Reaktionsgeschwindigkeit. Abb. 168 zeigt die Resultate der 
Geschwindigkeitsmessung in einem Quarzgefäß (von 149 cm3 Volumen, 
gepackt mit Quarzstücken mit insgesamt 1015 cm2 Oberfläche); dabei 
handelt es sich noch nicht etwa um die reine Wandreaktion, die bei 
wesentlich dichterer Packung, aber mit viel kleinerer Reaktionsge
schwindigkeit abläuft. Die Versuche sind mit 2 H 2 + O2 von 600 mm Hg 
bei 5400 C ausgeführt, als Maß der Geschwindigkeit sind die Druck
änderungen aufgetragen. Kurve 0 bezieht sich auf den ersten Versuch, 
ohne vorherige Adsorption von Wasser. Die folgenden Kurven 7, 9, 8 

1 TAYLOR, H. S.: J. Amer. chem. Soc. Bd.53 (1931) S.578. 
s Für Diffusion in festen Stoffen vgl. W. JOST: Diffusion und chemische 

Reaktion in festen Stoffen. Dresden: Theodor Steinkopff 1937. 
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und 5 beziehen sich auf, unter sonst gleichen Bedingungen ausgeführte 
Versuche, bei denen wachsende Wassermengen adsorbiert waren, und 
zwar entsprechend einer 
Druckabnahme um bzw. 
5, 9, 23 und 70 mm. Nach 
der Adsorption wurde je
weils schnell ausgepumpt, 
dann zuerst O2 und darauf 
Hz für einen Versuch ein
gelassen. Die Desorption 
verläuft zu langsam, als 

n~--4---~------+-------+-------1 

daß der Inertgaseffekt 
desorbierten Wassers für ftl8 
die beobachtete starke Re
aktions beschleunigung ver
antwortlich gemacht wer
den könnte. 

o 10 zo 30 

Auch mit adsorbiertem 
Hz wurden Versuche aus
geführt, aber der gerin
geren Reaktionsgeschwin
digkeit wegen bei 5500 C 
(Abb.169). Versuch 10 ist 

min 
Abb. 168. Reaktion von 2 H, + O. bei 600 mm Hg und 
540· C in gepacktem Quarzgefäß, bei verschiedenen ab
sorbierten Wassermengen (Vg!. Text). (Nach PRETTRE, 

zitiert S. 306). 

10 nun/min 
o~----~~~'--4------~-------+------~ 

~~---r--+-------~------4-------~------~ 

~ 
dt 

o 10 20 .JO 'fO 50 
min 

Abb.169. Reaktion von 2H, + 0" wie oben, jedoch in Gegenwart adsorbierten Wasserstoffs bei 
550 0 C. (Nach PRETTRE.) 

unter ähnlichen Bedingungen ausgeführt wie Versuch 0, d. h. mit mög
lichst wenig Adsorption. Die folgenden Versuche 13, 16, 12 und 14 
sind ausgeführt bei Hz-Adsorptionen entsprechend 4, 15, 39 und 44 mm Hg 
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Druckabnahme. Wasserstoffadsorption wirkt genau umgekehrt wie die 
von Wasserdampf, nämlich stark reaktionshemmend, wobei aber merk
würdigerweise die Induktionsperiode unterdrückt wird; im allerersten 
Stadium beschleunigt also adsorbierter H 2 die Reaktion. Bei allem bleibt 
aber der Charakter der Umsetzung als in der Gasphase verlaufender 
Kettenreaktion erhalten. 

PRETTRE1 führte auch Versuche in einem leeren und einem mit Glas
rohren gepackten Pyrexgefäß, mit und ohne KCI-Belegung der Wand 
aus. Volumen und Oberfläche betrugen im leeren Gefäß 265 cm3 und 
281 cm2, im gepackten Gefäß 177 cm3 und 1298 cm2• Bei rund 550 0 

setzte in dem leeren Gefäß Belegen der Oberfläche mit KCI die Reaktions
geschwindigkeit auf 1/40 bis 1/45 herab, in dem gepackten Gefäß (in dem 
die Reaktionsgeschwindigkeit von Anfang an auf etwa 1/20 verringert 
war) nur auf etwa I/S' PRETTRE schloß aus den Ergebnissen, daß KCI 
nicht den Kettenabbruch an der Wand befördert, sondern die Einleitung 
verringert. Im Hinblick auf die Überlegungen von LEWIS und v. ELBE 
und KASSEL und STORCH (S.292) scheint dies nicht zwingend; es ist 
schade, daß die gleichen Versuche nicht auch mit und ohne Inertgas
zusatz ausgeführt worden sind. Auf jeden Fall lassen die Versuche aber 
den Einfluß des Wandzustandes klar hervortreten und verstehen, daß 
es für die Reaktion von Bedeutung sein kann, in welcher Reihenfolge 
die Gase in das Reaktionsgefäß eingelassen werden. 

4. Versuche mit freien Atomen und Radikalen. 
Die experimentellen Befunde bei der Reaktion von O2 mit H 2, über 

die Lage der Explosionsgrenzen, über den Einfluß der Wand, von Inert
gasen, von gewissen in geringer Menge wirksamen Zusätzen wie N02 

oder J 2 zeigen mit Sicherheit, daß wir es mit einer Kettenreaktion und 
mit Explosion durch Kettenverzweigung zu tun haben. Nun ist all
gemein die Beteiligung angeregter, energiereicher Molekein bei Ketten
reaktionen weniger wahrscheinlich als die freier Atome und Radikale; 
denn ein angeregtes Molekül verliert seine Anregungsenergie sehr bald 
durch Stöße mit anderen Molekülen wieder. Wenn aktive Teilchen mit 
größerer Lebensdauer, insbesondere auch in Konzentrationen, die über 
denen des thermischen Gleichgewichts mit unangeregten Teilchen liegen, 
und die durch die frei werdende Reaktionsenergie aufrechterhalten 
werden, ins Spiel kommen, dann kommen dafür fast nur freie Atome 
und Radikale in Frage; deren Lebensdauer ist deshalb so (relativ) groß, 
weil sie nur verschwinden können, wenn sie mit einem zweiten derartigen 
Teilchen zusammenstoßen, und weil auch dann gewöhnlich noch ein 
Dreierstoß zur Vernichtung notwendig ist. Man wird also schon aus 
diesen Gründen darauf geführt, die Teilnahme von Atomen und Radikalen 

1 PRETTRE, M.: Mem. Poudres Bd.26 (1935) S.239. 
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bei der Reaktion zu vermuten, wozu noch kommt, daß man bei höheren 
Temperaturen die Anwesenheit von OH-Radikalen bei der Knallgas
verbrennung unmittelbar spektroskopisch nachweisen kann, und auch 
die Anwesenheit von H-Atomen in der Flamme in Konzentrationen, 
die weit über denen des thermischen Gleichgewichts liegen, sicher
gestellt ist!. 

Es wäre aber nicht befriedigend, nun einfach die Beteiligung der 
Atome Hund 0 und des Radikals OH anzunehmen, sich eine Liste 
der Zweier- und Dreierstoßreaktionen aufzustellen, die unter diesen 
Teilchen und mit H 2 und O2 möglich sind, und dann lediglich nach 
formalen Gründen diejenigen auszuscheiden, die in das Schema zur 
Erklärung der beobachteten Erscheinungen nicht hineinpassen. Man hat 
vielmehr, besonders etwa in den letzten 15 Jahren, in großem Umfange 
Untersuchungen über Reaktionen von freien Atomen, die auf verschiedene 
Weise dargestellt waren, ausgeführt, so daß wir für viele der bei der 
Knallgasverbrennung in Frage kommenden Teilreaktionen über ge
sicherte Erfahrungstatsachen verfügen. Wir wollen diese Erfahrungen 
im folgenden kurz zusammenstellen, wobei es der verfügbare Raum 
allerdings nicht gestattet, auf die experimentellen Methoden im einzelnen 
einzugehen 2• 

Für die Erzeugung aktiver Teilchen kommen praktisch zwei Methoden 
in Frage, nämlich 1. durch eine elektrische Entladung; so wurden H
und O-Atome und auch OH-Radikale hergestellt, 2. durch photochemische 
Zerlegung von Molekülen. Im letzteren Fall kann man entweder das 
Molekül zerlegen durch Strahlung, die es selbst absorbiert (was z. B. 
bei Wasserstoff und Sauerstoff, die erst im fernen Ultraviolett absorbieren, 
praktisch kaum ausgeführt worden 3 ist), oder man läßt einen anderen 
Stoff absorbier~n (häufig Quecksilberdampf mit seiner bei 2537 A 
gelegenen Resonanzlinie), der dann seine Anregungsenergie in einem 
Stoß zweiter Art auf das nicht absorbierende Molekül übertragen und 
damit dieses in Atome zerlegen kann (so kann man H-Atome erzeugen, 
indem man in Wasserstoff, dem etwas Quecksilber zugefügt ist, die 
Hg-Resonanz linie einstrahlt). Stellt man die freien Atome oder Radikale 
in einer Entladung her, so ist man meist gezwungen, bei recht niederen 
Drucken ('" 1 mm Hg oder darunter) zu arbeiten, kann dafür aber 
sehr hohe relative Atomkonzentrationen erzielen, bei H annähernd 
100%. Den aus der Entladung abgepumpten Atomen oder Radikalen 
muß man dann bei entsprechend niederen Drucken die Gase zusetzen, 
die damit in Reaktion treten sollen. 

1 Für beides vgl. K. F. BONHOEFFER: Z. Elektrochem. Bd.42 (1936) S.449. 
2 Vgl. hierzu: K, H. GElB: Atomreaktionen. Ergebn. exakt. Naturw. Bd.l5 

(1936) S. 44; sowie: Reaktionen der Wasserstoff- und Sauerstoffatome. Habilschr. 
Leipzig 1937. 

3 Für Sauerstoff vgl. S. 315. 
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a) Die Reaktion H + H (+ M) -+ H 2 (+ M) + 102,6 kcal. 

Die Vereinigung von H-Atomen zu H 2 verläuft in der Gasphase im 
Dreierstoß, wobei als Dreierstoßpartner verschiedene Gase verschieden 
stark wirksam sind, je nach Stoßzahl und Wahrscheinlichkeit der Energie
übertmgung; die experimentellen Befunde der einzelnen Autoren weichen 
noch stark voneinander ab. Zur größenordnungsmäßigen Abschätzung 
genügt folgende Angabe: Bei Atmosphärendruck ist etwa jeder 1000. Stoß 
ein Dreierstoß; hat man H-Atome bei etwa 1/1000 at aus einer Entladung 
abgepumpt, sp ist ihre Stoßzahl ,.."" 106 pro s, der Bruchteil von Dreier
stößen (der dem Druck proportional ist) ,.."" 10-6 ; damit wird die Lebens
dauer der H-Atome ,.."" I s, eine Zeit, während deren sie auch in großen 
Gefäßen bei diesen niederen Drucken Zeit haben, an die Wand zu diffun
dieren. Daneben werden auch Atome an der Wand vernichtet, was man 
sich etwa so vorstellen kann, daß zunächst ein Atom an der Wand ad
sorbiert wird und dort dann solange bleibt, bis ein zweites hinzutritt 
und mit ihm rekombiniert. Die Wand (Glas) wird durch Wasser für die 
Rekombination 1 der Atome vergiftet 2. Die Abschätzung für die Re
kombination im Gasraum und die Lebensdauer der freien Atome wird 
sich angenähert übertragen lassen auf die Reaktionen: 

° + ° (+ M) -+ O2 (+ M) + 117 keal 

sowie 

H + OH(+ M) -+ H20(+ M) + -115keal; 

auf die letzte Reaktion kommen wir noch zurück. Die Rekombinations
reaktionen verlaufen ohne Aktivierungswärme und hängen daher nur 
wenig von der Temperatur ab. 

1.) 

b) Die Reaktion von H mit O2 und H2,. + 02' 

Die Reaktion 
H + 08-+ OH + 0-14 kcal 

wird sicherlich bei höheren Tempemturen in merklichem Umfange ab
laufen und wäre als mögliche kettenverzweigende Reaktion bei der 
Knallgasverbrennung ins Auge zu fassen; leider gibt es über diese Reak
tion keine unmittelbaren experimentellen Erfahrungen. Da aber bei 
exothermen Atomreaktionen die Aktivierungswärme meist nicht sehr 

1 Für die Herstellung und Reaktion atomaren Wasserstoffes vgl. K. F. BON
HOEFFER: Ergebn. exakt. Naturw. Bd. 6 (1927) S. 201. - AMDUR: J. Amer. ehem. 
Soe. Bd. 57 (1935) S. 856. - SMALLWOOD: J. Amer. ehem. 80e. Bd. 51 (1929) 
8.1985; Bd.56 (1934) 8.1542. - 8TEINER, W. u. Z. BAY: Z. phys. ehem. Abt. B 
Bd.3 (1929) 8.149. - BODENSTEIN-Festband ]931, 8.817. - Trans. Faraday 
80e. Bd.31 (1935) 8.623. - AMDUR: J. Amer. ehem. 80e. Bd. 60 (1938) 8.2347. 

2 Es wäre daran zu denken, daß bei der autokatalytisch verlaufenden Knall
gasvereinigung oberhalb der oberen Explosionsgrenze vielleicht die Vergiftung der 
Wand für den Kettenabbruch durch adsorbiertes Wasser mitspielt. 
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hoch ist ('" einige kcal) und infolgedessen die Aktivierungswärme endo
thermer Atomreaktionen nur wenig höher als die Wärmetönung zu 
sein braucht, so ließe sich für 1.) eine Aktivierungswärme von größen
ordnungsmäßig etwa 20 kcal erwarten; GElB schätzt die Aktivierungs
energie auf nur 14 kcal, da die Rückreaktion 0+ OH -+ O2 + H wahr
scheinlich ohne Aktivierungswärme verläuft. Mit einer Aktivierungs
energie von 14 kcal wäre die Stoßausbeute von 1.) bei 8000 abs., also 
in dem Explosionsgebiet der Knallgasreaktion '" 10-4 • 

Neben der kettenverzweigenden Reaktion 1.) läuft aber bestimmt 
eine Anlagerungsreaktion im Dreierstoß ab 

2.) H + O2 + M -+ HOs + M + ,..., 40 keal, 

für die es eine Reihe unmittelbarer experimenteller Belege gibt. Läßt 
man bei nicht zu hohen Temperaturen atomaren Wasserstoff (entweder 
aus einer Entladung entstammenden oder photochemisch erzeugten) 
auf Sauerstoff einwirken, so erhält man neben Wasser in erheblichen 
Konzentrationen Wasserstoffsuperoxyd, mit einer Quantenausbeute bis 
etwa 3, wobei die Menge des H 20 2 bis etwa das Dreifache von der des 
gebildeten Wassers betragen kann1 . Zur Deutung der Befunde hat 
man nach MARSHALL1 primär eine Bildung von H02 anzunehmen. Die 
gleiche Reaktion ist zu fordern für die Hemmung der photochemischen 
Chlorknallgasreaktion durch Sauerstoff; es ist anzunehmen, daß H02 

etwa bei jedem Dreierstoß gebildet wird, die Wärmetönung der obigen 
Reaktion läßt sich dabei zu etwa 40'kcal abschätzen (BODENSTEIN 
und SCHENK, KORNFELD 2). Dieselbe Reaktion ist auch verantwortlich 
zu machen für die Hemmung der photochemischen HJ -Zersetzung 
(BATES 1 ) und folgt aus dem Verbrauch photochemisch (durch Hg-sen
sibilisiert) erzeugter H-Atome in Gegenwart von Sauerstoff (FARKAS 
und SACHSSE 3). Die quantitativen Folgerungen von F ARKAS und 
SACHSSE sind allerdings schwierig mit denen anderer Autoren in Einklang 
zu bringen; nach ihnen sollte nur etwa jeder 500. Dreierstoß zur H02-

Bildung führen. Man wird jedenfalls aber als sicher ansehen dürfen, daß 
H02 im Dreierstoß gebildet wird. 

1 GElB: Zitiert S. 311. -- MABSHALL, A. L.: J. Amer. ehem. Soe. Bd. 49 (1927) 
S. 2763; Bd.54 (1932) S.4460. - FRANKENBERGER U. H. KLINKHARDT: Z. phys. 
ehern. Abt. B Bd. 15 (1932) S. 421. - SALLY U. J. R. BATES: J. Amer. ehem. Soe. 
Bd. 55 (1933) S. HO. - BATES, J. R.: J. Amer. ehem. Soe. Bd. 55 (1933) S. 426. -
J. ehern. Phys. Bd. 1 (1933) S. 457. - Z. phys. ehem. Abt. B Bd. 22 (1933) S. 469.
Proc. nato Aead. Sei., Wash. Bd.19 (1933) S.81. - LAVIN U. J. R. BATES: J. 
Amer. ehem. Soe. Bd.55 (1933) S.81. - BABAK, M. U. H. S. TAYLOR: Trans. 
Faraday Soc. Bd. 28 (1932) S. 569. 

B BODENSTEIN, M. U. P. W. SCHENK: Z. phys. ehern. Abt. B Bd.20 (1933) 
S.420. - KORNFELD, G.: ,Z. phys. ehern. Abt. B Bd.35 (1937) S.236. 

3 FARKAS, L. U. H. SACHSSE: Z. phys. ehem. Abt. B Bd.27 (1934) S.IB. 
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Die weiteren Reaktionen, nach denen H02 mit H 2 reagieren könnte, 
sind: 

3.) 

und 

4.) 

Daneben dürfte nach GElB 1 bei Zimmertemperatur H02 hauptsächlich 
nach der Reaktion 

5.) 

verbraucht werden. Die Reaktion (3), die zuerst von l\J:ARSHALL (zitiert 
S.313) vorgeschlagen wurde, ist als möglich anzusehen, nachdem von 
KORNFELD (zitiert S. 313) und LE"\VIS und v. ELBE 2 darauf hingewiesen 
ist, daß anscheinend zunächst vorhandene Schwierigkeiten sich beheben 
lassen. GElB (zitiert S. 311) gibt für die Reaktion 4.) eine Aktivierungs
wärme von ~ 7 kcal an. Man wird auf alle Fälle wohl annehmen dürfen. 
daß die Aktivierungswärmen der beiden Reaktionen 3.) und 4.) nicht 
sehr groß sind, und daß diese Reaktionen bei höheren Temperaturen 
eine Rolle spielen können. Die von HABER 3 und Mitarbeitern vor
geschlagene Reaktion 

6.) 

ist im wesentlichen äquivalent der Folge der Reaktionen 2.) und 4.). 
Da Ozon in Flammen gebildet wird, kann unter Umständen auch die 
Reaktion 

7.) H + 0 3 ->- OH + O2 

eine Rolle spielen, deren Aktivierungswärme nach HARTECK (vgl. GElB, 
zitiert S. 311) wahrscheinlich kleiner als 5 kcal ist. Ebenso wie Ozon 
kann auch H 20 2 in Flammen gebildet werden und darum die Reaktion 

8.) H + H 20 2 ->- H 20 + OH + 64 kcal, 

die nach GElB (zitiert S. 311) mit einer Aktivierungswärme der Größen
ordnung 5 kcal verläuft, mit ins Spiel kommen. 

c) Reaktionen der O-Atome. 

Die Reaktion 

1.) ° + H 2 ->- OH + H + ~ 0,5 kcal 

verläuft mit einer Aktivierungswärme von ~ 7 ± 2 kcal (GElB, zitiert 
S.311), wie aus Versuchen von HARTECK 4 und Mitarbeitern mit ato-

1 GElB, K. H.: Zitiert S. 311; sowie Z. phys. Chern. Abt. A Bd. 169 (1934) S. 161. 
2 LEWIS, B. U. G. V. ELBE: J. Arner. ehern. Soc. Bd.59 (1937) S.656. 
3 FARKAS, L., F. HABER U. P. HARTECK: Naturwiss. Bd.18 (1930) S.266. 
4 HARTECK, P. U. U. KOPSCH: Z. phys. Chern. Abt. B Bd. 12 (1931) S. 327.-

HARTECK, P.: Trans. Faraday Soc. Bd.30 (1934) S.134. 
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marem Sauerstoff aus der Entladung sowie aus photochemischen Ver
suchen 1 geschlossen werden kann 2. Wenn bei der Knallgasreaktion nach 

H + O2 -+ OH + 0-14kcal 

unter Kettenverzweigung Sauerstoffatome gebildet sind, so werden 
diese wegen der niederen Aktivierungswärme von 1.) mit großer Wahr
scheinlichkeit wiederum unter Kettenverzweigung nach 1.) weiter
reagieren. 

Neben 1.) können gelegentlich die mit geringer Aktivierungswärme 
verlaufenden Reaktionen 

2.) 

und 

3.) 

0+ OH-+ Oa + H 

allerdings wohl nur in sehr untergeordnetem Maße, eine Rolle spielen, 
ebenso kann die Ozonbildung 3 nach 

4.) 0+Oa+M-+0a+M+24kcal 
die ohne Aktivierungswärme im Dreierstoß erfolgt, mitwirken. Für den 
Verbrauch an O-Atomen kommt natürlich auch die Dreierstoß
rekombination 

5.) 

in Frage. Da von den in der Knallgasverbrennung auftretenden aktiven 
Teilchen, H, 0 und OH aber 0 mit der niedersten Aktivierungswärme 
mit H 2 weiterreagiert, so wird seine stationäre Konzentration im all
gemeinen kleiner als die von Hund OH sein, so daß die Dreierstoß
rekombination (5) im allgemeinen zurücktreten wird' gegenüber den 
Reaktionen H + H + M -+ H 2 + M, H + OH + M -+ H 20 + Mund evtl. 
der Reaktion von OH (und auch H02) untereinander. 

Bei der Reaktion von Sauerstoffatomen mit Wasserstoff kommt neben 
O+Ha-+OH+H 

auch noch die Reaktion von, aus 0 + O2 im Dreierstoß frischgebildetem, 
noch mit einem Teil seiner Bildungsenergie behafteten Ozon mit Wasser
stoff ins Spiel: 

(GROTH und HAltTECK 4). 

0: + Ha -+ HaO + Oa 

0: + H;a-->- OH + HOa 

1 KISTIAKOWSKY, G. B.: J. Amer. chem. 80c. Bd. 52 (1930) 8. 1868. - KISTIA
KOWSKY, G. B. u. 8MITH: J. Amer. chem. 80c. Bd.57 (1935) 8.835. 

a Dieser Wert ist vielleicht etwas zu niedrig, auf alle Fälle wird aber die Akti
vierungswärme dieser Reaktion kleiner sein als die der Reaktion H + 02 -+ OH + 0. 
Vgl. W. GROTH U. P. fuRTECK: Z. Elektrochem. Bd.44 (1938) 8.621. 

3 Vgl. insbesondere W. GROTH U. P. fuRTECK: Z. Elektrochem. Bd.44 (1938) 
8.621. 

4 GROTH, W. U. P. fuRTECK: Z. Elektrochem. Bd.44 (1938) 8.621. 
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d) Reaktionen der OH.Radikale. 

Der Reaktion 

1.) OH + Hz -+ HsO + H + 12 keal. 

die nach GElB (zitiert S. 311) mit einer Aktivierungswärme von,...., 7 kcal 
verläuft, dürfte bei der Knallgasverbrennung bei höheren Temperaturen 
besondere Bedeutung zukommen. 

Daneben können als kettenabbrechend (und Wasser bildend) die 
Dreierstoßrekombination 

2.) H + OH + M -+ HzO + M, 

sowie Reaktionen der OH·Radikale miteinander wie 

3.) OH + OH + M -+ HzOz + M 

und 

4.) OH + OH -+ HzO + ° 
die von BONHOEFFER und PEARSON 1 vorgeschlagen wurde, in Frage 
kommen. 

Die Reaktion von OH·Radikalen, die durch eine Entladung in Wasser. 
dampf erzeugt waren 1, ist in letzter Zeit wiederholt untersucht worden, 
wobei spektroskopische Methoden zur Bestimmung der OH·Konzen. 
tration, sowie deren zeitlicher Änderung benützt wurden (KONDRATJEW z, 
OLDENBERG 3). Besonders OLDENBERG erreichte dabei eine hohe Präzision 
durch Arbeiten mit einem großen Konkavgitter. KONDRATJEW fand 
zunächst, daß OH nach einer Reaktion II. Ordnung verschwindet. 
Da weiterhin OLDENBERG fand, daß die Rekombinationskonstante dem 
Gesamtdruck proportional ist, auch proportional dem Druck von zu· 
gesetztem Helium, so muß es sich um eine Dreierstoßreaktion handeln, 
für die FROST und OLDENBERG 

H + OH + M -+ HzO + M, 

annehmen, was mit KONDRATJEWs Befund nicht im Widerspruch steht, 
da Hund OH aus HzO ja in äquivalenter Menge entstehen. Doch glaubt 
KONDRATJEW folgern zu können, daß der Prozeß 

OH + OH + M -+ HzOz + M 

bevorzugt ist; da darauf die Reaktionen folgen müssen 

H + HzOz-+ HzO + OH 

OH + HzOz -+ HzO + HOz 
H + HOz -+ Hz + Oz . 

OH + HOz -+ HzO + Oz, 

I BONHOEFFER, K. F. u. T. G.PEARSON: Z. phys. Chern. Abt. B Bd.14 (1931) S.l. 
2 KONDRATJEW, V. u. M. ZISKIN: Aeta Physieoehim. Bd.5 (1937) S. 301; 

Bd.6 (1937) S.307. - KONDRATJEW, V.: Aeta Physicoehirn. Bd.8 (1938) S.315. 
3 OLDENBERG, 0. u. A. A. FROST: J. ehern. Phys. Bd.4 (1936) S.642. -

OLDENBERG, 0. u. F. F. RIEKE: J. ehern. Phys. Bd.6 (1938) S.779. 
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die das H 20 2 zerstören, so ergeben sich keine Widersprüche gegen den 
empirischen Befund!, daß kein H 20 2 zugegen ist. Auf alle Fälle wird 
man annehmen dürfen, daß OH entweder mit H oder mit einem anderen 
OH im Dreierstoß rekombinieren kann. 

Wir haben die Reaktionen der Hund O-Atome sowie der OH-Radikale 
etwas ausführlicher besprochen, nicht nur, weil deren Kenntnis zur 
Deutung des Mechanismus der Knallgasverbrennung wichtig ist, sondern 
auch, weil zum Teil die gleichen Reaktionen bei der Kohlenwasserstoff
Verbrennung mitspielen, zum Teil auf die entsprechenden Reaktionen 
von Kohlenwasserstoff-Radikalen daraus Schlüsse gezogen werden können. 

5. Der Mechanismus der Knallgasreaktion. 
Daß in der ausgebildeten Knallgasexplosion H-Atome in wesentlich 

höheren Konzentrationen, als dem Dissoziationsgleichgewicht von H 2 

entspricht, vorhanden sind, wurde bereits erwähnt. GOLDMANN 2 führte 
Knallgasexplosionen mit Parawasserstoff aus; bei etwa 9000 C wird 
nach BONHOEFFER und HARTECK 3 50%iger Parawasserstoff in 1 s nur 
teilweise in gewöhnlichen Wasserstoff umgewandelt. Zündet man aber 
ein Gemisch von 74,3% Parawasserstoff und 25,7% Luft, das nach den 
thermochemischen Daten nicht höher als auf 9000 C erhitzt werden kann, 
so findet man den Parawasserstoff vollständig in normalem Wasserstoff 
umgewandelt. Da die Flamme das in einem Rohr befindliche Gemisch 
mit einer Geschwindigkeit von ~ 1 mjs durcheilt, so würde bei einer 
Dicke der Brennzone von ~ 10-2 cm sich das Gemisch nur ~ 10-4 s 
auf der Maximaltemperatur befunden haben; also muß während der 
Explosion die H-Atom-Konzentration (H-Atome sind unter diesen Be
dingungen . für die Parawasserstoffumwandlung verantwortlich) um 
Größenordnungen über der Gleichgewichtskonzentration gelegen haben. 
H-Atome entstehen also in derartig hoher Konzentration bei der Ver
brennung und spielen sicher in dem Mechanismus eine Rolle. Daß 
OH-Radikale in der Flamme vorhanden sind, weiß man aus den Spektren 4 

(vgl. Kap. VII, S.227ff.). Sämtliche Flammen von Wasserstoff oder 
wasserstoffhaItigen Verbindungen zeigen im Ultraviolett die dem Radikal 
OH zukommenden Banden, mit der stärksten Bande bei 3064 A. Daß die 
OH-Radikale bei der Verbrennungsreaktion eine Rolle spielen, wurde 
daher schon früh von BONHoEFFER und HABER vermutet; als Beweis 
dafür kann man neuere Untersuchungen von KONDRATJEW 5 ansehen, 

1 BONHOEFEFR u. PEARSON: Zitiert S.316. 
2 GOLD MANN, F.: Z. phys. ehern. Abt. B Bd. 5 (1929) S. 305. 
3 BONHOEFFER, K. F. u. P. HARTEcK: Z. phys. ehern. Abt.B Bd. 4 (1929) S.129. 
4 Vgl. K. F. BONHOEFFER U. F. HABER: Z. phys. ehern. Abt. A Bd. 137 (1928) 

S.263. - BONHOEFFER, K. F.: Z. Elektrochem. Bd.42 (1936) S.449. 
I> KONDRATJEW, V. u. M. ZISKIN: Acta Physicochim. Bd. 5 (1936) S. 301; 

Bd.6 (1937) S. 307; Bd.7 (1937) S.65. - AVRAMENKo, L. u. V. KONDRATJEW: 
Acta Physicochim. Bd.7 (1937) S.567. 
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der, wiederum durch Absorptionsaufnahmen, die OH-Konzentration 
in reagierendem Knallgas und ihre Änderung mit den Reaktions-

bedingungen quantitativ bestimmte 
Tabelle 56. Hs =2H-102,6kcal. (vgl. 8.320). Unmittelbare Experimente 

T O abs. K = p 

600 3,6.10-33 

800 1,3.10-23 

1000 7,0.10-18 

1200 5,05.10-14 

1400 2,96.10-11 

1600 3,59.10-9 

1800 1,52.10-7 

2000 3,10.10-6 

2400 2,89.10-4 

2800 7,51.10-3 

3000 2,78.10-2 

% Spaltung 
bei 1 at 

3,0.10-15 

1,7.10-10 

1,3.10-7 

1,1.10-5 

2,9.10-4 

3,0.10-3 

1,9.10-2 

8,8.10-2 

0,85 
4,33 
8,31 

über die Konzentration von O-Atomen 
in der Flamme liegen bisher nicht vor. 

Übrigens können auch im ther
mischen Gleichgewicht die Konzentra
tionen aktiver Teilchen, besonders die 
von H-Atomen, ganz beträchtlich wer
den, und unter Umständen für die Ein
leitung der Reaktion und für die Fort
pflanzung der Explosion in der Brenn
zone einer Flamme eine Rolle spielen. 
Die Konzentration von Hund O-Atomen 
läßt sich aus thermochemischen Daten 

(spektroskopischer Herkunft) sicher vorausberechnen; die Konzentration 
von OH-Radikalen ist direkt experimentell bestimmt worden, auch wieder 

auf optischem Wege, und zwar zuerst 
Tabelle 57. Os = 2 0- 117,3 kcal. von BONHoEFFER und REICHARDT 1. 

T O (abs·>1 

800 
1200 
1600 
2000 
2400 
2800 
3000 

K = p 

9,2.10-27 

8,0.10-16 

2,5.10-10 

5,2.10-7 

8,5.10-5 

3,3.10-3 

1,4· 10-2 

I % Spaltung 
. beilat 

4,8.10-12 

1,4.10-6 

8,0.10-4 

3,6.10-2 

0,46 
2,86 
5,95 

Wir geben nach ZEISE 2 in Tabelle 56-58 
einen Überblick über die Gleichgewichtskon
stanten der betreffenden Reaktionen sowie 
die bei Atmosphärendruck herrschenden Dis
soziationsgrade. 

Der Spaltungsgrad des Wasserstoffes im 
Gleichgewicht (und noch mehr der des Sauer
stoffes) ist also so klein, daß er, außer in der 
Brennzone einer Flamme, kaum eine Rolle 
spielen kann; jedoch können bei einer mit 

Kettenverzweigung verlaufenden Reaktion unter Umständen schon bei niedrigeren 
Temperaturen die wenigen im Gleichgewicht vorhandenen H-Atome als Ausgangs

Tabelle 58. 
I/I HI +OH=H20+64 kcal. 

T O abs. I 

1500 
2000 
2500 
3000 

K = p 

8,87.105 

3,15.103 

108 
11 

% Spaltung 
bell at 

0,0136 
0,586 
5,56 

26 

zentren für die Kette genügen. Der Spal
tungsgrad des Sauerstoffs ist noch geringer 
(Tabelle 57). 

Dagegen kann die Spaltung des H20 in 
OH und 1/2 HI schon bei niedrigeren Tempe
raturen Radikale in merkbarer Menge im 
Gleichgewicht liefern (Tabelle 58). 

Die Spaltung des Wassers unter Liefe
rung von OH Radikalen wird durch Sauer
stoff befördert gemäß der Gleichung: 

HIO + I/I O2 --+ 2 OH-71 kcal. 

1 BONHOEFFER, K. F. u. H. REICHABDT: Z. phys. Chem. Abt. A Bd. 139 (1928) 
S.75. 

2 ZEISE, H.: Z. Elektrochem. Bd. 40 (1934) S. 885. Man findet die in Frage 
kommenden Gleichgewichte auch tabelliert bei J USTI: Spezifische Wärme, Enthalpie 
Entropie, Dissoziation technischer Glase. Berlin: Julius Springer 1938. 
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Über die Kinetik der Reaktion in der ausgebildeten Explosion bei 
hohen Temperaturen ist noch nichts Direktes bekannt; es sollte aber 
vielleicht möglich sein, durch eine Weiterführung der Theorie der Flammen
geschwindigkeit von LEWIS und v. ELBEI und Anwendung auf die ge
messenen Werte bei der Knallgasverbrennung indirekte Aussagen zu 
gewinnen. Wohl aber ist es möglich, unter Benutzung der obigen Angaben 
über die Elementarreaktionen, ein Reaktionsschema anzugeben, das 
sicher in dem Gebiet der Knallgasverbrennung eine rapide Reaktion 
liefert, wie BONHOEFFER 2 dies ausführte. 

Legt man nämlich das Schema zugrunde: 

1.) H + O2 = OH + 0-14keal 

2.) 0+H2 =OH+H+lkeal 

3.) OH + H2 = H20 + H + 12 keal, 

so sind nach Ablauf dieses Reaktionszyklus für 1 ursprünglich vor
handenes H-Atom deren zwei vorhanden; nach loomaligem Ablauf des 
Zyklus hat sich die Zahl der Anfangszentren auf das 2100 = 106-fache 
vermehrt, solange man den Kettenabbruch vernachlässigt. Bei etwa 
10000 abs. ist für Reaktion 1.) mit den oben geschätzten Aktivierungs
wärmen eine Stoßausbeute von,.." 10-( zu erwarten; bei Atmosphären
druck und einer Stoßzahl von,.." 109 wäre für den Ablauf des Zyklus 
eine Zeit von,.." 10-5 s zu erwarten, da die Reaktionen 2.) und 3.) so 
schnell verlaufen, daß 1.) allein zeitbestimmend ist. Ein hundertmaliger 
Ablauf des Zyklus wäre dann in 10-3 s vollendet, einer Zeit, die sicher 
kurz genug ist zur Erklärung der beobachteten Induktionszeiten von 
Explosionen. 

Da zudem das Auftreten von Hund OH in größeren Konzentrationen 
bei der Knallgasexplosion nachgewiesen ist, so dürfte es keine Erfahrung 
geben, die gegen das Vorliegen des obigen Mechanismus in der Explosion 
bei höheren Temperaturen, bei der Flammenfortpflanzung und bei der 
Detonation spräche. Zur Deutung der Explosionsgrenzen bei niedereren 
Temperaturen müssen allerdings unter Umständen noch zusätzliche 
Reaktionen eingeführt werden. 

KONDRATJEW und Mitarbeiter (zitiert S.317) haben Knallgas bei 
Drucken zwischen etwa 3 und 10 mm Hg und Temperaturen von ,.." 500 
bis 6000 C durch ein Quarzrohr geleitet und das Spektrum photographiert; 
außerdem stellten sie die gebildete Wassermenge fest (als Maß der Reak
tionsgeschwindigkeit) und bestimmten, auf photographischem Wege durch 
Vergleich mit der Strahlung einer HEFNER-Lampe, die Energie der 
emittierten Strahlung (die praktisch ausschließlich von OH-Radikalen 
herrührt). Dabei ergab sich folgendes: Die gesamte emittierte Strah
lung liegt um viele Zehnerpotenzen über der für thermische Emission 

1 LEWIS, B. u. G. V. ELBE: J. ehem. Phys. Bd.2 (1934) S.537. 
2 BONHOEFFER, K. F.: Z. Elektrochem. Bd.42 (1936) S.449. 
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berechneten Strahlung; man muß es also mit Chemilumineszenz zu tun 
haben. Ferner zeigen die Banden eine ganz anormale Intensitäts
verteilung. Die Intensitäten der Banden (0' 0"), (1' 0") und (2' I") 
waren von gleicher Größenordnung und verhielten sich etwa wie die 
Übergangswahrscheinlichkeiten. 0', l' und 2' bedeuten dabei die 
Schwingungsquantenzahlen v' für das angeregte, 0" und I" entsprechend 
für das unangeregte OH-Radikal. Die Energien für v' = 0, 1, 2, 3 betragen 
92,1, 100,5, 108,5 und 116 kcal. Bei thermischer Anregung müßte darum 

c ein erheblicher Intensitätsabfall in der Folge der 

o.r (/,Z IJ,J 
{-

Abb. 170. Reaktionsge
schwindigkeit q und OH
Konzentration 0 (willkür
liches Maß) bei der Knall
gasreaktion. (Nach KON-

DRATJEW'.) 

von 0', 1',2', ... ausgehenden Banden auftreten, 
der in Wirklichkeit aber erst für v' = 3 beob
achtet wird. Daraus wird geschlossen, daß als 
Folge der chemischen Reaktion eine Energie 
:::;; 108,5 kcal vorhanden sein muß, die zur An
regung der Zustände bis v' = 2, aber nicht mehr 
für v' = 3 ausreicht. KONDRATJEW möchte dafür 
die Reaktion 

H + Hz + Oz = HzO + OH + 102 kcal 

verantwortlich machen. Diese Energie reicht aber 
allein noch nicht aus, und so muß er annehmen, 
daß auch noch die mittleren thermischen Energien 
der drei stoßenden Radikale mit für die Anregung 
verfügbar sind; das raubt der Überlegung einiges 
von ihrer Überzeugungskraft, besonders da bei 
dem Hereinkommen der thermischen Energie auch 
wieder ein BOLTzMANN-Faktor und damit ein nicht 

beobachteter Intensitätsabfall der Banden hinzukommen sollte. Wir 
werden daher unten eine andere Deutung zur Diskussion stellen. Un
abhängig von der Deutung ergibt sich, daß 1 Lichtquant ausgesandt 
wird für etwa 106 Moleküle Wasser, die sich gebildet haben. 

KONDRATJEW1 hat dann weiterhin durch Absorptionsaufnahmen 
die Konzentration von OH-Radikalen in verbrennendem Knallgas bei 
,....., 7000 C bestimmt und fand, daß sie mindestens 40mal größer ist, als 
dem Gleichgewicht 1/2 O2 + H 20 = 2 OH entspricht. Er bestimmte ferner 
in Gemischen verschiedener Zusammensetzung und verschiedenen 
Druckes die Konzentration der OH-Radikale und die Menge des ge
bildeten Wassers, also die Reaktionsgeschwindigkeit, und fand beide 
einander proportional (Abb. 170). Es ist danach wohl anzunehmen, daß 
für die Wasserbildung hauptsächlich die Reaktionen 

OH + Hz->- HzO + H, 

neben evtl. der Abbruchreaktion 
H + OH+M->-HzO +M 

1 KONDRATJEW, V. u. L. AVRAMENKo: Acta Physicochim. Bd. 7 (1937) S. 567. 
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verantwortlich sind, was ja mit allen sonstigen Ergebnissen im Ein
klang steht. 

Die Wasserbildung durch Rekombination von H mit OH ist etwa 
mit 113 bis 115 kcal exotherm. Nimmt man bei dieser Reaktion OH 
als Dreierstoßpartner, so ist es möglioh, daß die Reaktionsenergie zur 
Anregung der OH-Banden verwandt Wird, und zwar würde, wenn man 
den kleineren Wert für die Wärmetönung als richtig annimmt, auch 
wieder zwanglos die beobachtete Intensitätsverteilung zu verstehen sein. 

Da KONDRATJEW bei ,...., 10000 abs. und PH, + 0, = 8 mm Hg die OH
Konzentration zu ,...., 0,03 % findet, so wäre der Bruchteil der Dreier
stöße, bei denen OH der dritte Partner ist, ,...., 3 . 10-4 aller Dreierstöße ; 
es finden also rund 3000mal mehr Dreierstöße statt als solche mit OH 
als drittem Partner. Da nur auf jedes 106-ste H 20-Molekül, das gebildet 
wird, ein Lichtquant emittiert wird, wozu die Energie evtl. aus einem 
Dreierstoß, der zur H 20-Bildung mit OH als Stoßpartner führte, her
rührt, so müßten insgesamt mindestens 3000mal mehr Moleküle im 
Dreierstoß gebildet werden, d. h. mindestens jedes 300. Wassermolekül 
wäre im Dreierstoß aus H + OH + M entstanden. Diese Zahl ist nicht 
unvernünftig und kann vielleicht einen Anhalt für die Abbruchswahr
scheinlichkeit im Dreierstoß liefern. Es könnten mehr als jedes 300. H 20-
Molekül im Dreierstoß entstanden sein, da ja nicht in jedem Dreierstoß 
mit OH die frei werdende Energie zur Anregung der OH-Banden benutzt 
zu sein braucht. 

T. KrTAGAWAl beobachtete in einer in Wasserstoff brennenden Sauer
stoffflamme zwischen 5500 und 7000 A ein komplexes Bandensystem, 
das er als Rotationsschwingungsspektrum des Wasserdampfes deutete, 
da ein Teil der Banden zusammenfiel mit Banden, die man an Wasser
dampf von 4 at Druck bei 1440 in 8 m Schichtdicke beobachten kann. 
Die maximale Schwingungsenergie von ,...., 50 kcal könnte aus der Reak
tion H + O2 + H 2 -+ H 20 + OH, aber ebensogut natürlich aus der Reak
tion H + OH + M -+ H 20 + M stammen. 

Die Theorie der Explosionsgrenzen. Dem über die Deutung der 
unteren Explosionsgrenze (S.291) Gesagten bleibt kaum etwas hinzu
zufügen, da wesentlich nur ist, daß Kettenträger an der Wand ver
nichtet werden; als solche kommen neben H, 0 und OH noch H02-

Radikale in Frage. Für eine eingehendere Diskussion verweisen wir 
noch auf LEWIS und v. ELBE (zitiert S. 296) sowie KASSEL und STORCH 2 

und KASSEL 3. Jedoch scheint uns die Annahme, daß die Reaktion 
H + O2 + M -+ H02 + M 

zum Kettenabbruch führen müsse, bedenklich; denn schon bei niederen 
Temperaturen erscheint eine Weiterreaktion von H02 mit H 2 unter 

1 KITAGAWA, T.: Proc. imp. Acad. Tokio Bd. 12 (1936) S.281. 
2 KASSEL, L. S. u. H. H. STORCH: J. Amer. chem. Soc. Bd. 57 (1935) S. 672. 
3 KASSEL, L. S.: ehem. Rev. Bd. 21 (1937) S. 331. 

J ost, Explosionen. 21 
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Rückbildung von H oder OH nicht ausgeschlossen, und bei hohen 
Temperaturen dürfte diese Reaktion erst recht ins Spiel kommen. 

Die Theorie der oberen Grenze ist, außer von KASSEL, besonders 
ausführlich von LEWIS und v. ELBE (zitiert S.296) besprochen worden. 
Sie gehen, ebenso wie KASSEL, im wesentlichen formal vor, indem sie 
die schon von SEMENOFF erkannte Bedingung an die Spitze stellen, 
daß der Ausdruck für die Reaktionsgeschwindigkeit 

no 
W = ß-ö ' 

wo ß Abbruch und b Verzweigungswahrscheinlichkeit sind, nur dann, 
unabhängig von der Konzentration der Kettenträger, unendlich werden 
kann, wenn ß und r5 in bezug auf die Kettenträger von gleicher Ordnung 
sind (vgl. S. 274). Da man aber nur vernünftige Verzweigungsreaktionen 
angeben kann, die in bezug auf die aktiven Teilchen 1. Ordnung sind, 
nämlich 

und 
H+ 02-+ OH+ ° 
0+H2-+ OH +H, 

so werden alle Abbruchreaktionen, die in bezug auf die Kettenträger 
nicht 1. Ordnung sind, von vornherein ausgeschlossen. Nun ist aber 
experimentell sichergestellt, daß, in bezug auf aktive Teilchen nach der 
n. Ordnung verlaufende Dreierstoßrekombinationen wie 

H+H+M'-'rH2+M 

u. a. wirklich vorkommen. Es ist darum auch experimentell sicher
gestellt, daß gerade bei hohen Konzentrationen aktiver Teilchen der 
formale Ausdruck für das Unendlichwerden der Reaktionsgeschwindig
keit nicht erfüllt sein kann; das schadet für die physikalische Tatsache 
des Eintretens einer Explosion natürlich gar nichts, da in Wirklichkeit 
die Reaktionsgeschwindigkeit auch gar nicht unendlich wird und weil 
es immer auch möglich ist, daß die Reaktionsgeschwindigkeit durch 
Kettenverzweigung nur so weit anläuft, bis der Übergang zur Wärme
explosion erfolgt. 

Die ganze Argumentation leidet aber noch an folgendem: die Abbruch
reaktionen n. Ordnung darf man aus dem Reaktionsschema nur dann 
streichen, wenn man sie durch eine andere, schneller verlaufende Reak
tion ersetzen kann (was aber allge1llein nur für das Anfangsstadium der 
Reaktion geht); falls aber aus formalen Gründen bei der Abbruch
reaktion n. Ordnung keine Explosion erfolgen würde, so dürfte natürlich 
bei einer noch schneller verlaufenden Abbruchreaktion I. Ordnung 
erst recht keine Explosion einsetzen, womit die ganze Überlegung ad 
absurdum geführt wäre. Wir möchten uns daher aus physikalischen 
Gründen dieser Folgerung nicht anschließen, merken aber an, daß die 
formale Feststellung richtig bleibt: eine Explosionsbedingung in der 
nach SEMENOFF üblichen Form kann man nur für Abbruchreaktionen 
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I. Ordnung ableiten, allerdings nur unter der Voraussetzung, daß der 
Ausdruck für die Reaktionsgeschwindigkeit sich auf die Form bringen läßt 

no 
W ~7J=-b' 

was für kompliziertere Reaktionsfolgen keineswegs selbstverständlich 
ist. Daß in komplizierteren Fällen die Bedingung für eine Ketten
explosion eine wesentlich andere Form annehmen kann, ist vom Ver
fasser gezeigt worden!, vergl. oben S. 276. 

Das Reaktionsschema, das LEWIS und v. ELBE aufstellen, ist folgendes: 

1.) OH+H2 -+H20+H 

2.) H + O2 -+ OH + ° 
3.) .0 + H2 -+ OH2 + H 

4.) H+02 +M-+H02 +M. 

Es sind dies sämtlich experimentell gesicherte Reaktionen, nur müßte 
man dabei dem H02 eine sehr lange Lebensdauer und geringe Reaktions
möglichkeit zuschreiben und annehmen, daß es an der Wand vernichtet 
wird, ohne daß dadurch aber eine Wandwirkung und Abhängigkeit vom 
Gefäßdurchmesser für die obere Grenze herauskäme. Dann läßt sich 
die richtige formale Beziehung für die obere Explosionsgrenze ableiten. 

Daß die obigen vier Reaktionen wirklich ablaufen, ist nach dem 
früher Gesagten so gut wie sicher. Nur wird man 4.) nicht als ketten
abbrechend ansehen dürfen, sondern wird die vernünftigerweise zu er
wartenden Folgereaktionen sowie Abbruchreaktionen in der Gasphase, 
auch wenn sie nicht I. Ordnung in den aktiven Teilchen sind, mit zu 
berücksichtigen haben. 

Wir wollen die Rechnung durchführen, indem wir die nach dem 
früher (S.312ff.) Gesagten jedenfalls nicht unvernünftigen Reaktionen 
mit hinzunehmen: 

5.) H02 + H02 -+ H20 2 + O2 

als kettenabbrechende Reaktion II. Ordnung, sowie 

6.) H02 + H2 -+ H20 2 + H 

7.) H20 2 + H -+ H20 + OH. 

Wir berechnen daraus in üblicher Weise die stationäre Reaktions
geschwindigkeit, haben also zuerst nach BODENSTEIN die stationären 
Konzentrationen der Zwischenprodukte zu berechnen aus dem Gleichungs
system: 

I.) d [OH]jdt = k1 [OH] [H2 ] + k2 [H] [02] + k3 [0] [H2 ] 

+ k7 [H20 2 ] [H] = 0 

11.) d[OJjdt= k2 [H][02J-k3 [0][H2J =0 

1 JOST W. u. L. V. MÜFFLING: Z. phys. ehern. Abt. A Bd. 183 (1938) S.43. 

21* 
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IH.) d [H]/dt = k1 [OH] [H2] - k2 [H] [02] + ka [0] [H2 ] 

- k4 [H] [02] [M] + ka [H02 ] [H2] 

- k7 [H20 2 ] [H] = 0 

IV.) d [H02]/dt = k4 [H] [02] [M] - 2 k5 [H02]2 - ka [H02] [H2 ] = 0 

V.) d [H20 2]/dt = k5 [H02]2 + ka [H02] [H2] - k7 [H20 2 ] [H] = 0 

Hieraus erhält man durch etwas mühsame, aber ohne Vernachlässigungen 
durchführbare Rechnung für die Konzentration der aktiven Teilchen. 

[OH] = !!..2 kä [H2] {k4 [M] + k22 } 

k1 ks {k4 [M] - 2 k2 } 

H k2 kij [H2J2 . [H20 2 ] = {k4 [M] ~ 2 k2 } [0 2] 

[ ] = ks [02] {k4 [M]-2k2 }2 , 7 

Der Ausdruck für [H20 2 ] verliert seinen Sinn, wenn die Klammer 
{ ... } ;:::;; 0 wird; das ist aber ganz in der Ordnung, denn dies werden 
wir als Explosionsbedingung finden, und dann können die oben unter 
der Voraussetzung der Stationarität berechneten Konzentrationen auch 
nicht mehr gelten. 

Für die Reaktionsgeschwindigkeit erhält man mit den obigen Werten 
aus Gleichung (1) und (7): 

d [H20] k2 k4 [M] ki [H2]2 

------a:t-- = ks {k4 [M] - 2 k2}2 • 

Dieser Ausdruck hat nicht mehr die Form des SEMENoFFschen Aus. 
druckes no/(ß - b); trotzdem kann er noch 00 werden für 

k4 [M] = 2 k2 • 

Dies ist aber identisch mit der von HINSHELWOOD gefundenen und 
(unter nicht einwandfreien Annahmen) theoretisch abgeleiteten Explo. 
sionsbedingung; denn [M] in der Dreierstoßreaktion 4.) bedeutet ja 
irgendeine Molekelart. Führen wir die individuellen Dreierstoßkonstanten 
k~', k~', Jet für H 2 , O2 und Inertgas Aals Dreierstoßpartner ein, so folgt: 

k~' [H2 ] + k~'[02] + kt[A] = 2 k2. 

Dabei rührt die Temperaturabhängigkeit der oberen Explosionsgrenze 
hauptsächlich von der Temperaturabhängigkeit von k2 her, wenn 
sie auch evtl. noch dadurch vergrößert werden kann, daß die Dreierstoß. 
ausbeute mit steigender Temperatur abnimmt. Wir möchten noch nicht 
behaupten, daß der obige Mechanismus unbedingt der wirklich vor· 
liegende sein müsse; jedenfalls ist er ausreichend, die formale Lage 
der oberen Explosionsgrenze darzustellen, und erhält nur Reaktionen, 
deren Vorkommen als einigermaßen gesichert gelten kann. 

Das Verständnis der besonders von HINSHELWOOD und Mitarbeitern 
festgestellten Reaktionshemmung durch Halogene und halogenabspaltende 
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Substanzen, insbesondere Jod, bereitet keinerlei Schwierigkeiten1• Es 
dürften hier Reaktionen maßgebend sein wie etwa: 

H+ J 2 -+HJ + J 
H + HJ -+ H 2 + J, 

die Wasserstoffatome verbrauchen und als kettenabbrechend angesehen 
werden können, da die Jodatome nur mit erheblicher Aktivierungsenergie 
weiterreagieren können und daher eher rekombinieren werden. 

Es gelingt ferner, die Wirkung von N02 in das allgemeine Schema 
einzuordnen, wobei dem N02 sowohl kettenverzweigende wie ketten
abbrechende Wirksamkeit zugeschrieben werden muß 2; wir verweisen 
wegen Einzelheiten dazu auf die ausführliche Diskussion bei LEWIS 
und v. ELBE 3. 

Mechanismus der Reaktion oberhalb der oberen Explosionsgrenze. 
Es macht keine Schwierigkeiten, zu verstehen, daß bei zunehmendem 
Druck die verschiedenen, in bezug auf aktive Teilchen nach der II. Ord
nung verlaufenden Kettenabbruchreaktionen wie 

evtl. 

H+H+M-+H2 +M 

H+ OH+M-+H20 +M 

OH + OB + M -+ H 20 2 + M 

° + O2 + M -+ 03 + M 
stark ins Gewicht fallen und infolgedessen der Reaktionsmechanismus, 
der an der Explosionsgrenze maßgebend war, stark zurücktritt. Trotz
dem bleiben die experimentellen Befunde recht eigenartig. 

Für den Mechanismus der Reaktion oberhalb der oberen Grenze 
vgl. insbesondere HINSHELWOOD und WILLIAMSON (zitiert S. 289), sowie 
LEWIS und v. ELBE 4 • In diesem Gebiet ist die Reaktion von hoher, 
mit Druck und Temperatur ansteigender Ordnung. Zur Behandlung 
der stationären Reaktion oberhalb der oberen Grenze ist es nötig, die 
ketteneinleitenden Reaktionen mit einzuführen. Nach den Ergebnissen 
von lIABER und ALYEA (zitiert S.298) ist es nicht unplausibel, mit 
LEWIS und v. ELBE anzunehmen, daß unterhalb etwa 540 bis 5600 0 
Ketteneinleitung an der Wand stattfindet, oberhalb aber in der Gas
phase. Dies könnte dafür verantwortlich sein, daß in manchen Ver
suchen, z. B. bei PEASE (zitiert S. 298), Belegen der Wand mit KOl die 

1 GARSU'ANG U. C. N. HINSHELWOOD: Zitiert S. 298. - HINSHELWOOD u. 
WILLIAMSON: Zitiert S.289. Vgl. auch LEWIS u. V. ELBE: Combustion. 

2 Bei der Deutung der Wirkung von Antiklopfmitteln (Kap. XII) werden ähnliche 
Annahmen einzuführen sein. 

a Vgl. auch LEWIS u. V. ELBE: Combustion. Kettenverzweigend wirkt etwa 
die Reaktion N02 -+ NO + 0, während ein Kettenabbruch im Zweierstoß durch 
N02 + ° -+ NO + O2 denkbar ist. 

, LEWIS U. v. ELBE: Combustion; sowie J. Amer. ehern. Soc. Bd.59 (1937) 
S.656. 
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Reaktion stark hemmt, während in anderen Versuchen wiederum 
(HINSHELWOOD und WILLIAMSON, zitiert S.289) eine solche Hemmung 
in Quarzgefäßen nicht beobachtet wird; sicher ist es natürlich nicht, 
daß bei PEASE gerade Ketteneinleitung an der Wand, bei HINSHELWOOD 
und WILLIAMSON diese in der Gasphase stattfand. Schwierigkeiten für 
diese Deutung macht die Beobachtung, daß in Silbergefäßen 1 die Reak
tion bis zu etwa 7000 C praktisch völlig unterdrückt ist. Dies läßt sich 
nur so mit den entwickelten Vorstellungen vereinbaren, daß man an 
einen Kettenabbruch in der Gasphase, etwa durch unter der Einwirkung 
atomaren Wasserstoffes zet:stäubtes Silber2 denkt. Bei anderen An
nahmen käme man in Konflikt mit den Beobachtungen über Abhängig
keit der Reaktionsge~chwindigkeit von Gefäßdurchmesser, Wand
zustand usw. (vgl. S.302ff.). 

LEWIS und v. ELBE haben diese Vorstellungen quantitativ auszuwerten 
versucht; wir sehen hier von einer Wiedergabe ihrer Rechnungen ab, die 
man jedenfalls bei einer Weiterbearbeitung.dieser Reaktion wird heran
ziehen müssen, unter Beachtung der früher (S. 322ff.) angegebenen Vor
behalte. 

Zur Knallgasverbrennung vgl. ferner PRETTRE 3• 

B. Die Kohlenoxydverbrennnng. 
1. Die Explosionsgrenzen. 

Die Kohlenoxydverbrennung zeigt viele Ähnlichkeiten mit der Knall
gasverbrennung. Das Explosionsgebiet ist dem des Knallgases ganz 
analog, nur um ....., 100 bis 1500 nach höheren Temperaturen verschoben"; 
jedoch liegt die untere Explosionsgrenze bei etwas höheren Drucken als 
bei der Knallgasexplosion. Die auffallendste Erscheinung bei der Kohlen
oxydoxydation ist ihre große Empfindlichkeit gegen kleine Mengen von 
Wasserdampf. Völlig trockene CO-02-Mischungen reagieren sehr langsam, 
kleine Mengen H 20 beschleunigen die Reaktion erheblich. Sehr gut, 
d. h. durch längere Berührung mit P 205' getrocknete CO-02-Mischungen 
explodieren auch nicht, wenn man sie mit einem gewöhnlichen Funken 

1 HrNSHELWOOD, C. N., E. A. MOELWYN-HUGHES u. A. C. ROLFE: Proe. roy. 
Soe., Lond. A Bd.139 (1933) S.521. 

2 Naeh LEWIS u. v. ELBE, zitiert S. 296, vgl. K. F. BONHOEFFER: Z. phys. 
Chern. Bd. 113 (1924) S. 199. 

3 PRETTRE, M.: L'inflarnrnation et la Cornbustion explosive en milieu gazeux. 
Aetualitas seient. et industr., No.61. Paris 1933. - Reaetions en ehaines. Act. 
Sei. et Ind., No. 425 u. 428. Paris 1936. 

4 SAGULIN, A.: Z. phys. Chern. Abt. B Bd. 1 (1928) S. 275. - Kopp, KOWALSKY, 
A. SAGULIN u. N. SEMENOFF: Z. phys. Chern. Abt. B Bd.6 (1930) S.307. -
SEMENOFF: Chain Reaetions. - HADMAN, G., H. W. 1'HOMPSON U. C. N. HINSHEL
WOOD: Proe. roy. Soe., Lond. A Bd.137 (1932) S. 87; Bd.138 (1932) S.297. -
GARNER, W. E. u. A. S. GOMM: Trans. Faraday Soe. Bd.24 (1928) S.470. 
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zu zünden versucht (DIXON 1). Daraus darf aber nicht geschlossen 
werden, daß das trockene Gemisch überhaupt nicht zündet, sondern 
nur, daß zu einer Zündung eine wesentlich höhere Energie nötig ist als 
zur Zündung feuchter Gemische. In der Tat ergaben spätere, im BONE
sehen Institut ausgeführte systematische Untersuchungen folgendes 2: 
(2 CO + 02)-Mischungen, die mit Wasserdampf von verschiedenen Drucken 
(entsprechend 2,0 bis 0,03 Vol.- %) beladen waren, wurden durch Konden
satorentladungen gezündet, und zwar wurde der Kondensator immer 
auf die gleiche Spannung von 110 V aufgeladen und die Kapazität 

~\- I 

o \ 

~ \ , 
I"--r--

0.5 

variiert, so daß für jedes Gemisch die zur F 
Zündung notwendige Mindestkapazität be- /LI. 

stimmt wurde; diese betrug für das bei Zimmer
temperatur mit Wasserdampf gesättigte Ge- ~ 
misch (2%) 0,76 f.lF, für das CaCl2-getrocknete 
Gemisch (mit 0,03 % H 20) 20,83 f.lF; die ent- 10 

sprechenden Funkenenergien sind 4,6 . 10-3 und 
126.10-3 J. Die entsprechenden Mindestkapa
zitäten für das untersuchte Gebiet sind in 
Abb.l71 graphisch aufgetragen. Es war auch 
noch möglich, einP205getrocknetes (2CO + 02)- 0 

Gemisch zu zünden, dazu war aber eine Funken
energie von 0,362 J, d. h. die Entladung eines Abb. 171. Zündung von Ge

mischen 200 + 0, verschiede
nen Wa.sserdampfgehaltes durch auf 970 V aufgeladenen Kondensators von 

0,77 f.lF nötig. 
Der Gehalt an Wasserdampf wirkt sich 

außerdem stark auf die Flammengeschwindig

Kondensatorentladungen von 
110 V; aufgetragen ist die zur 
Zündung nötige Mindestkapazi
tät. (Nach BONE. zitiert S.332.) 

keit (vgl. Kap. IH, S. 119), auf die Detonation (Kap. V, S.178) sowie 
auf die Strahlung der Flammen aus (vgl. S. 331). Auffälligerweise scheint 
die Lage der Explosionsgrenzen kaum von Wasserdampf beeinflußt 
zu werden; es muß also, im Gegensatz zu den übrigen Vorgängen, 
hierfür ein von zugesetztem Wasser unabhängiger Mechanismus ver
mutet werden. Immerhin ist zu sagen, daß die CO-Verbrennung bei 
weitem noch nicht so eingehend untersucht ist wie die Knallgasverbren
nung, und daß eine Überprüfung mancher Resultate erwünscht wäre. 

Die Lage der Explosionsgrenzen nach den Messungen aus dem 
SEMENoFFschenInstitut geht aus den Abb. 172 und 173 hervor. Abb.172 
läßt nebenbei folgendes erkennen; die Bestimmungen sind nach der 
Strömungsmethode ausgeführt worden, d. h. aus einem Vorratsgefäß 
strömte das Gemisch bei einem bestimmten Druck durch das Reaktions
gefäß, das soweit geheizt wurde, bis Explosion eintrat. Durch passende 

1 DIXON, H. B.: Phil. Trans. roy. Soc., Lond. Bd. 175 (1884) S.617. Vgl. auch 
BONE-ToWNEND für weitere Literatur. 

2 WESTON, F. R., R. P. FRASER U. D. M. NEWITT: Proc. roy. Soc., Lond. A 
Bd. 110 (1926) S. 615. 
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Regulierung des Einlaßhahnes sowie des Hahnes, durch den das Gas 
aus dem Gefäß abgepumpt wurde, war es möglich, den gleichen Druck 
1(J{) bei verschiedenen Strömungsgeschwindigkeiten, 
oe J. i. also Aufenthaltsdauern im Reaktionsgefäß 

einzustellen; Abb.172 gibt Resultate mit vier ver
schiedenen Strömungsgeschwindigkeiten wieder. 
Bis aufdas Gebiet höherer Drucke ("" 150mmHg) 
stimmen die mit verschiedenen Strömungsge
schwindigkeiten erhaltenen Explosionsgrenzen 
untereinander überein; darüber bestehen aber 
systematische Abweichungen, und zwar so, daß 
die Zündung um so schwerer erfolgt, je länger 
der Aufenthalt der Gase im Reaktionsgefäß, 
also je kleiner die Strömungsgeschwindigkeit 
ist. SEMENOFF nimmt an, daß Reaktionsprodukte 

o t(J{) WJO ~ auf die "Hochdruck"explosion einen hemmenden 
Abb. 172. EXPIOSiOnsgeb~~ 9 Einfluß haben. Infolgedessen ist die Strömungs-
von 200 + 0 nach Strö- th d f" d rt' B t' . ht h mungsmethode"bestlmmt von me 0 e ur era Ige es Immungen mc se r 
SAGULIN; Strömungsgeschwin- zu empfehlen 
digkeit 1:11 in 50Min.; 2:11 . 
in 30Min.; 3:11 i!1 20Min.; Die Abhängigkeit der Lage der Explosions-

4:11inIMm. G . h grenzen von der emlschzusammensetzung ge t 
oe 

o 

aus Abb. 173, ebenfalls nach SAGULIN, hervor. 
Die Explosionsgrenzen erweitern sich um so 
mehr und die tiefste Zündtemperatur liegt um 
so niedriger, je höher der Sauerstoffgehalt der 
Mischungen ist, wenigstens in dem untersuchten 
Gebiet. HINSHELWOOD und Mitarbeiter (zitiert 
S. 326) haben analoge Beobachtungen gemachtl. 
Als Beleg für die Unabhängigkeit der Zünd
drucke vom Wasserdampfgehalt führen wir einige 
Zahlenwerte von GARNER und GOMM 2 an, welche 
diese in einem Quarzgefäß von einigen cm 
Durchmesser erhalten haben, und zwar für 
mäßig trockenes und für bei Zimmertemperatur 
mit Wasserdampf gesättigtes GeInisch: Für 
heide lag zwischen 660 und 8500 C die untere 

1/00 =0:: Explosionsgrenze hei einem Druck von 0,3 his 
0,5 cm Hg (für 2 CO + 02)' und zwar praktisch 
unabhängig von der Temperatur. Die genauere 
Untersuchung durch HINSHELWOOD und Mit-

Abb. 173. Explosionsgebiete 
der Mischungen 00 + 90 .. 1; 
200+0., 2; 6CO+0., 3. 

(Nach SAGULIN.) 

1 Vgl. aueh M. PRETTRE U. P. LAFFITTE: C. R. Aead. Sei., Paris Bd. 189 (1929) 
S.I77. 

2 GARNER, W. E. u. A. 8. GOMM: Trans. Faraday 80e. Bd. 24 (1928) 
8.470. 
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arbeiter l zeigt, daß eine Reihe von Komplikationen auftreten können. 
Die Beobachtungen an der unteren Grenze entsprechen dem zu erwar
tenden; ebenso wie CO und O2 wirken auch Inertgase explosionsbefördernd ; 
daß ein klarer Einfluß der Gefäßdimensionen nicht zu beobachten war, 
dürfte an dem wechselnden Zustand der Wand liegen. COSLETT und 
GARNER l fanden außerdem, daß beim Ausführen von einer Reihe von 
Bestimmungen der unteren Explosionsgrenze im gleichen Gefäß nachein
ander, nach jedesmaligem Auspumpen, der Wert der unteren Grenze 
immer mehr anstieg und sich einem Grenzwert näherte. Während Argon
zusatz die Entzündung beförderte, wird diese durch N 2 und CO2, 

ebenso durch überschüssiges CO gehemmt. Die obere Grenze wird, 
wie zu erwarten, unabhängig vom Gefäßdurchmesser gefunden; da
gegen kommt man nach verschiedenen Methoden nicht zu den gleichen 
Werten für diese Grenze (wenn man entweder beide Gase nacheinander 
in das Reaktionsgefäß einläßt, "Mischmethode", oder die Mischung 
erst bei hohem Druck herstellt und dann abpumpt, oder schließlich die 
Mischung im kalten Reaktionsgefäß herstellt und dann erhitzt). Durch 
Erhitzen emer Mischung der trockenen Gase kommt man in das Ex
plosionsgebiet; dagegen versagt das Abpumpen einer oberhalb der Grenze 
hergestellten Mischung. Man hat es hier nach HINSHELWOOD mit eigen
artigen Metastabilitätserscheinungen zu tun, die in der Veränderung 
der Wandbeschaffenheit unter dem Einfluß von CO ihre Ursache zu 
haben scheinen; denn durch Erhitzen des Reaktionsgefäßes mit Sauer
stoff können sie wieder rückgängig gemacht werden. 

Stickoxyd 2 setzt wie beim Knallgas die Explosionstemperaturen 
herab, ebenso gibt es eine Sensibilisierung durch Ammoniak 3. 

2. Die Reaktion außerhalb der Explosionsgrenzen. 
Die bereits bei niederen Temperaturen verlaufende katalytische Oxy

dation des CO hatte BODENSTEIN schon 1905 4 untersucht. Die kataly
tische Verbrennung von CO an Quarzoberflächen wird durch Wasser 
gehemmt 5, während die Gasreaktion durch Wasserdampf stark beschleu
nigt wird. Die Rolle, die Wasserdampf bei der CO-Verbrennung spielt, 
ist schon seit langem bekannt und wurde z. B. von DIXON so formuliert: 

CO + HaO ..... CO2 + Ha' 

mit anschließender Verbrennung des Wasserstoffes. Wenn auch diese 
Reaktion nicht ausgeschlossen ist, so scheint es doch wahrscheinlicher, 

1 HADMAN, G., H. W. THOMPSON U. C. N. HINSHELWOOD: Proe. roy. 80e., 
Lond. A Bd. 138 (1932) 8.297. Vgl. aueh V. E. COSLETT u. W. E. GARNER: Trans. 
Faraday 80e. Bd. 26 (1930) 8. 190. 

2 8AGULIN: Zitiert S. 3::l6. 
3 FARKAS, F. HABER, P. HARTECK: Naturwiss. Bd. 18 (1930) 8.266. 
4 BODENSTEIN, M. u. OHLMER: Z. phys. Chern. Bd.53 (1905) 8.166. 
5 BRADFORD, B. W.: J. ehern. 80e. 1933, 8.73. 
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daß eine Kettenreaktion mit den gleichen Kettenträgern wie bei der 
Hs·Verbrennung abläuft, wofür auch die Beobachtung der OH·Banden 
bei der Verbrennung von feuchtem CO spricht. Dafür kämen u. a. etwa 
die Reaktionen in Frage: 

Tabelle 59. Reaktions· 
geschwindigkeit von 
50mm CO+250mm OB 
bei 5600 C in Gegen. 

wart von Wasser
dampf. 

PH,O 
mmHg 

10 
15 
20 
25 

Anfangs-Reak· 
tlonsgeschwindig
kelt (mm Druck

abfallimin) 

2,1 
3,2 
3,9 
5,2 

CO + OH -+ COa + H + 21,5 kcal 
H + Oa + M -+ HOa + M 

HOa + CO -+ COa + OH, 

oder auch die Dreierstoßreaktion 
H + Oa + CO -+ COa + OH + 114,5 kcal. 

Spielen die Kettenreaktionen der Knallgasver. 
brennung, insbesondere unter Beteiligung von 
H.Atomen, eine Rolle, so sollte man auch ähn· 
liche Hemmungen der Reaktion durch Zusätze 
wie bei der Knallgasverbrennung beobachten. 
Tatsächlich fanden HADMAN, THOMPSON und 
HINSHELWOOD1 eine solche Hemmung; 5800 C 
war die höchste Temperatur, bei der ohne 
Jodzusatz die Reaktionsgeschwindigkeit unter 

THOMPSONs und HINSHELWOODs Versuchsbedingungen bequem gemessen 
werden konnte; dagegen war bei kleinen Jodzusätzen die Reaktionsge. 
schwindigkeit für eine genaue Messung zu klein und war noch bei 1000 

Tabelle 60. Reaktions
geschwindigkeit von 

lOOmm CO+15mm 
HaO+0,4 mm Ja. 

höherer Temperatur meßbar. Bei konstanter 
Temperatur ist das Verhältnis der Reaktions· 
geschwindigkeit ohne und mit Jod von 1 mm 
Druck etwa wie 100: 1. Weiterhin verschwindet 

Mit Reaktions. in Gegenwart von Jod der sonst vorhandene 
mm 0, geschwindigkeit Einfluß der Gefäßdimensionen auf die Reak· 

50 
100 
200 

1,0 
1,3 
1,8 

tionsgeschwindigkeit, ein Zeichen, daß die nor· 
malerweise an der Wand abgebrochenen Reak· 
tionsketten jetzt durch Jod in der Gasphase 
abgebrochen werden. Z. B. verhält sich bei 

6800 C in Gegenwart von Jod die Reaktionsgeschwindigkeit im größten 
zu der im kleinsten Reaktionsgefäß etwa wie 3 : 1, während ohne Jod 
bei 6000 C dies Verhältnis wie 300: 1 ist. 

Damit kann man auch Aufschluß erhalten über die bei der langsamen 
Reaktion vorhandene Hemmung durch Sauerstoff. Würde diese sich 
auf den Primärvorgang erstrecken, so müßte sie auch noch in Gegen. 
wart von Jod vorhanden sein; besteht sie aber in einer Förderung 
des Kettenabbruches (an der Wand), dann sollte sie verschwinden, 
wenn durch Jod die meisten Ketten in der Gasphase abgebrochen 
werden. Tatsächlich verschwindet durch Jodzusatz die Sa.uerstoff· 

1 HADMAN, G., H. W. THOMPSON u. C. N. HINSHELWOOD: Proc. roy. 80c., 
Lond. A Bd.137 (1932) 8.87. 
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hemmung. Einige quantitative Angaben sind den Tabellen 59 und 60 
auf S.330 zu entnehmen. 

Die Reaktionsgeschwindigkeit ist also der H 20-Konzentration pro
portional. In der feuchten Mischung ist die Reaktionsgeschwindigkeit 
der CO-Konzentration direkt, der 02-Konzentration umgekehrt pro
portional. Für die verschwundene 02-Hemmung in Gegenwart von Jod 
gibt die Tabelle 60 Auskunft. 

Relativ einfachen formalen Gesetzen gehorcht die Oxydation von 
CO mit NO in Gegenwart von Wasserdampfl. Es scheint formal möglich, 
die beobachtete Geschwindigkeit durch die Gleichung zu erklären 

CO + H20 -+ CO2 + H 2 

2NO + 2H2 -+ N2 + 2H20; 

falls man den letzteren Prozeß in zwei Stufen zerlegt denkt: 

2NO + H2 -+ N20 + H20 

2N20 -+ 2N2 + O2 

wovon der erstere geschwindigkeitsbestimmend ist. Daß die Reaktion 
über Wasserstoff läuft, wird nicht unwahrscheinlich gemacht durch die 
Beobachtung eines hemmenden Einflusses von Br2, das den Wasserstoff 
verbraucht. Dies würde aber eher noch nahelegen, daß H-Atome be
teiligt sind. 

3. Spektroskopische Untersuchungen 
über die CO-Verbrennung; 

CO-Explosionen in Gegenwart von Stickstoff. 
Auch bei der CO-Verbrennung hat die spektroskopische Unter

suchung einiges zur Klärung des Mechanismus beigetragen. Bei der 
Explosion von CO-02-Mischungen beobachtet man eine intensive violett
rote Lumineszenz während der Induktionsperiode von einigen s, ebenso 
bei Temperaturen von '" 50 bis 600 unterhalb der Entflammungs
temperatur 2. Die Strahlung der CO-Flamme stammt hauptsächlich 
von dem CO2-MoleküP. Im Infraroten beobachtet man Maxima bei 
2,8 und 4,5 {t; dabei wird ein Teil der Strahlung im Infraroten von CO 
absorbiert 4, daher erhält man Minima entsprechend den CO-Banden 
bei 2,3 und 4,7 {t. Ein Einfluß dieser, von CO absorbierten Strahlung 
auf die Reaktionsgeschwindigkeit besteht nicht, wie GARNER und GOMM 
ausdrücklich feststellten durch besondere Versuche mit CO-02-Mischun
gen, die in Quarzgefäßen bei 7500 dicht unter dem kritischen Explosions
druck mit und ohne infrarote Strahlung reagierten. 

1 MUSGRAVE, F. F. u. C. N. HINSHELWOOD: J. ehern. Soc. 1933, S.56. 
2 PRETTRE, M. u. P. LAFFItrTE: C. R. Acad. Sei., Paris Bd.189 (1929) S.I77. 
3 KONDRATJEW, V.: Z. Phys. Bd.63 (1930) S.322. 
, GARNER, W. E. u. A. S. GOMM: Trans. Faraday Soe. Bd.24 (1928) S.470. 
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Stickstoff spielt bei der Kohlenoxydverbrennung eine eigentümliche 
Rollel • 1909 veröffentlichten HABER und COATES 2 Versuche über die 
NO-Bildung in einer unter Druck brennenden CO-Luft-Flamme. Sie 
waren dabei von der Überlegung ausgegangen, daß in den Flammen 
Ionen auftreten, und daß durch Mitwirken dieser Gasionen vielleicht 
mehr NO gebildet werden könne, als dem thermischen Gleichgewicht 
zwischen N2 + O2 entspricht. Es ist vielleicht nützlich, darauf hin
zuweisen, daß damit kein Widerspruch zur Thermodynamik entsteht. 
Wenn man ein N2 +02-Gemisch durch eine CO-02-Explosion auf eine 
gewisse Temperatur erhitzt und sich dann NO bilden läßt, so kann 
die Bildung natürlich nicht über die Gleichgewichtskonzentration hinaus
gehen. Anders ist es aber, wenn man von Anfang an die CO + O2- und 
die N2 +02-Reaktionen miteinander gekoppelt hat; dann kann sehr 
wohl die erreichte NO-Konzentration höher liegen, als es dem Gleich
gewicht mit den im Endzustand vorhandenen Komponenten entspricht. 
Dies steht ebenso wenig mit der Thermodynamik im Widerspruch wie 
die Tatsache, daß etwa bei Knallgasexplosionen mit Kettenverzweigung 
mehr H-Atome entstehen, als es dem Dissoziationsgleichgewicht des H 2 

entspricht. Bedingung in beiden Fällen ist aber, daß der Umsatz in 
dem Gesamtsystem unter Abnahme der freien Energie, bezogen auf den 
Ausgangszustand, verlaufen ist, und außerdem kann die über das Gleich
gewicht hinaus im Endzustand vorhandene Konzentration einer Kompo
nenten, wie des NO, nur kurze Zeit bestehen bleiben, weil natürlich das 
System dem Gleichgewicht zustrebt, sofern man nicht etwa durch 
Abschrecken die Reaktionsgeschwindigkeit äußerst verringert. 

HABER und COATES konnten nicht mit Sicherheit über das Gleich
gewicht hinausgehende NO-Mengen nachweisen; dagegen fanden BONE 
und MitarbeiterS über das Gleichgewicht hinausgehende Ausbeuten, die 
noch dadurch gesteigert werden konnten, daß man die Gase unmittelbar 
nach Erreichen der Maximaltemperatur plötzlich abschreckte (das ge
schah folgendermaßen: Die Explosionsbombe war durch eine passende 
Membran unterteilt, die so bemessen und gestaltet war, daß sie nach 
der Explosion des, die eine Seite der Bombe ausfüllenden Gemisches, mit 
geringer Verzögerung durchschlagen wurde, das Gas also plötzlich auf ein 
größeres Volumen expandierte). Stickstoffzusatz zu CO-02-Mischungen 
setzt die Flamm~ngeschwindigkeit wesentlich herab, die Zeit, die bis zur 
Erreichung des Maximaldruckes verstreicht, entsprechend stark herauf. 

1 Vgl. hierzu BONE u. TOWNEND: Flame usw., sowie BONE, NEWlTT, TOWNEND: 
Gaseous Combustion at High Pressures. 

2 HABER, F. u. COATES: Z. phys. Chem. Bd.69 (1909) 8.337. 
3 Vgl. insbesondere BONE, NEWlTT, TOWNEND: Gaseous Combustion at High 

Pressures; sowie W. A. BONE, D. M. NEWlTT u. D. T. A. TOWNEND: Proc. roy. 
80c., Lond. A Bd.139 (1933) 8.57. - TOWNEND U. L. E. OUTRIDGE: Proc. roy. 
80c., Lond. A Bd. 139 (1933) 8.74. - NEWlTT, D. M. u. F. G. LAMoNT: Proc. 
roy. 80c., Lond. A Bd.139 (1933) 8.83. 
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Wir geben hier einige Versuche von BONE und Mitarbeitern an: 

Tabelle 61. NO-Bildung in CO-Explosionen. (Nach BONE.) 

Mischung 

2 CO + 1,25 Os + 5Ns. 
2CO+l,50s+6Ns -
2 CO + 1,6 Os + 6,4 NB 

Anfangs- I Endadrut ck I druck at 

125 960 
125 750 
125 720 

Maximale 
Temperatur 

po abs. 

2270 
1740 
1660 

NO-Bildung; 
% in kalten 
Produkten' 

2,4 
2,2 
2,0 

Die Gleichgewichtskonzentration in einer (1 N 2 + 1 02)-Mischung be
trägt, nach ZEISE (zitiert S. 318) bei 16000 abs. 0,205, bei 22000 1,38%, 
für die obige Mischung entsprechend weniger. Da die vorangehenden 
Versuche ohne Abschrecken ausgeführt sind, also bestimmt ein Teil des 
NO verlorengegangen ist, so werden hier zweifellos über dem Gleich
gewicht liegende NO-Konzentrationen gefunden 2. 

In Versuchen mit durchschlagener Scheibe trat eine verstärkte 
NO-Bildung ein. In einer Ausgangsmischung von 2 CO + 3 O2 + 2 N 2 
z. B. bei P Auf. = 72 at, P (beim Durchschlagen) = 630 at T max = 28150 

abs. wurden 5,4% N02 in den kalten Endgasen gefunden 3. 

Durch Versuche, bei denen die Scheibe zu verschiedenen Zeitpunkten 
vor und nach Erreichen des Maximaldruckes durchschlagen wurde, 
wurde gezeigt, daß NO-Bildung bereits während der Verbrennung ein
setzt, aber noch während der Abkühlung (die Anfangs verzögert ist!) 
weiterläuft, Tabelle 62. 

In stationären Hochdruckflammen erhält man maximal etwa 2% NO. 
Daß die NO-Bildung kein rein thermisches Phänomen ist, geht hervor 

Tabelle 62. Beispiel: Pa etwa 70 at (Ausgangsgemisch 2CO+30s+2Ns)' 

P (beim Durch- Zeitpunkt des Durchschla-I I I % NO ber. Pa at schlagen der gens; . s vor oder nach Er- P max abs. % NO,' 
Scheiben) at reIchen von P max 

70 520 -0,03 I 3,3 
68 635 +0,02 2915 

I 

4,5 2,3 
70 620 + 0,06 2815 5,4 2 
72 630 + 0,13 2815 5,4 2 

aus weiteren Versuchen BONES, in denen er Explosionen von 2 CO + 3 O2 

+2 N2 mit solchen von 2 H 2 +3 °2+2 N2 verglich; während bei der 
CO-Explosion bis 3 % NO überlebte, waren bei der H 2-Explosion nur 

1 Die Konzentration, bezogen auf noch vorhandenen O2 und NB' ist entsprechend 
höher, ebenso in den folgenden Versuchen! 

s Übrigens ist ein Verfahren zur Gewinnung von NO durch Gasexplosion 
von F. HXUSSER patentiert, DRP. 232569. 

3 Ursprünglich bildet sich natürlich NO, das sich aber beim Abkühlen mit 
überschüssigem Sauerstoff zu NOs umsetzt. 
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0,07 % festzustellen 1. BONE hat die Vorgänge auch spektroskopisch unter
sucht und schließt, daß eine Aktivierung des N2-Moleküls (durch Über
tragung mittels Stößen zweiter Art) der Primärvorgang sein müsse. 
Z. B. beobachtete man bei einer Explosion von 2 CO + 1,25 O2 + 5 N 2 

und 25 at Anfangsdruck visuell eine hellorangegelbe Flamme, der ein 
rotes, einige Zeit anhaltendes Nachleuchten folgte; in den abgekühlten 
Gasen läßt sich N02 in Absorption nachweisen. Auffällig bei Explosionen 
in Gegenwart von N2 ist noch die verringerte Abkühlungsgeschwindigkeit 
nach Erreichen des Maximaldruckes, die auf das Ablaufen einer exo
thermen Umsetzung schließen läßt. 

Über die Rolle des Wasserdampfes bei der Verbrennung geben 
ebenfalls spektroskopische Beobachtungen Aufschluß. Wie schon er
wähnt, geben "feuchte" CO-Explosionen ebenso wie H 2-Explosionen 
ein intensives Spektrum der OH-Banden. Während aber bei Steigerung 
des Anfangsdruckes bei H 2-Explosionen diese Banden verstärkt werden, 
nehmen sie bei CO-Explosionen umgekehrt mit zunehmendem Druck ab 
und sind bei etwa 30 at Anfangsdruck verschwunden (BONE und LAMoNT 2) 

Diese Beobachtung widerspricht zumindest nicht der Folgerung, daß in 
feuchten CO-02-Mischungen mit zunehmendem Druck der Verbrennungs
mechanismus sich ändert, etwa in den der "trockenen" CO-Verbrennung 
übergeht. Natürlich findet mit zunehmendem Druck auch eine Aus
löschung der Lumineszenzstrahlung statt, so daß die Folgerung nicht 
völlig zwingend ist; da aber bei H 2-Explosionen die OH-Banden über
leben, braucht dies nicht der Grund für ihr Verschwinden beim CO 
zu sein. 

Die Verhältnisse bei der CO-Verbrennung - ohne Wasserdampf 
und mit Wasserdampf, ohne und mit Stickstoff - werden um einiges 
klarer auf Grund quantitativer spektroskopischer Versuche KONDRAT
JEWs. Daß die Aktivierung des Stickstoffs in den BONEschen Versuchen 
und die bei Stickstoffzusatz von ihm. nachgewiesene Verminderung der 
Strahlung im Blauen und Ultravioletten nicht auf einer Absorption 
durch Stickstoff beruhen kann, folgt aus der Lage von dessen Absorptions
spektrum im fernen SCHuMANN-Gebiet. Vielmehr kann es sich dabei 
nur um Energieübertragung in Stößen zweiter Art handeln. KONDRAT
JEW3,4 hat direkt gezeigt, daß bei der Verbrennung von CO + O2 z. B. die 
Quecksilberresonanzlinie bei 2537 A angeregt wird; da das kurzwellige 
Ende des Spektrums der CO-Verbrennung bei,..." 2200 A liegt, so kann 
eine entsprechende Aktivierungsenergie bis ,..." 5,65 V geliefert werden. 
Der tiefste Anregungszustand des Stickstoffs ist der metastabile 32,'-

1 Eventuell wäre auch die Frage zu diskutieren, ob bei H 2-Explosionen die das 
NO zerstörenden Reaktionen besonders schnell ablaufen. 

2 BONE, W. A. u. F. G. LAMoNT: Proc. roy. Soc., Lond. A Bd. 144 (1934) S. 250. 
3 KONDRATJEW, V.: Acta physicochimica. Bd.2 (1935) S.126. 
4 Vgl. auch V. KONDRATJEW: Acta phys. polon. Bd.5 (1936) S.65. 
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Zustand mit einer Anregungsenergie 3,L; _1.1' von 6,1 ± 0,5 V, so daß 
die Energie der CO;-Molekeln1, die wahrscheinlich für die Strahlung 
der CO-Flammen verantwortlich sind, entweder zur Anregung dieses 
Zustandes ausreicht, oder zumindest eine etwa verbleibende Differenz 
von der thermischen Energie geliefert werden kann. 

KONDRATJEW 2 ist es auch gelungen, unter Bedingungen, unter denen 
er gleichzeitig die Reaktionsgeschwindigkeit verfolgen konnte, die 
Gesamtstrahlung einer CO-02-Flamme im Sichtbaren und Ultravioletten 
zu messen. Dabei ergab sich, daß auf '" 125 überhaupt entstandene 
CO2-Molekeln 1 CO;-Molekül mit der Anregungsenergie für die Aus
strahlung gebildet worden sein muß; bei i 
der quantitativen Auswertung mußte die 
Auslöschung der Chemilumineszenzstrah
lung mit in Rechnung gesetzt werden. 
Die Versuche beziehen sich auf ein Quarz
gefäß von 69 cm3 Volumen, durch welches 
Gemische von CO+02 bzw. 2 CO+02 

bei 740° C und ungefähr 100 mm Druck 
bei einer Strömungsgeschwindigkeit von 
1 bis 1,5 cm3js geleitet wurden; die Um- 0 

sätze lagen dabei zwischen 2,3 und 7,7% 
und die Strahlungsintensität war dem 
Umsatz proportional. Die aus der emit
tierten Strahlung berechnete Konzentra

\ 
\ 

20 '10 60 80 700 720 1/10 160 
p- mmHg 

Abb. 174. Lichtausbeute i bei der 
Reaktion von 2CO + 0, bei ~ 7400 C 

als Funktion des Druckes. 
(Nach KONDRATJEW.) 

tion angeregter CO;-Molekeln ist um '" 18 Zehnerpotenzen größer als 
dem Temperaturgleichgewicht entspricht. Demgemäß scheint es nicht 
unwahrscheinlich, daß die kettenverzweigende Reaktion 

CO: + O2 ->- CO2 + ° + ° 
bei der Verbrennung eine Rolle spielt. 

In früheren Arbeiten hatten KONDRATJEW und KONDRATJEWA die 
Strahlung von CO + 02-Flammen in Abhängigkeit von Druck und 
Gaszusammensetzung untersucht 3. Dabei ergab sich folgendes: Bei 
niederen Drucken stieg die Lichtausbeute, zunächst mit dem Druck an, 
um dann oberhalb 40 mm ungefähr nach einem hyperbolischen Gesetz 
wieder abzufallen (Abb.174). 

Für den hyperbolischen Teil gilt dabei, wenn p in mm Hg gemessen 
wird: 

(9) 
. io 
~= l+kp 

1 KONDRATJEW, V.: Z. Phys. Bd. 63 (1930) S. 322. 
2 KONDRAll'JEWA, H. u. V. KONDRAll'JEW: Acta Physicochim. Bd. 6 (1937) S. 748. 
3 KONDRATJEWA, H. u. V. KONDRAll'JEW: Acta Physicochim. Bd.4 (1936) 

S. 547; Bd. 6 (1937) S. 625. 
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mit k=0,1l3 mm-I , ein Gesetz, wie es üblicherweise für die Auslöschung 
von Lumineszenz- bzw. Fluoreszenzstrahlung gefunden wird l . Der 
Zahlenwert entspricht ungefähr einer Auslöschung bei jedem gas
kinetischen Stoß. Das bedeutet folgendes: Das die Strahlung emittierende 
Molekül, etwa CO:' das noch eine große Reaktionsenergie ·trä.gt, kann 
während seiner Lebensdauer von ,...., 10-8 s einen Zusammenstoß erfahren 
und dabei seine Energie abgeben, ehe es diese auszustrahlen vermag. 
Dafür ergibt sich theoretisch I die hyperbolische Kurve und GI. (9). 
Daß bei kleineren Drucken die Strahlungsintensität nicht weiter ansteigt, 
sondern sogar abfällt, hat eine triviale Ursache: Bei niederen Drucken 

Z'~-------,-------,-------r-------,---, 

100 ;00 JOO f/.OOmm 

PN.,.-
Abb.175. Relative Lichtausbeute bei der Reaktion von 2CO + 0, in Gegenwart von Stickstoff 

wechselnden Druckes. (Nach KONDRATJEW.) 

dürfte die Reaktionsgeschwindigkeit stark abfallen und die Umsetzung 
unter Umständen wesentlich an der Wand stattfinden unter Bedingungen, 
wo keine oder wenig Strahlung emittiert wird. Die Versuche beziehen 
sich wieder auf eine Temperatur von 7400 C. Nach JOHNSON 2 wird von 
CO+02 bei 472 mm Druck bei der Reaktion 10% der gesamten Energie 
in Form von infraroter, sichtbarer und ultravioletter Strahlung emittiert. 
Versuche mit variierter Zusammensetzung (1. PCO = 40 mm, Po, = 20 
bis 360mm; 2. po,=20mm, Pco=40 bis + 80mm; 3. pge3.=57mm, 
% CO=20 bis 80; 4. pco=40mm, po,=20mm; PN,=O bis 44Omm) 
sowie mit zugefügtem Stickstoff ergaben folgendes. Man findet für die 
Auslöschungskonstanten bzw. ko,=0,162 mm-I und kco =0,034 mm-I , 

d. h. Sauerstoff löscht die Lumineszenz etwa 5mal wirksamer aus als 
Kohlenoxyd. Übrigens wurde auch wieder der Umsatz bestimmt und 
bei 7400 gefunden, daß CO diesen hemmt, O2 ihn befördert. Die Beob
achtungen mit Stickstoff sind wieder eigenartig, fügen sich aber in das 
ein, was man aus den BONEschen Versuchen weiß. Abb.175 gibt die 
Versuchsresultate wieder, relative Lichtintensität in Abhängigkeit von 
dem N2-Druck. Hier hat man keinen glatten Abfall mit zunehmendem 
Druck, vielmehr lassen sich die Beobachtungen formal deuten durch 
Überlagerung zweier Kurven: einer hyperbolischen Auslöschungskurve, 

1 Vgl. O. STERN U. M. VOLMER: Phys. Z. Bd.20 (1919) S.183. 
2 JOHNSON, C. H.: Phil. Mag. Bd.5 (1928) S.301. 
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mit kN,=0,28 mm-!. Diese besonders hohe Auslöschungskonstante für 
Stickstoff wäre in Beziehung zu setzen zu der von BONE beobachteten 
Stickstoffaktivierung. Die zweite Kurve, die eine Zunahme der Intensität 
mit steigendem Druck ergibt, hat ihr Maximum in der gleichen Gegend, 
wie die Kurve des prozentualen Umsatzes, der durch Stickstoff auch 
zunächst gefördert wird. Es ist also naheliegend, daß etwa in Gegen
wart von N 2 eine zusätzliche Reaktion abläuft, etwa induziert durch 
gebildetes NO, die für die vermehrte Strahlung verantwortlich ist. 

Daß Sauerstoff die Lumineszenz soviel stärker auslöscht als CO, 
könnte damit zusammenhängen, daß bei jenem der Vorgang möglich ist: 

CO: + O2 --+ CO2 + 2 0, 

was wiederum auf die Rolle dieses Vorganges als kettenverzweigende 
Reaktion hinweisen würde. 

Bei Gegenwart von Wasserdampf geht die Strahlung der Kohlen
oxydilamme zurück!; KONDR,ATJEW und KONDRATJEWA 2 haben die 
Verhältnisse näher untersucht, indem sie [CO+02 (+H20)]-Mischungen 
bei etwa 60 mm Druck und 740° C durch Quarzgefäße strömen ließen 
und die Lichtausbeute bestimmten. Trägt man die Lichtintensität i 
beim Wasserdampfdruck PH,O als Funktion dieses Druckes auf, so 
findet man einen Kurvenverlauf, der dargestellt wird durch: 

i 1 
~~ = n--2;5 p:H:ü- ; 

darin ist i o die Intensität in Abwesenheit von Wasserdampf, wobei 
aber noch geringe Mengen H 2 (von der elektrolytischen Sauerstoff
darstellung her) vorhanden sind. Diese Beziehung darf hier aber nicht 
als solche für die Auslöschung einer Fluoreszenz gedeutet werden, weil 
man dafür sinnlos hohe Wirkungsquerschnitte erhielte. Man muß also an
nehmen, daß in Gegenwart von H 20 die Reaktion zum Teil nach einem 
anderen Mechanismus verläuft und daß deshalb die Lichtausbeute absinkt. 

Befreite man das Gemisch noch von den geringen darin enthaltenen 
H 2-Mengen, so fiel die Lichtintensität unter den Wert von i o in Abwesen
heit von H 20 ab; dies rührt von dem stark verringerten Umsatz her. 
Der Umsatz steigt von wenigen % in trockenen Mischungen auf,...., 100% 
bei 0,5 mm H 2ü an. 

Wenn auch eine quantitative Auswertung der Versuche bisher unsicher 
erscheint, so fügen sie sich doch sehr gut in die übrigen Beobachtungen ein. 

1 GARNER, W. E. u. Mitarbeiter, C. H. JOHNSON: Phil. Mag. Bd.5 (1928) 
S. 301.- GARNER u. JOHNSON: J. ehern. Soc.1928, S.218. - GARNERU. F. ROFFEY: 
J. ehern. Soc. 1929, S.1123. - GARNER U. D. A. HALL: J. ehern. 80c. 1936, 8.2037.
GARNER, HALL U. F. E. HARVEY: J. ehern. Soc. 1931, S. 641. - BAWN, C. E. H. 
u. GARNER: J. ehern. 80c. 1932, S. 129. - GARNER U. F. H. POLLAND: J. ehern. 
Soc. 1935, S.144. - Ferner: F. R. WESTON: Proe. roy. 80c., Lond. A Bd.l09 
(1925) S.176, 523. 

2 KONDRATJEWA, H. U. V. KONDRATJEW: Acta Physicoehirn. Bd. 8 (1938) S. 487. 

Jost, Explosionen. 22 
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4. DeI' Mechanismus der CO-Verbrennung. 
Über den Mechanismus der CO-Verbrennull!s weiß man noch etwas 

weniger als über den der H 2-Verbrennung. Hier ist es übrigens schwierig, 
eine Kettenreaktion ohne Mitwirken von Energieketten zu formulieren. 
Die Reaktion 

1.) co + O2 --* CO2 + ° + 8 keal 

ist an sich exotherm; es wäre also denkbar, daß sie mit einer Akti
vierungswärme verliefe, die ein Mitwirken als ketteneinleitende Reaktion 
bei höheren Temperaturen nicht ausschlösse. Die Sauerstoffatome sind 
jedoch nicht geeignet zur Fortführung einer Kette, denn etwa mit der 
Reaktion: 

2.) co + ° + M -->- CO2 + M + ~ 125 keal 

wäre diese bereits abgebrochen. Diese Reaktion verläuft etwa bei jedem 
40. Dreierstoß, wie aus photochemischen Versuchen im SCHuMANN-Gebiet 
von GROTH1 geschlossen werden kann. An dieser Stelle können aber 
angeregte CO; -MolekeIn entstehen mit einer Energie, die zur Disso
ziation des Sauerstoffs ausreicht, so daß die Reaktion folgen kann: 

3.) CO: + O2--* CO + 20, 

sofern nicht Sauerstoff bereits als Dreierstoßpartner gewirkt hat und 
die Dissoziation in einem Akt stattgefunden hat: 

4.) CO + ° + O2 -->- CO2 + 2 0. 

Anhaltspunkte für diese Reaktion sind ja nach KONDRATJEW vorhanden. 
Da nach KONDRATJEW auf etwa jedes 125. CO2 ein zur Strahlungs
emission befähigtes CO;-Molekül entsteht, so wäre an sich denkbar, 
daß Reaktion 2.) und 4.) noch öfter als einmal unter 125 abläuft, da ja 
nur in günstigen Fällen die Anregungsenergie bei dem CO; zu bleiben 
braucht, während sie sich sonst über die Stoßpartner verteilen wird. Mit 
den Reaktionen 2.), 3.) und 4.) wäre auch die Förderung der Reaktion 
durch O2 und die Hemmung durch CO zu verstehen, da ja nur mit O2 

als Dreierstoßpartner Kettenfortführung, die hier mit Verzweigung 
identisch ist, eintreten kann. Kettenabbrechend wäre Reaktion 2.), 
wenn kein CO; entsteht, oder wenn dieses zwar erst entsteht, ein weiterer 
Stoß des CO; aber nicht zur Sauerstoffspaltung führt. Da O-Atome 
mit O2 in guter Ausbeute im Dreierstoß 0 3 liefern, ist eine Beteiligung 
von Ozon an der Reaktion nicht ausgeschlossen, etwa nach: 

5.) 0+ 02 + M-->- 03 + M 

6.) CO + 0 3 -->- CO2 + O2 

und unter Umständen unter Kettenverzweigung : 

6a.) CO+03-->-C02+0+0-~15keal. 

1 GROTH, W.: Z. phys. Chern. Abt. B Bd. 37 (1937) S. 315. Vgl. aueh W. GROTH 

u. P. HARTECK: Z. Elektroehern. Bd.44 (1938) S.621, Fußnote 1, S.627. 
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Der Versuch einer quantitativen Deutung der Explosionsgrenzen scheint 
uns verfrüht, solange über die Elementarreaktionen nicht unmittelbares 
experimentelles Material vorliegt. Daß man durch Einführung passender 
Gasphasendesaktivierung zur Deutung der oberen Grenze kommen muß, 
ist nach allen sonstigen Erfahrungen sicher. LEWIS und v. ELBEI kommen 
zu einer formalen Deutung der oberen Explosionsgrenze, wenn sie noch 
die Reaktionen mit Ozon einführen: 

7.) 03 + CO --+ C03 + ° 
8.) C03 + CO --+ 2 CO2 

9.) 03 + CO + M --+ CO2 + O2 + M. 

Doch scheint die ad hoc-Einführung von C03 ( ° = C<~) für das keinerlei 

experimentelle Evidenz vorhanden ist, vorläufig sehr unbefriedigend; 
außerdem schiene uns, selbst wenn man dessen Existenz zugäbe, die 
Reaktion 7.) reichlich unwahrscheinlich, viel naheliegender wäre dann 
die Reaktion 6.). LEWIS und v. ELBE haben diesen Mechanismus durch
gerechnet, um zu zeigen, daß man ohne Einführung der in den meisten 
Fällen sehr unwahrscheinlichen Energieketten die Experimente formal 
deuten kann. In diesem Falle ist es aber so, daß gerade für Energie
ketten auf Grund der KONDRATJEWSchen Versuche unmittelbare experi
mentelle Unterlagen vorhanden sind, während umgekehrt für die LEWIS
v. ELBE-Stoffkette bisher solche experimentellen Unterlagen fehlen. 

Die Verbrennung von feuchtem CO (oder von CO in Gegenwart 
von H 2 oder H 2-haltigen Stoffen) verläuft wohl ähnlich der H 2-Ver
brennung. Die Reaktion: 

CO + OH --+ CO2 + H 

erscheint nicht unwahrscheinlich; als Folgereaktionen kommen, wie 
erwähnt, mehrere in Frage, wie: 

H + O2 + M--+ H02+M, 
gefolgt von: 

CO + H02 --+ CO2 + OH. 

Dem äquivalent wäre die Dreierstoßreaktion 2 

H + CO + 02--+ CO2 + OH, 

die noch bei der Temperatur der flüssigen Luft und daher wohl mit 
sehr kleiner Aktivierungswärme verläuft. Auch die Reaktion: 

10.) H + CO + M --+ HCO + M 

kommt vor, gefolgt von 2 HCO-+ H 2C20 2 (Glyoxal) oder HCO+H 
-+ H 2CO bzw. HCO+H2 -+H2CO+H (Formaldehyd), wie aus der 

1 LEWIS, B. u. G. v. ELBE: J. Amer. chem. 80c. Bd.59 (1937) 8.2025; ferner 
Combustion 1938. 

2 Vgl. GElB: Zitiert 8.311. 

22* 
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Hg-sensibilisierten Photoreaktion nach FRANKENBURGER1,2 folgt. Dabei 
führt 10.) nur in einem kleinen Bruchteil der Dreierstöße zum Erfolg 
(vgl. GEIß, zitiert S. 311). 

Nach HARTEcK und GROTH 3 verläuft auch die Reaktionsfolge: 
H + CO (+ M) -+ HCO (+ M) 

HCO + O2 -+ H02 + CO, 

die aber, da sie im Endeffekt das CO unverändert läßt, hier wohl nicht 
besonders berücksichtigt zu werden braucht. 

Zehntes Kapitel. 

FunkenzÜlldnng 11; Reaktion in elektrischen 
Entladnngen. 

Im zweiten Kapitel hatten wir eine vorläufige Behandlung der 
Funkenzündung gegeben, von dem, für ein volles Verständnis noch nicht 
ausreichenden Standpunkt der Wärmetheorie aus, womit' nur ein Teil 
der Vorgänge erfaßt ist. Aber zur Behandlung de~ Frage, wann und wie 
eine in einem Teilvolumen eingeleitete Explosion sich ausbreitet, ist 
es von geringer Bedeutung, wodurch diese Teilexplosion ursprünglich 
hervorgerufen wurde; darum führt auch die notwendig einseitige Be
handlung nach der Wärmetheorie trotzdem schon zu wichtigen Erkennt
nissen, die jedoch einer Vertiefung bedürfen. Wie die Frage der Funken
zündung bis vor kurzem aufgefaßt wurde, zeigt eine Bemerkung aus 
dem BONEschen Buch 4, daß nämlich noch wesentliche Meinungsunter
schiede darüber bestünden, ob die Zündfähigkeit eines Funkens haupt
sächlich seiner Temperatur oder seiner ionisierenden Wirkung zu
zuschreiben wäre. Nach den neueren Erfahrungen wird man schließen 
dürfen: Der Ionisation fast gar nicht, der Wärmewirkung nur zum Teil, 
aber der Molekülanregung und evtl. Dissoziation im Funken zu einem 
erheblichen Teil. 

1. Natur der Funkenentladung. Ältere Untersuchungen über 
die Züudfähigkeit verschiedener Funken. 

In älteren Untersuchungen z. B. von THORNTON 5 wurden die Mindest-
stromstärken bestimmt, die zum Zünden unter vorgegebenen Bedingungen 

1 FRANKENBURGER, W.: Z. Elektrochem. Bd.36 (1930) 8.757. 
2 GROIl'H, W.: Zitiert 8. 338. 
3 HARTECK, P., W. GROTH u. K. FALTINGS: Z. Elektrochem. Bd.44 (1938) 

8.621. 
4 "Flame usw.". 
5 THORNTON, W. M.: Proc. roy. 80c., Lond. A Bd.90 (1914) 8.277; Bd.91 

(1914) 8.17; Bd.92 (1915) 8.9, 381. 
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notwendig waren, z. B. indem man einen Öffnungsfunken in einem Strom
kreis herstellte, in welchem ein bekannter Strom floß. 

Zu eindeutigen Resultaten kommt man erst, wenn man Entladungen 
unter definierten Bedingungen herstellt, nämlich entweder Konden
satorentladungen oder Induktorentladungen, sofern man die Funken
charakteristik des Induktoriums genau kennt. Die Entladung eines 
Kondensators verläuft beim Fehlen größerer Selbstinduktionen in einer 
sehr kurzen Zeit, z. B. ,..., 10-6 s, woraus dann gleich folgt, daß die Strom
stärke während der Entladung außerordentlich hohe Werte annehmen 
muß; dabei verläuft die Entladung oszillatorisch mit einer sehr hohen 
Frequenz, wie schon daraus hervorgeht, daß die gesamte Entladungs
dauer so kurz ist. Die Entladung eines Induktoriums besteht nun in 
ihrem allerersten Teil, der in der englischen Literatur als "Kapazitäts
komponente" bezeichnet wird, aus einer entsprechenden kurz dauernden 
Entladung sehr hoher Frequenz und Stromstärke, für die die Selbst
kapazität der Sekundärspule des Induktoriums verantwortlich ist. Der 
Kapazitätskomponenten von sehr kurzer Dauer folgt dann die sog. 
"Induktanzkomponente" von wesentlich längerer Zeitdauer (einige 
10-3 s) und wesentlich geringerer Stromstärke. Der Strom nimmt in 
dieser Periode exponentiell ab, wobei ihm Sinusschwingungen überlagert 
sind, deren Frequenz im wesentlichen gegeben ist durch die Eigen
frequenz des aus Selbstinduktion und Kapazität bestehenden Primär
kreises des Induktoriums (wegen der Koppelung von Primär- und 
Sekundärkreis nicht exakt)1. Theoretisch und experimentell sind die 
Verhältnisse für die Funkenentladung besonders sorgfältig von FINCH 

und Mitarbeitern 2 untersucht worden. In einer speziellen Anordnung 
war z. B. die Frequenz der Kapazitätskomponenten ,..., 107, die maximale 
Stromstärke ,..., 113 A, die Frequenz der Induktanzkomponenten betrug 
,..., 10000, die Stromstärke war von der Größenordnung 0,3 A, die 
Amplituden der Schwingungen von der Größenordnung 0,1 A, die 
gesamte Dauer betrug ,..., 1,23 m s. Qualitativ ergibt sich für Strom 
und Spannung als Funktion der Zeit (die Kapazitätskomponente ist 
nicht gezeichnet, da sie zu schnell verläuft und die Amplitude zu groß 
ist) das folgende Bild (Abb. 176, 177, 183). Die Spannung steigt erst 
an auf den Wert der Durchbruchfeldstärke Ei' fällt dann auf den Wert E 2 

ab, wo sie praktisch konstant bleibt. Der Strom klingt exponentiell 
ab mit überlagerten Schwingungen, behält aber immer die gleiche 

1 Vgl. hierzu: Handbuch der Physik, Bd.16, S.88ff. - MÜLLER-POUILLETS 
Lehrbuch der Physik, Bd. IV/I, S.579ff. und insbesondere E. TAYLOR..JONES: 
Induction Coil Theory and Applications. London: Pitman & Sons 1932. 

2 FINCH, G. I. u. R. W. Sml'TON: Proc. phys. Soc., Lond. Bd. 45 (1933) S. 288.
Vgl. auch den vom modernen Standpunkt aus geschriebenen kritischen Bericht 
über Zündung durch elektrische 'Ladungen von B. W. BRADFORD U. G. I. FINCH: 
Chem. Rev. Bd.21 (1937) S. 221, mit ausführlichen Literaturangaben, an den wir 
uns im folgenden vielfach anschließen. 
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Richtung. Was in diesen Abbildungen qualitativ gezeichnet ist, läßt sich 
unmittelbar quantitativ vermittels Kathodenstrahloszillogrammen be
stimmen (FINCH und SUTTON, BRADFoRD und FINCH, zitiert S. 341). 
Dies läßt sich auch am Funken selbst sehen 1, wenn man ihn in einem 
rotierenden Spiegel betrachtet (vgl. etwa TAYLOR.JoNES 2, Abb. 61, 
S. 122); auf den ersten Funken der Kapazitätskomponenten folgen 
periodisch weitere (schwächere) Entladungen. 

Es sind nun schon frühzeitig Versuche unternommen worden, die 
relative Zündfähigkeit der verschiedenen Entladungsformen festzustellen. 
Wenn eine gewöhnliche Induktorentladung aus der Kapazitätskompo
nenten und der fluktuierenden Induktanzkomponenten besteht, so kann 

t 
Abb.176. 

E 
C, 

\ 
t 

Abb.177. 
Abb.176 u. 177. Strom- und Spannungsverlauf während der Induktanzkomponenten einer 

Induktorentladung, qualitativ. (Nach FINCH.) 

man durch Zuschalten einer Kapazität zu dem Sekundärkreis erreichen, 
daß bei hinreichender Kapazität schließlich nur noch ein einziger Kapazi
tätsfunke übergeht. Man kann dann durch calorimetrische Messungen 
zeigen (vgl. TAYLOR-JONES 2) , daß unter den verschiedenen Verhält
nissen bei gleichen Bedingungen im Primärkreis die gesamte Funken
energie die gleiche bleibt. Derartige Versuche zur Funkenzündung 
wurden von MORGAN3 ausgeführt mit dem Ergebnül, daß mit zunehmender 
Kapazität im Sekundärkreis die Zündfähigkeit des Funkens zunimmt, 
daß es für die Zündung also anscheinend nur auf die Kapazitätskompo
nente ankommt. 

Diese Ergebnisse wurden von TAYLOR-JoN'Es,MoRGAN und WHEELER 4 

als Bestätigung einer rein thermischen Theorie aufgefaßt, da durch eine 
momentane Wärmequelle ein größeres Gasvolumen auf "Entzündungs
temperatur" erhitzt werden kann als durch eine während längerer Zeit 
wirkende Quelle gleicher Gesamtergiebigkeit. Nun ist eine Annahme 
dieser Art äußerst unplausibel, worauf frühzeitig von FINCH 5 hingewiesen 

1 Die ersten derartigen Aufnahmen mit rotierendem Spiegel stammen von 
B. WALTER: Ann. Phys., Lpz. Bd.66 (1898) S.636. 

2 Zitiert SeIte 341. 
3 MORGAN, J. D.: Principles of electric Spark ignition. 1920_ 
4 TAYLOR-JONES: Zitiert S.341. - TAYLOR-JONES, E., J. D. MORGAN u_ 

R. V. WHEELER: Phil. Mag. Bd.43 (1922) S.359. 
• Vgl. etwa BRADFORD u. FINCH: Zitiert S.341. 



FINCHS Untersuchungen über die Reaktionen explosiver Gemische. 343 

wurde; das würde nämlich bedeuten, daß die gesamte, in einem Funken 
verfügbare Energie erst dann chemisch wirksam wird, nachdem sie in 
der entwertetsten Form, der der Wärmeenergie vorliegt, während doch, 
noch ehe die Energie in Wärme umgewandelt ist, in weitem Umfange 
Ionisierung, Molekülanregung und Spaltung abläuft. 

2. FINCHs Untersuchungen über die Reaktionen explosiver 
Gemische in Entladungen, die nicht zur Zündung führen. 

Nun sprechen allerdings die meisten Erfahrungen dagegen, daß 
Ionisierung eine entscheidende Rolle spielt. Auf Grund der im voraus
gehenden über Kettenreaktionen und Explosionen mitgeteilten Er
fahrungen würde man als das wahrscheinlichste erwarten, daß die An
regung und besonders Dissoziation in der Entladung das wesentliche ist, 
neben denen die Wärmewirkung rorotfi. 
und Ionisation natürlich auch ....... --~=~~==-="------y ..... 
noch eine Rolle spielen kann. 
Da bekannt ist, daß in einer 
Entladung erzeugter atomarer 

Wasserstoff a ußerordentIich 
reaktionsfähig i'3t und auch die 

n~trI: 
Ollmm/icM 

LKiTtf/(ximscIlicM 
Abb. 178. Glimmentladung, schematisch. 

Zündung von Knallgas befördert, so wäre es schließlich naheliegend, 
anzunehmen, daß, wenn ein Funke durch Knallgas '3chlägt, auch 
Ähnliches abläuft, natürlich evtl. begleitet von sonstigen Vorgängen. 
Gerade in diese Vorgänge erhält man einen gewissen Einblick aus den 
systematischen Untersuchungen, die FINCH und Mitarbeiter! über die 
nicht explosive Umsetzung durch Gasentladungen in explosiven Ge
mischen bei niederen Drucken ausgeführt haben. FrNCH und COWEN 2 

hatten gezeigt, daß man in Knallgasgemischen von 30 bis 90 mm Druck 
bei Elektrodenabständen von einigen mm Hochspannungsentladungen 
von ,....., 600 V und bis zu ,....., 5 mA hindurchgehen lassen kann, ohne, 
daß dadurch Zündung erfolgt. 

Zum Verständnis seien einige Bemerkungen über die Natur der 
Glimmentladung eingefügt. Die in einer Niederdruckgasentladung auf
tretenden Leuchterscheinungen sind in Abb. 178 schematisch dargestellt . 
Die wesentlichen Teile sind : Eine an die Kathode . anschließende Glimm
haut (I. Kathodenschicht) durch einen Dunkelraum getrennt von dem 
negativen Glimmlicht, das wieder durch einen Dunkelraum, den "FARA
DAyschen Dunkelraum" von der "positiven Säule" getrennt ist . Ver
kürzt man den Abstand zwischen den Elektroden, so wird dadurch 

1 Vgl. BRADFORD u. FINCH: Zitiert S. 341, sowie FINCH u. Mitarbeiter: Proc. 
roy. Soc., Lond. A Bd. 111 (1926) S. 257; Bd. 116 (1927) S.529; Bd. 124 (1929) 
S. 303,532; Bd. 129 (1930) S. 314,656,672; Bd. 133 (1931) S. 173; Bd. 134 (1931) 
S.343; Bd. 143 (1934) S.282. - J. ehern. Soc. 1934, S.360. 

2 FINCH, G. J. u. L. G. COWEN: Proc. roy. Soc., Lond. A Bd. 111 (1926) S.257. 
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zunächst nur die positive Säule verkürzt, bis sie schließlich ganz ver
schwindet. Brennt eine derartige Entladung in Knallgas und verringert 
man die Länge der positiven Säule, so geht entsprechend auch der 
Umsatz zurück; daraus folgt, daß in der positiven Säule eine Um
setzung stattfindet. Weitere Verringerung des Elektrodenabstandes, 
wenn die positive Säule verschwunden ist, geht nur auf Kosten des 
FARADAyschen Dunkelraums und läßt die Verbrennungsgeschwindigkeit 
ungeändert. Daraus folgt also weiter, daß eine Verbrennung nur in 
den leuchtenden Teilen der Entladung verläuft, also den Teilen, in 
denen auch Molekülanregung, Ionisation und Dissoziation stattfindet. 
Die Verbrennungsgeschwindigkeit in einer Entladung ohne positive Säule 
ist der Stromstärke direkt proportional, hängt aber stark vom Kathoden
material ab. Trockenes Gemisch 2 CO + O2 brennt z. B. an einer Silber
kathode dreimal schneller als an einer Kupferkathode ; FINCH schließt 
daher, daß die Verbrennung auf die Kathodenzone beschränkt ist. 

Einige Zahlenwerte, die die quantitative Seite illustrieren, geben wir 
in der folgenden Tabelle 63 nach FINCH und Mitarbeitern 1 wieder. Darin 
ist, in Abhängigkeit von den sonstigen Bedingungen, der Quotient c/i 
angegeben, wobei die Größen folgendes bedeuten: c = cm3 Knallgas, 
unter Normalbedingungen, die pro Minute verbrannt sind, und i die 
Stromstärke in mA. 

Tabelle 63. Kathodische Verbrennung von 2 H2 +02 an verschiedenen 
Kathoden. (Nach FINCH und Mitarbeitern.) Eingetragen cji, vgl. Text. 

Gasdruck 2 R. + 0, (P,O.·trocken) 2 R. + 0, + 1,6 rnrn 2 R. + O. + 3,7 rnrn 
R,O R,O 

mrnRg Wo I Ta I Ag I Au Ta I Au Ta I Au 

90 0,38 0,28 0,27 0,25 0,32 0,26 0,34 0,26 
60 0,37 0,27 0,26 0,24 0,30 0,26 0,34 0,25 
30 0,36 0,26 0,25 0,23 0,29 0,25 0,33 0,24 

In besonderen Versuchen wurde festgestellt, daß von den verbrannten 
Ga~en bis zu 1,33% (an Ta) bzw. 0,75% (an Au) als H 20 2 erschien. 
E~ steht wohl wenig im Wege, anzunehmen, daß die Reaktion ähnlich 
verläuft wie sonst die Knallgasverbrennung unter dem Einfluß von 
H-Atomen. In den in der Tabelle aufgeführten Versuchen, ist der Umsatz 
pro Stromeinheit fast unabhängig von dem Gasdruck und ändert sich 
auch nicht übermäßig stark mit der Natur des Kathodenmaterials, 
immerhin sind, besonders bei trockenem Gas, Unterschiede vorhanden, 
und zwar so, daß an einer zerstäubenden Kathode (wie Silber) die Um
sätze kleiner sind als an einer nicht zerstäubenden Kathode wie Wo 
oder Ta. Gerade umgekehrt liegen die Verhältnisse bei Kohlenoxyd 

1 FINCH, G. I. u. E. A. J. MAHLER: Proc. roy. 80c .• Lond. A Bd. 133 (1931) 
8.173. 
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(vgl. oben); wir bringen zur Illustration noch einige Diagramme nach 
FINCH und Mitarbeitern (Abb. 179 und 180). 

Vergleicht man zunächst die Geschwindigkeiten der CO-Verbrennung 
an zerstäupender und nicht zerstäubender Kathode, so ist vielleicht nicht 
verwunderlich, daß an jener die Geschwindigkeit ein Vielfaches ist von 
der an nicht zerstäubender Kathode. Dabei liegt das Geschwindigkeits
maximum an der zerstäubenden Kathode auf der sauerstoffreichen 
Seite. Wasserdampf beschleunigt die Verbrennung fast zu dem gleichen 
Maximalwert wie eine zerstäubende Kathode, jedoch liegt das Ge
schwindigkeitsmaximum auf der entgegengesetzten Seite, der hoher 

100 0% 
-co 

Abb. 179. Reaktion von CO + 0, in der Glimm
entladung, (1) trocken an nicht zerstäubender 
Kathode, (3) feucht an nicht zerstäubender 
Kathode, (2) trocken an zerstäubender Kathode. 

(Nach BRADFORD u. FINCH, zitiert S.341.) 

1a!;-;;'v----------;O% 
-GO 

Abb. 180. Reaktion von feuchtem CO + 0, In 
der Glimmentladung an einer zerstäubenden 
Kathode (etwa einer Überlagerung der Kurven 

2 und 3, Abb. 179 entsprechend). 
(Nach BRADFORD u. FINCH, zitiert S.341.) 

CO-Konzentrationen. Läßt man nun beides wirken, zerstäubende 
Kathode und Wasserdampf, so machen sich im wesentlichen beide Ein
flüsse geltend, mit nur verhältnismäßig geringen gegenseitigen Störungen. 
Man hat zwei Maxima der Geschwindigkeit in Abhängigkeit von der 
Zusammensetzung an den Stellen, wo vorher die Einzelmaxima lagen. 
FINCH versucht die beobachteten Erscheinungen durch Annahme der 
folgenden Vorgänge zu erklären (vgl. S. 346ff.). 

1. Reaktion trockener CO + 02-Mischungen in Abwesenheit von 
Metallatomen : 

a) 2CO-+ CO2 + C 

b) C verbrennt mit °2, 

2. Trockenes CO + O2 in Anwesenheit von Me-Atomen: 

a) Me + 1/2 O2 -+ MeO, 

b) MeO + CO -+ CO2 + Me. 

3. Feuchtes CO + °2 : 

CO + H 2o-+ CO2 + H 2. 
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Von diesen Vorgängen sollte man 3. wohl dahin auffassen, daß die gleiche 
Art von Verbrennung stattfindet wie auch sonst von CO in Gegenwart 
von H20, d. h. im wesentlichen vielleicht unter Mitwirkung von OH
Radikalen (vgl. S. 338ff.). Damit in Einklang steht dann die weitere 
Beobachtung von FINCH, daß in CO + O2 + H 2-Mischungen an zer
stäubender und an nicht zerstäubender Kathode bevorzugt das CO 
verbrennt; denn wenn die H2-Verbrennung über OH verläuft und durch 
~ Reaktion von OH mit CO jedesmal ein H 
~ zurückgebildet wird, kann das nicht ver-
~ 
~ wundern. Daneben wäre eine direkte Wechsel-
~ wirkung von CO mit H 20 natürlich nicht aus-
~ zuschließen, wenn auch die Reaktion unter 
~ Vermittlung durch OH plausibler erscheint. 
~ Die unter 2. angenommenen Reaktionen 
"" ~ erscheinen in dieser oder ähnlicher Weise nicht 
:';: unwahrscheinlich; die Wirkung von Metallver-
~ 
~ bindungen als Antiklopfmittel dürfte ja auch 
.~ in einer Sauerstoffaufnahme oder Abgabe des 
~ ~ durch Zerfall entstandenen Metalls bestehen. 
~ 

o 

Es verwundert darum auch nicht, wenn das 
zerstäubte Metall auch kettenabbrechende 
Wirkungen hat und darum die Knallgasver
brennung an zerstäubenden Kathoden lang
samer verläuft als an nicht zerstäubenden. Oz

m~lo~------------~O% 
-Brenngu$ Die unter 1. von FINCH angenommene Reak-

Abb. 181. Reaktion von H, mit tion scheint uns weniger einleuchtend; uns 
0, in der Glimmentladung; an 
zerstäubender Kathode 1; an würde etwa eine Beteiligung von O-Atomen 
nicht zerstäubender Kathode 2; 
Reaktion von CO + H, mit 0" sehr viel naheliegender vorkommen. Doch 
an nicht zerstäubender Kathode 3 

(Nach BRADFORD u. FINCH, kann man darüber ohne direkte Experimente 
zitiert S.341.) nicht mehr als Vermutungen aussprechen. 

Die schon erwähnte CO + 02-Verbrennung in Gegenwart von H 2 
hat nicht mehr die Charakteristika der Reaktion ohne H 2, sondern 
verläuft viel schneller und schließt sich eher der Reaktion von H 2 + O2 
an. Auch das ist nach den reaktionskinetischen Erfahrungen nicht 
sehr verwunderlich. In Abb. 181 ist die kathodische Verbrennungs
geschwindigkeit von H 2 + O2 sowie CO + H 2 + 02-Mischungen als Funk
tion des Gehaltes an Brennstoff und Sauerstoff eingetragen. An zer
stäubender Kathode ergibt sich für H 2 + O2 auf der H 2-reichen Seite ein 
Maximum. Für nicht zerstäubende Kathode (Tantal) steigt, sowohl 
für H2 + O2 wie für CO + H 2 + °2, mit wachsendem Brennstoffgehalt 
die Reaktionsgeschwindigkeit immer weiter an und hat bei H2-02-
Mischungen selbst bei 99,5 % H 2 noch nicht ihr Maximum erreicht. 

In CO + H 2 + 02-Mischungen ist die bevorzugte Verbrennung des 
Kohlenoxyds ausgeprägter an zerstäubenden als an nicht zerstäubenden 
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Elektroden, wenn auch die Gesamtgeschwindigkeit an der zerstäubenden 
Kathode kleiner sein kann. FINCH folgert daraus, daß es zwei ver
schiedene Oxydationsprodukte des Wassers sein dürften, die bei der 
CO-Verbrennung ins Spiel kommen, von denen eins sauerstoffreicher 
ist als das andere, und daß Metallatome entweder die Bildung des sauer
stoffreicheren Produktes verhindern oder seine Zersetzung beschleunigen; 
sie sollen auf diese Weise den Betrag, zu dem das CO bevorzugt ver
brennt, vergrößern, während sie gleichzeitig die Gesamtoxydations
geschwindigkeit herabsetzen. Da H 20 2 , wenn es auch in kleinen Kon
zentrationen nachzuweisen ist, als Zwischenprodukt unwahrscheinlich 
ist, wird OH als möglicher Sauerstoffüberträger vorgeschlagen, was 
nach früher Gesagtem sehr wahrscheinlich ist. FINCH schlägt daher 
für die CO +H2-Verbrennung an nicht zerstäubender Kathode vor: 

a) H 2 verbrennt über OH zu H 20, 
b) 00 + OH-+ 002 + H, 
c) 00 + H 2o-+ 002 + H 2 • 

Hiervon erscheint uns wieder die dritte Reaktion als die ;weniger wahr
scheinJiche. FINCH nimmt an, daß Me-Atome die Bildung von OH
als Zwischenprodukt der H 2-Verbrennung verhindern. Es wäre aber 
auch daran zu denken, daß die Me-Atome die Rekombination von 
H-Atomen befördern, was ziemlich sicher der Fall ist; zumindest die 
Verminderung der Reaktionsgeschwindigkeit H 2-haltiger Gemische an 
zerstäubenden Kathoden wäre so zwanglos zu deuten. Aber auch die 
Verringerung des Anteiles von H 2 an der Verbrennung wäre durch eine 
bevorzugte Rückbildung von H 2 im Dreierstoß oder nach intermediärer 
Bildung von MeH vielleicht zu verstehen. Daneben ist natürlich auch 
eine Mitwirkung von H02 denkbar (vgl. S. 313ff.). 

Die Abhängigkeit der Oxydationsgeschwindigkeit von der Konzen
tration scheint uns nicht ganz einfach zu deuten. FINCH nimmt an, 
daß H 2 sowohl wie O2 angeregt sein müssen, und daß die Lebensdauer 
des angeregten H 2 sehr viel länger ist als die des 02' daß darum die 
Geschwindigkeit auf der H 2-reichen Seite an nicht zerstäubenden Elek
troden so stark ansteigt. Uns scheint, daß dazu nähere Untersuchungen 
über die Art der Anregung nötig wären. Da sich aus H 2 in der Ent
ladung reichlich H-Atome bilden, so ist es das nächstliegende, was auch 
mit sonstigen kinetischen Erfahrungen im Einklang stünde, auch für die 
Reaktion in der Entladung H-Atome verantwortlich zu machen. Nähme 
man an, daß O-Atome nur in untergeordnetem Maße, hauptsächlich aber 
angeregte 02-Moleküle gebildet würden, die naturgemäß eine kürzere 
Lebensdauer haben als die H-Atome, so hätte man die FINcHsche An
nahme. Es ist aber nicht von vornherein einzusehen, warum nicht 
O-Atome in größerer Konzentration gebildet werden sollten, da die 
Dissoziationswärme (117 kcal) nicht so sehr viel größer ist als die des 
H 2 (102,5 kcal). 
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Die Schlußfolgerungen von FINCH, daß in trockenen H 2-02-Mischungen 
an nicht zerstäubender Elektrode die Reaktion H 2 + O2 ---+- 2 OH, dagegen 
in Anwesenheit von Feuchtigkeit die Reaktion 2 H 20 ---+- 2 OH + H 2 

bestimmend sind, wird man soweit akzeptieren, daß es beide Male auf 
die OH-Bildung ankommt, wobei der spezielle Mechanismus aber wohl 
noch offen bleiben muß. In Gegenwart von Me-Atomen braucht die 
Reaktion: Me + 1/2 O2 ---+- MeO ; H 2 + MeO -+ H 20 + Me, wie sie von 
FINCH vorgeschlagen wird, wohl nicht die einzig in Frage kommende 
zu sein. 

Der Hauptgrund, weshalb von FINCH nicht die Beteiligung von H
oder O-Atomen angenommen wird, ist der, daß in besonderen Versuchen, 
in denen H 2 bzw. O2 oder beide für sich vorher durch eine Entladung 
gegangen waren und dann gemischt wurden, nur geringe Reaktion 
nachgewiesen wurde; außerdem entstehen im negativen Glimmlicht nur 
in feuchtem H 2 größere Mengen H-Atome. Man wird aber in Gegenwart 
von O2 immer die Bedingungen dafür als gegeben ansehen dürfen. Daß 
in nachträglich gemischten Gasen die Reaktion gering ist, kann sehr wohl 
seinen Grund darin haben, daß bis zum Mischen die Konzentration der 
aktiven Teilchen erheblich abgeklungen ist, insbesondere werden die Sauer
stoffatome bei den angewandten verhältnismäßig hohen Drucken schnell 
unter Ozonbildung verbraucht werden, das seinerseits bei niederen 
Temperaturen (sobald es seine Ausgangsenergie verloren hat) bei weitem 
nicht so reaktionsfähig ist wie jene (vgl. S.315). Dadurch dürfte der 
scheinbare Widerspruch zwischen FINCHs Versuchen und den sonstigen 
Erfahrungen über die Reaktionen freier H- und O-Atome zu beseitigen 
sein. Entstehen aber die freien Atome direkt in der Mischung der beiden 
Gase, so sind die Bedingungen für die Reaktion wesentlich günstiger; 
insbesondere müßte das Verhältnis der Wahrscheinlichkeiten für die 
Reaktion von ° mit H 2 und der Vernichtung von ° im Dreierstoß mit O2 

unter Ozonbildung um so günstiger werden, je höher das Verhältnis 
H 2 : O2 ist. Ob damit das starke Anwachsen der Reaktionsgeschwindig
keit in H 2-02-Gemischen an nicht zerstäubender Kathode mit zu
nehmendem H 2-Gehalt zu verstehen ist, dürfte ebenfalls nur durch 
weitere Experimente zu entscheiden sein. 

3. Versuche über die Zündfähigkeit verschiedener Funken 
sowie der verschiedenen Komponenten eines Funkens. 
Für die Zündung durch Gleichstromentladungen in den schon er

wähnten Versuchen von FINCH und COWEN hatte sich über ein ziemlich 
weites Gebiet eine hyperbolische Beziehung zwischen Gasdruck pz und 
dem zur Zündung nötigen Strom iz ergeben, also pz' iz = const. Unter 
den fraglichen Bedingungen, konstanter Potentialabfall in der Ent
ladung, ist die Konzentration von Ionen oder angeregten MolekeIn oder 
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Atomen ebenfalls angenähert eine hyperbolische Funktion des Gas
druckes; darum schließt FINCH, daß unter den Bedingungen seiner 
Experimente die Zündung bestimmt war durch das Erreichen einer 
gewissen Konzentration geeignet angeregter MolekeIn oder Atome. 
Ganz vernachlässigen wird man die Wärmewirkung der Entladung 
wohl auch nicht dürfen, da schon verhältnismäßig geringe Temperatur
steigerungen von erheblichem Einfluß auf die Reaktionsgeschwindigkeit 
sind. Für die Mitwirkung von Ionen bei der Zündung sind keine Anhalts
punkte vorhanden, wenn man sie auch nicht mit Sicherheit ausschließen 
kann. Zwar zeigen spektroskopische Untersuchungen!, daß bei Ent
ladungen durch CO bzw. 2 CO+02 sowohl mit 
zerstäubenden als auch mit nicht zerstäubenden ~ 
Elektroden in der positiven Säule und in der ~ 
Kathodensäule CO-Banden vorhanden sind, es "15 

~ ergab sich aber keine Andeutung von ionisiertem 
CO. Falls man annimmt, daß nicht angeregtes 
CO, sondern angeregter oder dissoziierter Sauer
stoff die Reaktion einleitet, so läßt diese Beob
achtung keine weiteren Schlüsse zu. 

Mit geringfügigen Einschränkungen wird man 
aber wohl der Folgerung von FINCH beipflichten, 

'Scheife/strom 

500 800 
Frequenz 11Hz 

Abb. 182. Einfluß von Fre
quenz und Scheitelstrom 
einer Entladung auf ihre 

daß es für die Zündung auf eine genügende ;00 

Konzentration geeignet aktivierter MolekeIn 
(worunter wir auch freie Atome verstehen wollen) 
ankommt. Als experimentum crucis wurde 
folgender Versuch ausgeführt: Gemische von 
2 CO + O2 wurden durch kondensierte Entladun
gen bekannter Schwingungsfrequenz gezündet; 

Zündfähigkeit (Scheitel
strom für 0,041 I'F einge
tragen), vgl. Text. (Nach 
BRADFORD u. FINCH, zitiert 

S.341.) 

dabei wurde die Frequenz variiert und unabhängig davon die gesamte 
zugeführte bzw. die pro Zeiteinheit zugeführte (bzw. die während der 
ersten Halbperiode zugeführte) Energie. Als Maß der Zündfähigkeit 
wurde der Mindestzünddruck genommen, d. h. die Zündfähigkeit wurde 
dem Mindestzünddruck umgekehrt proportional gesetzt. Die mit dieser 
Anordnung für verschiedene Werte der Kapazität in dem Schwingungs
kreis und verschiedene Gesamtenergien erhaltenen Zündwerte als Funk
tion der Frequenz sind in der obigen Abb. 182 reproduziert; darin 
ist außerdem der Scheitelstorm bei 0 = 0,041 flF eingezeichnet, der bei 
anderen Kapazitäten analog verläuft. Aus den Ergebnissen ist folgendes 
ersichtlich: Die Frequenz der Entl.adung übt einen viel ausgeprägteren 
Einfluß aus als die Energie. Die Zündfähigkeit nimmt mit abnehmender 
Frequenz stark zu, obwohl die abgegebene Energie gleichzeitig abnimmt. 
Die Zündfähigkeit war keineswegs durch den Wert des Scheitelstromes 
bestimmt, der entgegengesetzt verläuft wie jene. Die Beobachtungen 

1 FINCH, G. J. u. THOMPSON: Proc. roy. 80c., Lond. A Bd. 129 (1930) 8.314. 
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schließen jede rein thermische Deutung aus. Es kann sich nur darum 
handeln, daß unter den verschiedenen Verhältnissen die Anregungs
bedingungen verschieden sind. Nun ist bekannt, daß die Anregungs
niveaus in einer kondensierten Entladung um so höher sind, je höher 
ihre Frequenz ist. Die Hochfrequenzentladung liefert im allgemeinen 
sehr viel Ionen, während die Entladung mit niedrigerer Frequenz mehr 
neutrale Atome und angeregte MolekeIn liefert. Es wäre daher, in "Über
einstimmung mit den übrigen Erfahrungen, zu schließen, daß diese und 
nicht Ionen für die Zündung maßgebend sind. 

Spektroskopische Untersuchungen an Zündfunken durch YUMOT01 

lieferten Ergebnisse in gleichem Sinne wie die von FINCH; die Zünd
fähigkeit der Funken ist größer unter Bedingungen, wo Bandenspektren 
auftreten als unter Bedingungen, wo Funkenspektren erscheinen; bei 
längeren Zündfunken (in Luft) erweisen sich die Teile als am wirk
samsten, in denen N2 bzw. N;-Banden auftreten (die natürlich selbst 
nichts mit der Zündung zu tun haben). 

Es bleiben jetzt noch die Versuche zu besprechen, die über die 
Wirksamkeit der verschiedenen Komponenten einer Tnduktorentladung 
ausgeführt worden sind. FrNCHS und SUTTONS oszillographische Unter
suchungen von Induktorfunken sind bereits erwähnt worden. Es war 
wichtig, mit den einzelnen Teilen der Entladung getrennt zu experi
mentieren, nämlich der oszillierenden Kapazitätskomponente sehr kurzer 
Dauer (,..., 10-6 s), hoher Frequenz (,..., 107) und hoher Maximalstrom
stärke (> 10 A), und der Induktanzkomponenten gleicher Stromrichtung, 
aber mit überlagerten Schwingungen niederer Frequenz (z. B. ,..., 104) 

und längerer Gesamtdauer, Größenordnung ,..., 10-3 s, sehr viel kleinerer 
Maximalstromstärke (z. B. < 0,1 A), deren Gesamtleistung aber unter 
Umständen wegen der längeren Dauer ebenso groß oder größer sein kann 
als die der Kapazitätskomponenten. FINCH und Mitarbeiter 2 führten 
das foJgendermaßen aus: Durch Einschalten eines Glühkathodenrohres 
mit geeignetem Sättigungsstrom in den Entladungskreis war es möglich, 
die Kapazitätskomponente praktisch völlig zu unterdrücken, während 
die Induktanzkomponente unbeeinflußt hindurchging. Zur Unter
drückung der Induktanzkomponenten zu gewünschten Zeitpunkten 
wurde ein besonderer Doppelunterbrecher gebaut, durch den der Primär
kreis in verschiedenen, sehr kurzen Zeiten nach der Unterbrechung 
wieder geschlossen werden kann, wodurch, wie theoretisch und experi
mentell ge'l;eigt wurde, der Funke unmittelbar abgebrochen wird. Ampli
tude und Frequenz der Induktanzkomponenten werden durch Änderung 
von Primärstrom und Kapazität geregelt. 

1 YUMOTO, K.: Sei. Pap. Inst. phys. ehern. Res. Bd.21 (1933) S.254. 
2 BRADFORD, B. W., G. J. FINCR u. (Miss) A. M. PRIOR: J. ehern. 80c. 1933. 

8.227; 1934, S.75. - FINCR, G. J. u. R. W. SUTTON: Proc. phys. Soc., Land. 
Bd.45 (1933) S.288. 
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Einige typische Resultate von FINCH und Mitarbeitern bringen wir 
in der folgenden TabelJe 64, und zwar fiir 2 CO + O2 + 5 % H 2 • 

C) 

I... ..... 
~ 

rnA 

0 -

" .SI 

A 

" -----.. o -, 
() ;'!IT\~f~ 

mA 
70 -

J -

o o.J.I'mSf 

Zeil 

~ 

() O,5.9mse 

o ~im$f 

Abb.183. Oszil1ogramme von Indnktorentladungen, Bild 7: mit Kondensator parallel zur }'unken
strecke ; 8 vollstiindige Entladung; 9 spate Unterbrechung der Entladnng; 10 Unterbrechung bei T, ; 
11 Unterbrechung bei T,; 12 Unterbrechung bei T, (Zeitskala von Bild zu Bild verschieden i). 

(Nach BRADFORD n. FINCH, zitiert S.341.) 

Die Zeitpunkte des Endes der Entladung beziehen sich auf das OsziUo
gramm (Abb. 183, Bild 8, bzw. Ende der Entladung, T 4 , T 3 , T 2 , T 1 , T; 
vgl. dazu die Bilder 9, 10, 11 und 12). 
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Aus den Daten der Tabelle 64 geht bereits hervor, daß der Induktanz
komponenten ein wesentlicher Anteil bei der Zündung zukommt. Dabei 

findet man individuelle 
Tabelle 64. Induktorzündung und Induktanz

komponente, bei 200+°2 +5% H 2 • 

(Nach BRADFORD, FINCH und PRIOR.) 

Unterschiede von Stoff 
zu Stoff. 2 H 2+ O2 und 
CH4 + O2 ergaben das 
Analoge, jedoch hatte 
bei diesem das Ab
schneiden der Induk
tanzkomponenten sehr 
viel geringeren Einfluß 
auf die Zündfähigkeit 
der Entladung. 

Energie I Dauer I Zündfähigkeit I 
der Induktanz- der Induktanz· = 1000: Min· 

komponente I komponenten destzünddruck 
m Joule m s mm-1 Hg 

20,5 
9,2 
7,4 
5,2 
2,4 

,....,0,15 

2,81 
0,79 
0,59 
0,39 
0,20 
0,02 

9,43 
7,70 
7,41 
6,50 
5,13 
4,26 

Mindest
zünddruck 

mmHg 

106 
130 
149 
154 
195 
235 In weiteren Versu

ehen wurde die Zünd-
fähigkeit von Funken untersucht derart, daß neben der Wirkung der 
Kapazitätskomponenten auch die des Scheitelwertes des Stromes und 
der Dauer der Induktanzkomponenten erlaßt wurde. 

Die Bedingungen der Entladung sind in Tabelle 65 nach FINCH zu
sammengestellt: 

Tabelle 65. Entladungsbedingungen. (Nach FINCH.) 

A.-
B. Glühkathodenrohr in Serie mit 

Funkenstrecke, parallel zu jener Kon· 
densator; Glühkathode voll geheizt 

O. Mit Glühkathodenrohr, ohne 
Kondensator: 

a) Kathode voll geheizt 

b) Kathode schwach geheizt 

D. Kondensator parallel zu Glüh
kathodenrohr ; Kathode kalt 

E. 'Wie vorher, ohne Kondensator 

Normale Induktorentladung 
Normale Induktorentladung 

Vernachlässigbare Ka pazitätskompo
nente; Indnktanzkomponente unbe
einflußt 

Vernachlässigbare Kapazitätskompo. 
nente; normale (oder fast normale) 
Dauer der Induktanzkomponente; 
Schwingungen mehr oder weniger 
gedämpft 

Normale Kapazitätskomponente; Ver
nachlässigbare Induktanzkompo. 
nente 

(Oszillogramme dieser Entladungen in der Originalarbeit.) 

Vergleich der Versuche Bund C zeigt, daß Herausschneiden der 
Kapazitätskomponenten einen außerordentlich geringen Einfluß auf die 
Zündfähigkeit hatte. Wurde umgekehrt nur die Induktanzkomponente 
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herausgeschnitten, so reichte bei 2 CO + O2 + 5 % H 2 bei den höchsten 
ohne Gefahr anwendbaren Drucken die Kapazitätskomponente zur 
Zündung nicht aus; bei CH, + O2 war noch Zündung möglich, aber bei 
stark erhöhtem Druck. 

Tabelle 66. Ergebnisse bei normaler Dauer der Induktanzkomponenten. 
(Nach FrnCH.) Entladungsbedingungen der Tabelle 65. 

Energie der Induktanzkomponente 
Entladung Mindestzünddruck Zünd- Kapazitäts-

I 
fähigkeit komponente Energie Dauer 

mmHg m Joule m Joule ms 

2 CO + OB + 5% RB 

A. 92,5 10,8 0,62 
B. 108,0 9,3 0,84 29,8 3,66 

C (a) 111,0 9,0 0,89 
D. keine Zündung bei 304,0 3,3 6,7 
E. keine Zündung bei 313 3,2 7,1 

CR, + OB 

A. 89,5 11,2 0,58} 
B. 90,5 11,1 0,59 

C. (a) 92,0 10,8 0,61 
23,8 2,67 

D. 224 4,5 3,6 
E. keine Zündung bei 250 4,0 4,5 

Noch eindrucksvoller sind Versuche mit reduzierter Induktanz
komponenten. Z. B. zündete eine 2 CO+02 +5% H 2-Mischung von 
152 mm Hg noch bei einer Dauer der Induktanzkomponente von 0,38 m s 
und einer Energie von 5,1l m J, während eine Kapazitätskomponente 
von 8,8 m J selbst bei 350 mm nicht zur Zündung ausreichte. Aus den 
Versuchen folgt, daß die Zündfähigkeit einer normalen Induktanz
komponenten nur wenig durch die vorangehende Kapazitätskomponente 
in einer Induktorentladung befördert werden kann. 

Für weitere Einzelheiten bei der Funkenzündung verschiedener 
Gemische sei auf BRADFORD und FINCH (zitiert S. 341, 343) verwiesen. 

4. Sonstige Beobachtungen über "nicht thermische" 
Zündung in Funken und Entladungen. 

Dafür, daß die Funkenzündung kein thermisches Phänomen ist, 
liegen auch Beobachtungen aus dem SEMENOFFsehen Institut vor. 
Wie zum Teil schon (S.300) besprochen worden ist, werden die Ex
plosionsgrenzen vieler Systeme erweitert, bzw. die minimalen Zünd. 
temperaturen erniedrigt, wenn man freie Atome zuführt (z. B. aus einer 
Entladung oder durch Belichten). Ganz Ähnliches beobachtet man dann 
auch noch, wenn man einen Funken durch das Gemisch selbst schlagen 

J ost, Explosionen. 23 
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läßt; KOWALSKyl und später GORCHAKOW und LAVROV 2 bestimmten 
die Zündgrenzen von Knallgasgemischen für Funken verschiedener 
Energie (Niederfrequenzfunken eines Transformators; als Ma.ß der 
Funkenintensität diente die Primärstromstärke im Transformator). Wie 
zu erwarten, wird die Zündtemperatur um so mehr erniedrigt, je intensiver 
der Funken ist; in der Nähe der Explosionsgrenzen 3 genügen bereits 
sehr schwache Funken zur Zündung. Für Temperaturen oberhalb 
"" 5000 C existiert nur eine untere Zündgrenze ; d. h. also, bei Gasdrucken 
die nicht ausreichen, bei der betreffenden Temperatur eine spontane 
'10 Kettenexplosion einzulei-

mmHg ten, lassen sich auch durch 
o Funken keine Explosionen 

0'100 'ISO SOO SSO 6'00 oe 
Abb.184. ExploRlonsgebiete von 2H, + 0, für Selbstzün
dung, 1, sowie unter dem Einfluß verschiedener Entladungen 

(PrImärstromstärke des Transformators als Maß), 
GORCHAKOV 11. LAVROV. (Nach SEMENOFF.) 

mehr erzwingen. Bei etwas 
höheren Drucken wird 
aber der Einfluß des 
Funkens sehr stark (vgl. 
Abb. 184), um so stärker, 
je größer die Stromstärke 
ist. Bemerkenswert ist, 
daß bei nicht zu großen 

Stromstärken (einige 
zehntel A primär) auch 
noch eine obere Zünd-
grenze erhalten bleibt, daß 
mit schwächeren Funken 
sich also noch keinerlei 

grundsätzlicher Unterschied in den Zündphänomenen gegenüber der 
spontanen Zündung ergibt. Ähnliches gilt, wenn statt eines Funkens 
eine stille elektrodenlose Entladung genommen wird; auch dann erhält 
man obere und untere Zündgrenzen, nur ist das Zündgebiet erweitert 4 

(an der unteren Grenze nicht oberhalb 4500 gemessen). Diese Resultate 
erscheinen ganz plausibel; trotzdem muß hervorgehoben werden, daß 
sie nach der SEMENoFFschen Theorie in ihrer ursprünglichen Form nicht 
zu erwarten sind; denn der Ausdruck für die Reaktionsgeschwindigkeit: 

no 
v"" ß-~ 

gibt ja Explosion nur für ß=b, nicht für Vergrößerung von n o. Nun 
kann durch Vergrößerung von no natürlich die Reaktionsgeschwindigkei.t 
so weit erhöht werden, daß kein Wärmegleichgewicht mehr besteht und 

1 KOWALSKY, A.: Z. phys. ehern. Abt. B Bd.11 (1930) S.56. 
2 GORCHAKOV, G. u. F. LAVROV: Acta Physicochim. Bd.l (1934) S.139. 
3 Damit sind also die Druckgrenzen für Selbstzündung gemeint (vgl. S. 13). 
4 DUBOWITZKY, NALBANDJAN u. N. SEMENOFF: Trans. Faraday Soc. Bd.29 

(1933) S.606. 
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darum Explosion einsetzt. Dies ist ein durchaus möglicher Vorgang, 
der wahrscheinlich in vielen Fällen zur Erklärung herangezogen werden 
muß (vgl. Kap. VIII, S.275), aber zweifellos nicht in allen; denn wo 
sog. "kalte Flammen" auftreten, kann sicher nicht die Störung des 
Wärmegleichgewichtes an der Explosion schuld gewesen sein. Formal 
lassen sich die Verhältnisse sehr einfach erfassen durch die Hypothese 
der "Kettenwechselwirkung", worunter SEMENoFFI, wie S. 276 erwähnt, 
versteht: Der Ausdruck für die Kettenverzweigung enthält ein Glied, 
welches von dem Quadrat der Konzentration der aktiven Teilchen 
abhängt; infolgedessen wird durch Erhöhung dieser Konzentration die 
Kettenverzweigung vergrößert und man kann Explosion erzwingen. 
Formal ist damit alles in Ordnung. Jedoch ist es im allgemeinen nicht 
leicht, nun wirklich eine Reaktion zu finden, die in bezug auf die aktiven 
Teilchen von II. Ordnung ist und Kettenverzweigung liefert. Ais im 
einzelnen geklärt wird man die Verhältnisse darum erst dann betrachten 
dürfen, wenn man neben der formalen Beziehung auch wirklich die realen 
Reaktionen, die die Kettenwechselwirkung darstellen, aufzeigen kann. 
Daß auch ohne Kettenwechselwirkung bei strengerer Rechnung Explosion 
erhalten werden kann, wenn man einige von SEMENOFF vorgenommene 
Vemachlässigungen aufgibt, wurde inzwischen gezeigt 2 (vgl. dazu 
Kap. VIII, S. 276/77). 

5. Funkenzündung im Motor. 
FINCH und MOLE 3 führten auch an einem Motor Versuche über 

den Einfluß der Induktanzkomponenten auf die Zündung aus. Im 
Motor sind die Bedingungen ja wesentlich anders als bei den ursprüng
lichen FmcHschen Versuchen, wo man Zimmertemperatur und Drucke 
von nicht mehr als etwa 0,2 at hatte, während im Motor die Drucke 
ein Vielfaches betragen und die Temperaturen am Ende des Kompressions
hubes einige hundert 0 C erreichen. Im Motor wird ein Funke so großer 
Energie benutzt, daß selbst, wenn nur die Kapazitätskomponente vor
handen ist, Zündung sicher erfolgt. Im einzelnen ergaben die Versuche 
folgendes: Leistung, Wirkungsgrad und Geschwindigkeit des Motors 
blieben unbeeinflußt, wenn man z. B. die Induktanzkomponente soweit 
beschnitt, daß ihre Dauer von 2 auf 0,5 m s absank. Auch Variation 
im Scheitelwert des Sekundärstroms in der Induktanzkomponente war 
ohne Einfluß auf den Motorbetrieb. Bei hinreichender Verkürzung 
der Funkendauer traten Fehlzündungen auf; als deren Ursache ergab 
sich aber, daß der Funke gelegentlich die Funkenstrecke der Kerze 

1 SEMENOFF, N.: Chain Reactions. Ferner Phys. Z. S.U. Bd. I (1932) S. 725. -
Z. phys. Chem. Abt. B Bd.28 (1935) S.44. 

2 JOST, N. u. L. v. MÜFFLING: Z. phys. Chern. Abt. A Bd.183 (1938) S.43. 
3 FINeR, G. J. u. G. MOLE: Trans. Inst. Automob. Engrs. 1934, S.71. 

23* 
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nicht überspringen konnte, und nicht, daß ein Funke die Mischung 
nicht zünden konnte. Beim praktischen Motorbetrieb reicht die Kapazi
tätskomponente allein zur Zündung aus. 

6. BREWERS Untersuchungen über Reaktionen als Folge von 
Entladungen in nichtexplosiven und explosiven Gemischen. 

Wir wollen die Arbeiten von BREWER1 hier für sich besprechen, 
da sie, wegen der etwas anderen Versuchs bedingungen nicht ohne 
weiteres mit denen von FINCH vergleichbar sind, obwohl sie diese teil
weise bestätigen. 

BREwER arbeitete im allgemeinen bei niedrigeren Drucken als FINCH 
(0,2 bis 20 mm Hg); über dieses Intervall wird die Reaktion in nicht 
explosiven Mischungen unabhängig vom Druck gefunden, woraus ge
schlossen wird, daß bestimmte Reaktionszentren, aber nicht Bereiche 
besonders hoher Energie eine Rolle spielen, ebenso daß keine Dissoziations
oder Anlagerungsgleichgewichte, die ja druckabhängig sind, beteiligt 
sein können. Die Reaktionsgeschwindigkeit ist dem Strom proportional, 
wie bei FINCH. Aus den Intensitäten der Spektren wird geschlossen, 
daß die Konzentration von Atomen und angeregten Molekülen vom 
Druck und der Stromdichte abhängt, was auch direkte Messungen der 
Atomkonzentration von CREW und HUlJBURT 2 bestätigten; dagegen soll 
die Geschwindigkeit der Produktion positiver Ionen unabhängig vom 
Druck und dem Strom proportional sein, so daß BREwER annimmt, 
positive Ionen seien die primären Reaktionszentren. Wie weit sich diese, 
dem sonstigen widersprechende Folgerung wird aufrechterhalten lassen, 
werden weitere Experimente zeigen müssen. 

Bemerkenswert ist der Befund, daß in nichtexplosiven Gemischen 
Reaktionen in der Glimmentladung mit einem Temperaturkoeffizienten 
SO verlaufen; selbst die H 2-Oxydation ändert ihre Geschwindigkeit 
nicht über ein Intervall von 4000 C. Ebenso bemerkenswert ist der 
Einfluß zugesetzter Fremdgase. Bei der Reaktion von Gasgemischen 
steigt die Geschwindigkeit allgemein durch Erhöhung der Konzentration 
der Komponenten mit dem höheren Ionisierungspotential. Zugesetzte 
Fremdgase (mit Ausnahme von Helium mit besonders hohem Ioni
sierungspotential von 24,5 V) hemmen die Reaktion, während He sie 
beschleunigt. BREwER schließt, daß Ionen der Komponenten mit der 
niedrigeren Ionisierungsspannung sowie Ionen von Fremdgasen relativ 
unwirksam sind in der Einleitung der Reaktion. Vielleicht wird man 
diese Befunde aber auch so deuten dürfen, daß die Erzeugung freier 
Atome um so mehr zurückgedrängt wird, je mehr Gase mit niederer 

1 BREWER, KEITH, A.: Zusammenfassende Darstellung: Chem. Rev. Bd.21 
(1937) S. 213. - J. phys. Chem. Bd.33 (1929) S. 883 bis Bd. 38 (1934) S. 1051. -
J. Amer. ehern. Soe. Bd.53 (1931) S.2968. 

2 CREW u. HULBURT: Phys. Rev. Bd.30 (1927) S.124. 
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Ionisierungsspannung vorhanden sind, die die Energie leicht aufnehmen 
können. 

Die vorangehenden Befunde bezogen sich auf nicht explosive Ge
mische; bei explosionsfähigen Gemischen ändert sich einiges. Hier 
wird allgemein die Reaktionsgeschwindigkeit beschleunigt durch Zusatz 
indifferenter Gase; da offenbar Düfusionsphänomene ins Spiel kommen, 
so wäre die Annahme einer der üblichen Atomreaktionen möglich. Die 
Unterschiede, die im Verhalten explosiver und nichtexplosiver Gemische 
zutage treten, deuten vielleicht darauf hin, daß bei diesen Ionen mit
wirken, während man bei jenen mit der Annahme freier Atome und 
Radikale als Reaktionsträger auskommen könnte. Bei explosiven 
Reaktionen findet BREWER auch die an sich zu erwartende stärkere 
Abhängigkeit von Temperatur und Druck. 

7. Ansätze zur Theorie der "nicht thermischen" Zündung 
im Funken. 

An Versuchen zur theoretischen Behandlung der Funkenzündung 
sind besonders zwei Arbeiten zu erwähnenl ,2. Die Arbeit von MOLE 
soll eine mathematische Formulierung von ]'mORs Aktivierungstheorie 
der FunkenzÜlldung liefern und ist basiert auf eine Analogie zwischen 
dem Verhalten von aktivierten Teilchen, die bei der Zündung beteiligt 
sind, und dem von Gasionen, die rekombinieren; die Methode, die 
LANGEVIN s auf letztere anwandte, wird daher auf jene übertragen. 
Es wird zunächst mit zwei verschiedenen aktiven Teilchen, entsprechend 
positiven und negativen Ionen, gerechnet (MOLE spricht immer von akti
vierten MolekeIn, obwohl seine Rechnung im Grunde auf den Fall freier 
Atome paßt); es ergeben sich dann zwei simultane, nicht lineare Dille
rentialgJeichungen, deren Lösung einfach möglich ist, wenn man die 
Konzentration der beiden Arten aktiver Teilchen als gleich annimmt. 
Wir kommen also auch zum gleichen Ergebnis, wenn wir von Anfang 
an nur eine Art aktiver Teilchen, etwa freie Atome annehmen. Die 
Differentialgleichung für die zeitliche Änderung von deren Konzentration 
lautet: 

(I) dnfdt = a + bn2 -cn. 

Darin gibt a die Zahl der künstlich in der Zeiteinheit erzeugten aktivierten 
Teilchen an, also etwa in einem Funken. - cn soll die Geschwindigkeit 
des spontanen Abklingens angeregter Moleküle sein; denkt man I) ber an 
freie Atome statt an angeregte Moleküle (wie es die von MOLE eingeführte 
Rekombination eigentlich erfordert), so könnte man dies Glied als 

1 MOLE, G.: Proc. phys. Soc., Lond. Bd.48 (1936) S.857. 
2 LANDAU, H. G.: Ohern. Rev. Bd. 21 (1937) S. 245. 
3 LAN"GEVIN: Ann. Ohirn. et Phys. Bd.28 (1903) S.433. 
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Geschwindigkeit der Desaktivierung durch Diffusion an die Wand 
interpretieren. Der Koeffizient b ist nach MOLE 

b=rx(mj-I), 

worin das erste Glied die Aktivierung als Folge der bei Rekombination 
freiwerdenden Energie, das zweite die Desaktivierung durch Rekombina
tion mißt. MOLE setzt als selbstverständlich voraus, daß b > 0; obwohl 
wir entgegengesetzter Ansicht sind, wollen wir hier doch noch die mit 
MOLES Annahme a, b, C > 0, folgenden Konsequenzen anführen. Mit 
b > 0 ist die Differentialgleichung (I) identisch mit der, die man nach 
SEMENOFF unter Einführung von Kettenwechselwirkung erhielte (Ver
zweigung "" n2 ) unter der Annahme, daß diese Verzweigung H. Ordnung 
so stark ist, daß man daneben die 1. Ordnung vernachlässigen kann. 
Auf diesen Fall beziehen sich also die Integrale, die MOLE für verschiedene 
Annahmen über die Konstanten angibt. Wenn man derartige Verhält
nisse untersuchen will, dürften die MOLE'3chen Ausdrücke mit Nutzen 
herangezogen werden. 

Wir erheben aber den grundsätzlichen Einwand, daß wahrscheinlich 
b< 0 ist, und dann muß, wie schon früher (vgl. S.275) besprochen, 
sich immer eine stationäre Konzentration einstellen, es gibt keine Explo
sion. Die Annahme b > 0 setzt ja voraus, daß bei der Rekombination, 
die zwei aktive Teilchen verbraucht, durch sekundäre Aktivierung 
mehr als zwei neue aktive Teilchen entstehen. In Wirklichkeit wird 
aber bei der Rekombination nur die Dissoziationsarbeit für ein Paar 
freier Atome gewonnen, und da diese nur in einem Bruchteil der Rekombi
nationsvorgänge zur Aktivierung neuer Teilchen wird aufgewandt werden 
können, so müssen durch Rekombination mehr aktive Teilchen ver
schwinden als neu erzeugt werden. Allerdings legen wir dabei zugrunde, 
daß es sich um freie Atome handelt, während MOLE mit angeregten 
Molekülen operiert; in diesem Falle wäre aber noch weniger klar, wie der 
Prozeß vor sich gehen sollte, insbesondere liegen bisher noch keinerlei 
unmittelbare Beweise für die Teilnahme angeregter Moleküle an der 
Reaktion vor, die ja wegen der allgemein sehr kurzen Lebensdauer 
angeregter Moleküle nicht sehr wahrscheinlich ist. Zur experimentellen 
Prüfung eigneten sich vielleicht Versuche mit Zusatzgasen, die des
aktivierend auf die angeregten Moleküle wirken. Die MOLEsche Unter
suchung scheint daher nur ein Ausgangspunkt für die Inangriffnahme 
des Problems, dessen Lösung sie nicht gebracht hat (wenn sie auch 
bereits zu recht interessanten Schlüssen führt), da sie in ihren Voraus
setzungen noch nicht eng genug den tatsächlichen experimentellen 
Bedingungen angepaßt ist. 

Dem allgemein angenommenen physikalischen Bild dieser Vorgänge 
viel näher kommt eine mathematische Behandlung des Zündvorganges, 
die L.A.NDAU (zitiert S. 357) auf Anregung von LEWIS und v. ELBE durch-
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geführt hat. Er betrachtet eine Reaktion, an der eine Art aktiver Teilchen 
beteiligt ist; zu Beginn läßt er in einem kleinen Teilvolumen als Wirkung 
des Funkens eine gewisse Anfangskonzentration dieser Teilchen ein
gestellt sein, desgleichen eine gewisse, gegenüber dem übrigen Gas erhöhte 
Temperatur. Er denkt nun eine Reaktion mit Kettenverzweigung ab
laufend und berücksichtigt gleichzeitig Wärmeleitung und Diffusion 
aktiver Teilchen. Da es vernünftig ist, das Funkenvolumen als Kugel 
zu betrachten; so erhält man, wenn der Ursprung des Koordinaten
systems im Mittelpunkt dieser Kugel liegt, für die Wärmeleitung : 

oT 1 0 (8T) Q 
(2) 7ft=k--,:2ar r2 ar +c/(n), 

worin das erste Glied rechts die Temperaturänderung durch Wärme
leitung, das zweite die infolge Wärmeproduktion durch die chemische 
Reaktion darstellt (Q Wärmeproduktion pro Einheit des Umsatzes, 
c Wärmekapazität der Volumeneinheit und I(n) Reaktionsgeschwindig
keit). Für die Änderung der Konzentration aktiver Teilchen erhält 
man entsprechend: 

(3) on 1 0 ( on) -=k-- rL - +otn. ot rSor 8r 
Darin ist der Diffusionskoeffizient k gleich der Temperaturleitfähigkeit k 
gesetzt, was eine erlaubte Vereinfachung darsteHt, da beide Größen 
immer annähernd gleich sind. ot bedeutet bei LANDAU den Verzweigungs
koeffizienten, otn also die Zunahme der Konzentration aktiver Teilchen 
durch Kettenverzweigung (solange man Verzweigung und Abbruch als 
linear in der Konzentration der Kettenträger ansieht, kann man ot auch 
als Differenz von Verzweigung und Abbruch ansehen; die Gleichung 
ist insofern also allgemeiner als von LANDAU angegeben). LANDAU 

setzt weiter noch vereinfachend I(n) = 10' n, d. h. die Reaktions
geschwindigkeit der Konzentration aktiver Teilchen proportional, was 
ebenfalls eine erlaubte Vereinfachung ist. Soweit tragen die Ausgangs
gleichungen von LANDAU also allen wesentlichen physikalischen Be
dingungen Rechnung. Nun ist es aber nur möglich, die obigen Gleichungen 
auf verhältnismäßig einfache Weise zu integrieren, wenn ot konstant ist; 
deshalb wird diese Größe von LANDAU als konstant angenommen, 
während in Wirklichkeit ot sicherlich exponentiell und unter Umständen 
stark mit der Temperatur variiert. Ebenso ist in den Zwischenrechnungen 
von der Konstanz von Q/o 1 Gebrauch gemacht. 10' die Reaktions
geschwindigkeit ändert sich aber sicher exponentiell, und zwar erheblich 
mit der Temperatur. Aus diesen Gründen wird man auch LANDAUS 

Resultate mit großer Vorsicht aufnehmen müssen; immerhin scheint es, 
daß LANDAU denjenigen Fall durchgerechnet hat, der am weitesten den 
physikalischen Verhältni!;lsen Rechnung trägt und dabei noch eine 
Integration in geschlossener Form erlaubt. 

1 Bei LANDAU ist Qfo mit Q bezeichnet! 
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Eine Besprechung der Rechnung würde hier zu viel Raum be
anspruchen. Man erhält einen verhältnismäßig einfachen Ausdruck für 
die Temperatur im Anfangspunkt und es ist vernünftig, als Zünd
bedingung anzunehmen, daß dort die Temperatur nie fällt!. Die Be
dingung dafür ergibt folgendes Bild, das im wesentlichen eine Beziehung 

4(T-T)k·c 
zwischen ('I. und einem Ausdruck A =-QTonooR2- darstellt, wenn die 

Anfangsbedingung lautete: 

n = no für 0 :'S r < R} d 0 un t= . 
n=O für r>R 

Dafür, daß 8T(O,t)/'iJt~O sei, ergibt sich die in beistehender Abb.185 
gezeichnete Beziehung zwischen A und ('1.. LANDAU versucht seine 

tjJ Resultate an der Erfahrung zu prüfen, wozu er 

l,ol---+------i---A1 

l,iJ 1,8 
«Ra m=vr 

die SILvERschen 2 Versuche (zitiert S. 29) über 
Zündung durch heiße Kugeln von verschiedenem 
Radius heranzieht. Die Prüfung ist insofern 
bedenklich, als er nunmehr nachträglich Ver
zweigungs- und Reaktionsgeschwindigkeit als 
Temperaturfunktionen einsetzt, nachdem er die 
Rechnungen unter der Annahme ihrer Konstanz 
durchgeführt hatte. Die Versuche passen zwar 
sehr gut auf die so gewonnene Beziehung, aber 
sie hatten ebensogut auf eine andere, von 
SILVER angenommene Beziehung gepaßt 2, und 
würden zu jeder Beziehung passen, die, als 
wesentlichstes, einen exponentiellen Zusammen

Abb. 185. Zündgebiet nach der hang der Temperatur mit einer reziproken 
Theorie von LANDAU, zitiert Potenz des zur Zündung erforderlichen Mindest-s. 29, vgJ. Text. 

radius der Kugel ergäbe. 
Wenn wir daher dieses Ergebnis nicht als Bestätigung der LANDAU

sehen Theorie auffassen und die oben gemachten Einwendungen be
stehen bleiben, so dürfte doch die LANDAusehe Behandlung als Aus
gangspunkt für eine exaktere Theorie geeignet sein. Sowie man die 
Verzweigungsgeschwindigkeit als Exponentialfunktion der Temperatur 
in die Differentialgleichung einführt, erhält man eine transzendente 
Differentialgleichung, die nur noch mit numerischen Methoden behandelt 
werden kann; zu einer Weiterführung der Theorie der Zündung wird 
das aber notwendig sein. Für Funkenzündung vgl. auch 3. 

1 An sich ist es möglich, daß die Temperatur zwar anfangs ansteigt, dann aber 
wieder abfällt, dies kann also nicht Zündung entsprechen. 

2 V gl. Kap. I, S. 31. 
3 SEILER, E.: Brennstoff- u. Wärmew. Bd. 17 (1935) S.186. - SLOANE, R. W.: 

Phil. Mag. (7) Bd.19 (1935) S.998. 
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Anhang zum zehnten Kapitel. 
In praktisch sämtlichen Flammen ist eine gewisse Ionisation nachweisbar. 

Die Flammenfortpflanzung läßt sich unter Umständen durch elektrische Felder 
erheblich beeinflussen; dieser Einfluß dürfte in den meisten Fällen als Folge der 
durch die Bewegung der Ionen im Feld verursachten Gasströmungen zu verstehen 
sein. Es scheint vorläufig kein zwingender Grund vorhanden zu sein, eine wesent
liche Beteiligung der Ionen an den chemischen Reaktionen anzunehmen!' 2. 

Elftes Kapitel. 

Die Verbrennung von Kohlenw8ssersto1fen. 
Überblick über das Gebiet. 

Bei der Oxydation von Kohlenwasserstoffen kann man drei Gebiete 
unterscheiden, die schon bei verhältnismäßig tiefen Temperaturen ver
laufende katalytische Oxydation, unter Umständen schon unterhalb 
,..., 1000 C merkbar 3, die langsame Oxydation in der Gasphase, in einem 
Gebiet von etwa 200 bis 3000 bis zu etwa 500 bis 6000 C, und schließlich 
die explosive Verbrennung in der Flamme. Das Gebiet der katalytischen 
Oxydation, das hauptsächlich vom präparativ chemischen Standpunkt 
aus interessiert, muß hier außer Betracht bleiben. Mit den Vorgängen 
der langsamen Oxydation bei mäßig hohen Temperaturen, die unter 
Umständen zur Selbstzündung überleiten, werden wir uns ausgiebig 
befassen; sie sind einerseits am eingehendsten untersucht und anderer
seits sind sie von besonderer Wichtigkeit, weil sie nach allem, was bisher 
bekannt ist, mit den Vorgängen übereinstimmen, die im adiabatisch 
komprimierten Gemisch eines Motors ablaufen und die, im Falle eines 
Otto-Motors, zu dem unerwünschten Klopfen, im Falle des Diesel
motors zu der erwünschten Zündung führen. Über den Mechanismus 
bei der explosiven Verbrennung liegen nur indirekte Versuche vor, auf 
die wir im Abschnitt A eingehen wollen. 

Bei der explosiven Verbrennung in der Flamme dürften freie Radikale 
eine Rolle spielen, die Anwesenheit von OH gibt sich in jeder Kohlen-

1 Vgl. hierzu unter anderem F. HABER: Sitzgsber. Preuß . .Akad. Wiss. Berlin 
(1929) S. 162.-BECKER, A.: Handbuch der experimentellen Physik, Bd. 13 (1929). 
WILSON, H. A.: Rev. med. Phys. Bd. 3 (1931) S. 156.-VOGT, K.: Ann. Phys., Paris 
Bd. 12 (1932) S.433. 

2 Von den obigen abweichende Ansichten vertritt A. E. MALINOWSKI u. Mitarb.: 
J. Chim.Phys. Bd.21 (1924) S.469.-Z.Phys. Bd.59 (1930) S. 690.-Phys. Z. Sowjet. 
Bd.2 (1932) S.52; Bd.3 (1933) S.529, 537; Bd.5 (1934) S.212, 446, 453, 902; 
Bd.6 (1934) S. 549; Bd.7 (1935) S. 43; Bd. 8 (1935) S. 289,536,541; Bd.9 (1936) 
S.264, 268. - Acta Physico-chimico Bd.4 (1936) S.929. 

3 In der flüssigen Phase ist die Oxydation unter Umständen bei noch tieferen 
Temperaturen merkbar, worauf die technische Anwendung der Oxydation von 
Paraffinen zur Gewinnung von Fettsäuren beruht, vgl. hierzu etwa G. WIETZEL: 
Z. angew. Chem. Bd.51 (1938) S.531. 
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wasserstoffflamme durch das Spektrum zu· erkennen, H-Atome sind 
bei höheren Temperaturen sicher bereits im Gleichgewicht in merklicher 
Konzentration vorhanden, die Anwesenheit anderer Radikale (CC, CH, 
vielleicht HCO) ist ebenfalls aus den Flammenspektren zu ersehen, wenn 
auch die Rolle dieser Radikale für den Reaktionsmechanismus durchaus 
ungeklärt ist (vgl. Abschnitt A). 

Bei der langsamen Oxydation (Abschnitt B, S.370) von Kohlen
wasserstoffen beobachtet man generell, auch zum Teil noch bei Alkoholen 
und Aldehyden, einen autokatalytischen Reaktionsverlauf, d. h. die 
Reaktion setzt nach einer gewissen Induktionsperiode beschleunigt ein. 
Die Induktionsperiode wird verringert durch Erhöhen von Temperatur 
und Druck, durch die Anwesenheit gewisser Stoffe (bei Kohlenwasser
stoffen unter Umständen durch Aldehyde, manche Peroxyde u. a.), 
wird verlängert durch andere Zusätze (unter Umständen Jod, Anilin, 
Bleitetraäthyl, sofern man ihm Gelegenheit zum Zerfall gibt), sie ist 
meist vom Wandzustand abhängig, sie kann gelegentlich ganz fehlen, 
z. B. bei Aldehyden unter nicht zu milden Bedingungen. Als Reaktions
produkte treten neben CO, H 20 und meist weniger CO2 große Mengen 
von Aldehyden, besonders Formaldehyd auf, daneben Säuren, Alkohole, 
diese besonders bei hohen Drucken. In kleinen Mengen lassen sich 
vielfach Peroxyde nachweisen, wobei unter Umständen H 20 2 das Primär
produkt ist, das evtl. erst später in den auskondensierten Reaktions
produkten, evtl. an der Wand, mit Formaldehyd und dergleichen zu 
organischen Peroxyden weiterreagiert (vgl. S.402). 

Bei der Oxydation aliphatischer Kohlenwasserstoffe und ihrer Oxy
dationsprodukte beobachtet man bei niederen Temperaturen eine bläu
liche Lumineszenz und das Auftreten "kalter Flammen" (vgl. S.430ff.), 
in denen nur eine partielle Oxydation, keine völlige Verbrennung statt
findet. Die kalten Flammen verschwinden bei steigender Temperatur, 
parallel damit wird ein "negativer Temperaturkoeffizient" 1 der Reak
tionsgeschwindigkeit beobachtet, d. h. die Geschwindigkeit des Umsatzes 
geht mit steigender Temperatur zurück (vgl. S. 422, 430ff.). Außerdem 
geht mit dem Auftreten kalter Flammen das Erscheinen von Peroxyden 
parallel; da man beim Zerfall von Peroxyden den kalten Flammen ent
sprechende Erscheinungen beobachtet hat (vgl. S.456) und außerdem 
die große Instabilität dieser Verbindungen bekannt ist, so hat man das 
Auftreten kalter Flammen immer mit den Reaktionen dieser Peroxyde 
in Zusammenhang gebracht. Wenn auch diese Gleichzeitigkeit kein 
Zufall sein dürfte, so sind doch unter Umständen auch etwas abweichende 
Deutungen möglich (vgl. S.484ff.). 

1 Wir wollen hier, wie es dem Sinn des Wortes entspricht, darunter den Dif
ferentialquotienten der Reaktionsgeschwindigkeit nach der Temperatur verstehen, 
der positiv und negativ sein kann. Häufig versteht man darunter auch den Faktor. 
um den sich die Reaktionsgeschwindigkeit bei Temperaturerhöhung um 10° ändert; 
dieser Faktor kann =:;;:: 1 sein, ist aber immer > O. 
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Die Oxydationsbeständigkeit der Kohlenwasserstoffe und ihrer Ab
kömmlinge nimmt generell mit wachsender Molekülgröße ab. Bei Er
höhung des Druckes kann sich aus den "kalten Flammen" eine normale 
Explosion entwickeln. Bei Einlassen von Kohlenwasserstoff-Luft
gemischen unter Druck in erhitzte Reaktionsgefäße beobachtet man 
sehr eigenartige Explosionsgrenzen als Funktion von Druck und 
Temperatur (vgI. Abschnitt C); in einem gewissen Druckgebiet 
existieren drei Zündgrenzen ; mit steigender Temperatur erhält man 
Zündung, die bei höheren Temperaturen aussetzt und erst bei noch 
höheren Temperaturen wieder erhalten wird; diese Erscheinungen sind 
sicher durch die gleichen Umsetzungen bedingt, welche das Auf
treten kalter Flammen verursachen. Da man bei Zündung durch 
adiabatische Kompression von Kohlenwasserstoff-Luftgemischen, so
weit Messungen vorliegen, keine Anomalien beobachtet hat, so dürften 
jene Erscheinungen, ebenso wie sicherlich die kalten Flammen, zum 
Teil durch Wandeffekte bedingt sein. 

Die Kohlenwasserstoff-Oxydation ist jedenfalls eine Kettenreaktion 
(mit Verzweigung), wie u. a. aus der meist möglichen Hemmung durch 
die Wand, durch Packen des Reaktionsgefäßes sowie aus der Beeinfluß
barkeit durch Zusätze geschlossen werden kann. Eine Reihe wichtiger 
Beobachtungen über das Oxydationsverhalten von Kohlenwasserstoffen 
entstammen auch den Erfahrungen über die motorische Verbrennung 
(vgI. Kap. XII) und passen sich in den Rahmen der sonstigen Fest
stellungen gut ein. 

Die im vorangehenden besprochenen Teilphänomene werden nun bei 
der Untersuchung der einzelnen Kohlenwasserstoffe unter Umständen 
in der verwirrendsten Weise gleichzeitig gefunden, oft von verschiedenen 
Autoren in scheinbarem Widerspruch zueinander. Die einzelnen Faktoren, 
Mitwirken von Verunreinigungen oder bei der Reaktion entstandener 
Produkte, Einfluß des verschiedenen Zustandes der Wand (in ein
fachen Fällen vgI. S.424ff., 427) u. a. geben eine solche Vielheit von 
Kombinationsmöglichkeiten, daß man das Auftreten auch anscheinend 
widerspruchsvoller Erscheinungen nicht verwunderlich finden wird. Nur 
schließt dieser Tatbestand aus, daß man bei der Darstellung die Ergeb
nisse aller Autoren in ein einheitliches, geschlossenes Schema einordnet; 
das wäre nicht möglich, ohne vielen wichtigen und sicher reellen Einzel
beobachtungen Gewalt anzutun. Der Leser, der sich zunächst nicht 
in der Fülle der experimentellen Einzelheiten verlieren will, möge sofort 
zu der theoretischen Behandlung der Vorgänge (Abschnitt D) übergehen, 
in welcher versucht wird, ein geschlossenes Bild der Erscheinungen zu 
geben, natürlich unter Vorkehrung der persönlichen Ansichten des 
Autors. Für ein tieferes Verständnis wird es dann nötig sein, sich auch 
mit den Einzelbeobachtungen vertraut zu machen. 
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A. Die Verbrennung von Kohlenwassersto1fen 
in der Flamme. 

Schlüsse auf die explosive Verbrennung von Kohlenwasserstoffen 
lassen sich ziehen aus 1. Flammengeschwindigkeiten, 2. spektroskopischen 
Befunden, 3. aus der Analyse der bei einer Explosion erhaltenen End
produkte. Diese Beobachtungen allein reichen nicht aus zu einer Klärung 
des Reaktionsmechanismus, sind aber trotzdem interessant genug und 
legen gewisse Schlüsse nahe. Läßt man Kohlenwasserstoffe mit einer 
zur vollständigen Oxydation zu CO2 + H 20 nicht ausreichenden Menge 
Luft oder Sauerstoff verbrennen, so erhält man CO, H 20 und CO2 und H 2 

als Reaktionsprodukte, die zueinander im Verhältnis der Konstanten 1 

des Wassergasgleichgewichts stehen, für die Temperatur, bei der sich 
Gleichgewicht einstellen konnte. Geht man mit der Luftmenge weiter 
herunter, so tritt außerdem noch Kohlenstoff in Form von Ruß auf, 
wie er für das Leuchten nicht vorgemischter Gasflammen verantwortlich 
ist. Es hat nicht an Versuchen gefehlt, allgemeine Regeln aufzustellen, 
über den primären Angriff des Sauerstoffs bei der Verbrennung, man 
hat Theorien der bevorzugten Wasserstoff- oder Kohlenstoffverbrennung 
aufgestellt, die aber den wirklichen Befunden nicht gerecht werden. 

1. Reaktionsprodukte bei der Explosion und Verbrennung. 
Z. B. hatte bereits DALTON beobachtet, was später von BONE 2 neu 

entdeckt wurde, daß bei der Explosion von Äthylen mit einem gleichen 
Volumen Sauerstoff nicht etwa Ruß abgeschieden wird, sondern daß 
die Umsetzung erfolgt nach: 

C2H, + O2 = 2CO + 2H2 ; 

analog verläuft die Explosion von Acetylen: 

C2H2 + O2 = 2CO + H 2 • 

Sollte z. B. OH (in geringer Konzentration) ein bei der Verbrennung 
mitwirkendes Produkt sein, wofür manche Beobachtungen sprechen 
(vgl. S. 320), so müßte es mit diesen Verbindungen in der Art reagieren, 
daß das ° am Kohlenstoff angriffe, nicht etwa am Wasserstoff, also z. B.: 

H 2C-CHa H 2C-CH2 

H" /H I I I H2CO 
"C=C -+ 0 oder 0 oder + CHa • 

H/ + O-H"H I I 
H 

1 Zahlenwerte bei E. JUSTI (zitiert 8.225); beim Abkühlen des Gasgemisches 
"friert" das Gleichgewicht ein, weil die Reaktionsgeschwindigkeit zu klein wird. 
Die Einfriertemperatur hängt von der Abkühlungsgeschwindigkeit ab. 

2 Vgl. etwa die Darstellung in der Bakerian Lecture von W. A. BONE: Proc. 
roy. 80e., Lond. A Bd. 137 (1932) 8.243. - BONE, W. A. u. B. LEAN: J. ehem. 80c. 
Bd. 61 (1892) 8. 873. - BONE U. TOWNEND: Flame and Combustion. - BONE, W. A. 
u. J. C. CAlN: Trans. ehern. 80e. Bd.71 (1897) 8.26. 



Die Verbrennung von Kohlenwasserstoffen in der Flamme. 365 

Daß ähnliches geschieht, ist nicht unwahrscheinlich, aber natürlich nicht 
bewiesen. Bei Acetylen kann man sich das gleiche vorstellen, nicht 
aber bei Äthan, wo keine Doppelbindung mehr vorhanden ist. Würde 
OH mit Äthan reagieren, so käme als nächstliegende Reaktion in Frage: 

CaH 6 + OH -+ CaHs + HaO. 

Da auf diese Weise ein Teil zu H 20 reagiert, ist nicht mehr genug Sauer
stoff für die Verbrennung des gesamten C vorhanden, man müßte also 
bei der Explosion von Äthan mit dem gleichen Volumen Sauerstoff 
Rußabscheidung bekommen; das ist tatsächlich der Fall. Es wurde z. B. 
gefunden, daß das Verbrennungsgas besteht aus 4,2% CO2, 33,5% CO, 
2,7% Kohlenwasserstoffen, 11 % Methan und 48,6% Wasserstoff; da
neben ist Wasser auskondensiert und 1/6 des ursprünglich vorhandenen 
Kohlenstoffes ist als Ruß abgeschieden. Wegen der Reaktion C + H 20 
= CO + H 2 hängt die Zusammensetzung der Endprodukte von äußeren 
Faktoren, die die Flammentemperatur beeinflussen, stark ab. 

Methan reagiert mit dem gleichen Volumen Sauerstoff nach: 
CH, + Oa-+ CO + Ha + HaO, 

wozu noch die Wassergasreaktion 
co + HaO -+ COa + Ha 

kommtl. Für weitere derartige Beobachtungen sei auf BONE verwiesen. 
BONE versucht den Verbrennungsablauf als eine Folge von Hydr

oxylierungen und Spaltungen darzustellen; damit erhält man zwar eine 
Liste der möglichen Reaktionsprodukte der Verbrennung, der wirkliche 
Reaktionsablauf wird so aber keinesfalls wiedergegeben. 

Von Interesse sind noch Versuche, die relative Brennbarkeit von 
H 2 , CO und Kohlenwasserstoffen feststellen 2; hier bestanden gewisse 
Vorstellungen über die relative Geschwindigkeit, denen man auch heute 
gelegentlich noch begegnet, ohne daß eigentlich experimentelle Unter
lagen dafür vorhanden wären. BONE und Mitarbeiter ließen folgende 
Mischungen explodieren: CJIe + 02' CJI4 + H 2 + O2 und CJI2 + 2 H 2+ 02' 
d. h. also drei Gemische gleicher Bruttozusammensetzung. Während 
man beim Äthan, wie oben besprochen, starke Rußabscheidung bekommt, 
gaben die beiden anderen Gemische keine Rußabscheidung, auch nicht 
in Gegenwart zusätzlichen Wasserstoffs. Der Wasserstoff verbrennt also 
nicht bevorzugt. In analogen Versuchen mit Methan zeigte es sich, daß 
bei der Explosion von CH4 + O2 + 2H2 ungefähr 95 bis 97 % des vorhan
denen Methans verbraucht wird; ähnlich war es, wenn der Wasserstoff 
durch CO ersetzt wurde; auch hier wurde kein Kohlenstoff abgeschieden 3• 

1 Beim Abkühlen "friert" allgemein das Wassergasgleichgewicht ein. 
2 V gl. BONE: Flame, zitiert S. 154. 
3 Die Zusammensetzung der Explosionsprodukte ist abhängig von der Gegen

wart indifferenter Gase, welche, sofern sie nicht etwa als Dreierstoßpartner in die 
Reaktion eingreifen, einfach temperaturerniedrigend wirken. Vgl. W. A. BONE 
u. L. E. OUTRIDGE: Proc. roy. 80c., Lond. A Bd.157 (1936) 8.234. 



366 Die Verbrennung von KohlenwaBserstoffen. 

2. Spektroskopische Beobachtungen; Reaktion freier 
Atome und Radikale. 

Die Flammen von Kohlenwasserstoffen zeigen, wie schon besprochen 
(S. 229), die Banden von O2 , OH und OH, daneben mehr oder weniger 
stark die Vaidya-Banden im Ultravioletten, die vielleicht dem HOO 
zuzuschreiben sind. Daß von diesen Radikalen das OH eine wesentliche 
Rolle bei der Verbrennung spielt, ist nach den analogen Feststellungen 
von KONDRATJEW bei der 00- und H 2-Verbrennung recht wahrschein
lich, aber bisher nicht unmittelbar bewiesen; bei den übrigen Radikalen 
wird man natürlich ebenfalls eine Beteiligung an der Reaktion vermuten, 
es liegen aber noch keinerlei direkte Experimente darüber vor. Außer 
von diesen Radikalen darf man die Anwesenheit von Wasserstoffatomen 
mit Sicherheit annehmen und vielleicht auch eine Beteiligung an der 
Reaktion vermuten, vielleicht auch von Sauerstoffatomen, deren Kon
zentration aber immer kleiner bleiben wird als die von H-Atomen. 
Daneben unter Umständen von H02-Radikalen, deren Bildung aus H 
und O2 bei der Knallgasoxydation anzunehmen ist (S.313). 

Bei der Einwirkung von in der Entladung erzeugten H-Atomen 
(BoNHoEFFER und lIARTECK1) oder O-Atomen (lIARTECK und KOPscH 2) 

auf Kohlenwasserstoffe treten die gleichen Spektren auf wie bei der 
Kohlenwasserstoff-Verbrennung (im ersteren Falle natürlich mit Aus
nahme der OH-Banden), was es zumindest nicht unwahrscheinlich 
erscheinen läßt, daß auch bei der Verbrennung analoge Reaktionen 
ablaufen. 

Die Reaktion von H-Atomen mit Kohlenwasserstoffen ist zuerst 
von BONHOEFFER und IIARTECK1 untersucht worden und ist Gegenstand 
zahlreicher späterer Untersuchungen gewesen 3. Schon bei niederen 
Temperaturen reagieren alle untersuchten Kohlenwasserstoffe außer 
Methan mit H-Atomen. Nach GElB und lIARTECK 3 reagieren H-Atome 
auch bei 1830 0 noch nicht nachweisbar im Sinne der Gleichung 
H+OH4 =OH3 +H2 , woraus auf eine Aktivierungswärme von min
destens 15 kcal geschlossen werden kann. Diese Aktivierungswärme 

1 BONHOEFFER, K. F. u. P. HARTECK: Z. phys. Chern. Abt. A Bd.139 (1928) 
S.64. 

2 HARTECK, P. u. U. KOPSCH: Z. phys. Chern. Abt. B Bd.12 (1931) S.327. 
3 GElB, K. H. u. P. HARTECK: Z. phys. Chern. Abt. A Bd. 170 (1934) S.1. -

GElB, K. H. u. E. W. R. STEACIE: Z. phys. Chern. Abt. B Bd.29 (1935) S. 215. -
Vgl. insbesondere K. H. GElB: Ergebn. exakt. Naturw. Bd. 15 (1936) S.44.
Habil.sehr. Leipzig 1937. - TAYLOR, H. S. u. D. A. HILL: Z. phys. Chern. Abt. B 
Bd.2 (1929) S. 449. - WARTENBERG, H. v. u. G. SCHULTZE: Z. phys. Chern. Abt. B 
Bd. 2 (1929) S. 1. - Vgl. ferner das Sarnrnelreferat von L. v. MÜFFLING U. R. Muss: 
Z. Elektroehern. Bd.44 (1938) S.428; ferner K. MORlKAWA, W. S. BENEDIKT U. 

H. S. TAYLOR: J. ehern. Phys. Bd. 5 (1937) S. 212. - STEACIE, E. W. R.: J. ehern. 
Phys. Bd.6 (1938) S.37. - STEACIE, E. W. R. u. N. W. F. PmLlPPs: J. ehern. 
Phys. Bd.4 (1936) S. 461; Bd.5 (1937) S. 275. - TRENNER, N. R., K. MORlKAWA 
U. H. S. TAYLOR: J. ehern. Phys. Bd.5 (1937) S.203. 
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ist aber niedrig genug dafür, daß dieser Reaktion in Flammen eine 
beträchtliche Rolle zukommt. Die Reaktion CHa+H2=CH4 +H er
fordert eine Aktivierungsenergie von etwa 9 ± 2 kcap·2. Äthan wird 
von atomarem Wasserstoff leicht angegriffen, wobei als Reaktionsprodukt 
Methan in wesentlichen Beträgen auftritt; dabei spielen wahrscheinlich 
die Reaktion 
1.) 
die mit einer Aktivierungsenergie von ,...., 7 kcal verläuft, sowie 

2.) CaH 6 + H -+ CaH5 + Ha 

mit einer Aktivierungsenergie von,...., 9 kcal eine Rolle 3. 1.) soll etwa 
4mal schneller verlaufen als 2.)4. Neben Methan entstehen auch Äthylen 
und Acetylen in geringen Mengen. Dazu analoge Reaktionen dürften 
auch bei höheren Kohlenwasserstoffen auftreten 5. 

Auf Äthylen wirkt atomarer Wasserstoff hydrierend, daneben ent
stehen geringe Mengen Acetylen, während Acetylen nur in sehr geringem 
Umfang hydriert wird; es katalysiert aber die Rekombination der 
H-Atome sehr stark; ebenso tritt mit Deuteriumatomen ein Austausch 
ein, ein Zeichen dafür, daß zwar eine lebhafte Reaktion stattfindet, daß 
diese aber nicht zur Hydrierung führt. GElB und STEACIE nehmen daher 
an (mit D-Atomen; mit H-Atomen treten natürlich die gleichen Um
setzungen auf, nur sind sie nicht so leicht nachzuweisen); 

CaHa + D-+ CaH + HD 
CaH + D -+ CaHD 

oder auch unter Umkehrung der Reihenfolge von Hydrierung und 
Dehydrierung: 

CaHa + D -+ CaHaD 
CaHaD + D -+ CaHD + HD 

Pentan wird durch atomaren Wasserstoff in niedere Bruchstücke zerlegt, 
vorwiegend Propan, daneben bilden sich C2H2, C~4 und CH4 • Diese 
Reaktionen dürften typisch für Paraffine sein. Benzol erfährt neben 
Hydrierung, ebenfalls einen Abbau zu CH4, C2H 2 und geringen Mengen 
C2H 4 und C2H 6 • 

1 HARTEL, V. U. M. POLANYI: Z. phys. Chem. Abt. B Bd. 11 (1931) S.97. -
BOGDANDY, v. U. M. POLANYI: Z. Elektroehem. Bd.33 (1927) S. 554. - TAYLOR, 
H. S. U. RosENBLUM [J. ehem. Phys. Bd.6 (1938) S. 119] geben etwa 11 kcal an. 

a Diesen Wert der Aktivierungswärme geben J. P. CUNNINGHAM und H. S. 
TAYLOR [J. chem. Phys. Bd.6 (1938) S.359] an. 

3 HARTECK, P.: Trans. Faraday Soc. Bd.30 (1934) S.134. 
4 STEACIE, E. W. R. u. PHILIPPs: Canad. J. Res. Bd. 16, Sect. B (1938) S.303. 
5 Zur Reaktion der Kohlenwasserstoffe überhaupt und über die Reaktion 

mit H-Atomen insbesondere vergleiche die Vorträge der Faraday-Tagung April 
1939 (erscheinen Trans. Faraday Soc. August 1939). Nach STEACIE (ebenda) 
kann die obige Reaktion 1.), die an sich nicht sehr wahrscheinlich war, gestrichen 
werden; dafür sind bei hohen H-Atomkonzentrationen Reaktionen anzunehmen 
wie CaH5 + H~ 2 CHs und analoge Reaktionen bei Radikalen größerer C-Atomzahl. 
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Unsere Kenntnis derartiger Reaktionen ist durch die Entdeckung 
des schweren Wasserstoffisotopen, des Deuteriums, sehr gefördert 
worden, weil es damit möglich ist, auch Umsetzungen, die in einem 
Austausch von H-Atomen bestehen, analytisch nachzuweisen!. Äthan 
dürfte mit D-Atomen auch reagieren nach: 

CSH 6 + D -+ C2H5 + HD 

mit einer Aktivierungswärme von etwa 11 kcal. Die so berechneten 
Aktivierungswärmen sind nicht sehr genau; da uns aber die Reaktionen 
in der Flamme interessieren, wo alle Reaktionen mit Aktivierungs
wärmen dieser Größenordnung extrem schnell ablaufen, ist eine genauere 
Kenntnis zunächst nicht nötig. Es steht also fest, daß unter solchen 
Bedingungen Kohlenwasserstoffe durch H-Atome schnell abgebaut werden. 
Es ist nicht unwahrscheinlich, daß analoge Reaktionen auch mit OH
Radikalen ablaufen würden; direkte Untersuchungen darüber fehlen 
bisher. 

Dagegen ist über die Reaktionen der Sauerstoffatome einiges bekannt 2, 

nämlich aus der Untersuchung der Einwirkung von aus einer Gasent
ladung abgepumpten O-Atomen auf organische Stoffe. Die Reihenfolge 
der Reaktionsfähigkeit von Paraffinen gegenüber O-Atomen ist die 
gleiche wie die gegen H-Atome; Methan wird am schwersten angegriffen; 
bei Pentan und Hexan beträgt die Aktivierungsenergie nur ungetähr 
5 kcal, bei Benzol und Acetylen liegt sie unter 4 kcaI. Auf die Chemi
lumineszenz bei diesen Reaktionen wurde bereits hingewiesen; bei der 
Einwirkung auf Pentan wurden die Banden des OH und CH, bei Benzol 
und Acetylen außerdem die CC-Banden beobachtet. Als Reaktions
produkte nachgewiesen sind H 20, CO, CO2 und H 2 • Da man aber die 
Geschwindigkeit der Oxydation des CO durch atomaren Sauerstoff unter 
den Versuchsbedingungen kennt, so läßt sich aus der Tatsache, daß CO 
und CO2 häufig etwa in gleicher Menge auftreten, folgern, daß nur etwa 
5% des gebildeten CO durch direkte Oxydation mit Sauerstoffatomen 
in CO2 übergegangen sein können, daß also der Hauptteil des CO2 anders 
entstanden sein muß, entweder durch den Zerfall von Zwischenprodukten, 
wie etwa HCOOH, oder durch Einwirkung von OH auf CO. Es folgt 
jedenfalls, da diese Untersuchungen bei Zimmertemperatur, zum Teil 
bei der der flüssigen Luft ausgeführt sind, daß Kohlenwasserstoffe 
unter Flammenbedingungen durch Sauerstoffatome rapide abgebaut 
werden. 

Falls die Zuordnung der Vaidya-Banden zu dem Radikal HCO sich 
als zutreffend erweisen sollte, so würde folgen, daß evtl. auch dieses 
Radikal bei der Verbrennung in der Flamme eine Rolle spielt. Die 

1 Vgl. dazu das Referat von K. H. GElB: Z. Elektroehern. Bd.44 (1938) 8.81. 
S Vgl. K. H. GElB: Zitiert 8.3ll. - HARTECK, P. u. U. KOPSCH: Z. phys. 

Chern. Abt. B Bd.12 (1931) 8. 327. - GErn, K. H. u. P. HARTECK: Ber. dtseh. ehern. 
Ges. Bd. 66 (1933) 8. 1815. Trans. Faraday 80e. Bd. 30 (1934) 8. 131. 
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Bildung eines HCO-Radikals muß man annehmen bei der Einwirkung 
von atomarem Wasserstoff auf CO, bei der als stabile Reaktionsprodukte 
Formaldehyd und Glyoxal erhalten werden l . Danach ist anzunehmen, 
daß HCO nur in einem Bruchteil (etwa jedem 5000. Dreierstoß) der 
Dreierstöße von H und CO entsteht und daß es leicht wieder spontan 
zerfä.llt 2 ; es kann dann mit atomarem Wasserstoff im Dreierstoß zu 
Formaldehyd reagieren, sofern nicht stattdessen H 2 + CO entsteht, 
ferner können 2 HCO entweder im Dreierstoß Glyoxal bilden oder 
Formaldehyd und CO liefern. 

Alle Reaktionen, die bereits bei niederer Temperatur mit nachweis
barer Geschwindigkeit verlaufen, gehen bei hohen Temperaturen mit 
Sicherheit vonstatten; sofern es keine sonstigen noch schnelleren Reak
tionen gibt, müssen sie für den Ablauf der Gesamtreaktion in der Flamme 
eine Rolle spielen. 

3. Flammengeschwindigkeiten. 
Einige weitere Einblicke gestatten die Beobachtungen über Flammen

geschwindigkeiten. Eigenartig sind z. B. die Resultate einer Unter
suchung von BONE, FRASER und LAKE 3 über den Einfluß von Acetylen 
auf die Flammengeschwindigkeit in Knallgas. Zusatz von nur 1 % 
Acetylen erniedrigt die Flammengeschwindigkeit um fast 50 %, wä.hrend 
mehr Acetylen sie wieder heraufsetzt; mit lO% Acetylen ergibt sich 
ein Maximum der Geschwindigkeit mit einem Wert, der fast doppelt 
so hoch liegt wie die Flammengeschwindigkeit des reinen Knallgases. 
Besonders der Einfluß der kleinen Mengen Acetylen dürfte lediglich 
aus der Reaktionsgeschwindigkeit erklärlich sein; es ist naheliegend 
anzunehmen, daß H-Atome (und evtl. andere aktive Teilchen), die bei 
der Knallgasverbrennung und Flammenfortpflanzung eine Rolle spielen, 
unter der Wirkung des Acetylens vernichtet werden (vgl. S.367). 

Die normale Verbrennungsgeschwindigkeit des Kohlenoxyds wird 
durch geringe Mengen fast aller untersuchten organischen Stoffe be
schleunigt; da bekannt ist (vgl. Kap. III, S. 119), daß die Flammen
geschwindigkeit des CO und die Geschwindigkeit seiner langsamen 

1 Vgl. K. H. GElB: Zitiert 8.311. - FRANKENBURGER, W.: Z. Elektroehern. 
Bd.36 (1930) 8.757. - FARKAS, L., F. HABER U. P. HARTECK: Naturwiss. Bd. 18 
(1930) 8.266. - FARKAS, L. U. P. HARTECK: Naturwiss. Bd. 18 (1930) 8.433. -
FARKAs, L. U. H. 8ACHSSE: Z. phys. Chem. Abt. B Bd.27 (1934) 8.111. 

2 Nach Versuchen von E. GORIN [Acta Physicochim. UR88. Bd.8 (1938) 
8.513] und unabhängigen Rechnungen von C. E. H. BAWN [Trans. Faraday 80c. 
Bd.34 (1938) 8.598] soll für den HCO·Zerfall eine Aktivierungsenergie von"" 16 
bis 20 kcal nötig sein, was eine beträchtliche Lebensdauer des HCO zur Folge hätte. 
Man wird dazu weitere Versuche abwarten müssen. Vgl. ferner GORIN, E.: J. ehern. 
Phys. Bd. 7 (1939) 8. 256. 

3 BONE, W. A., R. P. FRASER U. F. LAKE: Proc. roy. 80c., Lond. A Bd.131 
(1931) 8. 1. 
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Oxydation durch kleine Mengen H 2 und H 20 stark heraufgesetzt werden, 
so kann der Einfluß organischer Substanzen einfach dem aus diesen 
abgespaltenen H 2 bzw. durch Verbrennung entstandenem H 20 zukommen. 
Es ist wohl denkbar, daß als Folge der Kohlenwasserstoff-Verbrennung 
eine besonders hohe Radikalkonzentration (z. B. von OH) herrscht, 
die für die Beschleunigung der Verbrennungsgeschwindigkeit des CO 
verantwortlich ist; darüber könnten aber nur besondere Versuche mit 
dem Ziel, diese Radikalkonzentrationen unter verschiedenen Bedingungen 
zu bestimmen (vgl. die Untersuchungen von KONDRATIEW bei der H 2 

und CO-Oxydation S. 319, 334), Auskunft geben. Für die Beeinflussung 
der Verbrennungsgeschwindigkeit im CO durch organische Stoffe vgl. 
insbesondere HARTMANNI. 

Die normale Verbrennungsgeschwindigkeit von Kohlenwasserstoffen 
in Mischung mit Luft oder Sauerstoff erreicht ihr Maximum immer 
für Gemische mit einem gewissen Brennstoffüberschuß. Parallel damit 
geht, daß auch die Geschwindigkeit der la,ngsamen Oxydation ihr 
Maximum meist ausgesprochen auf der Seite des Brennstoffüberschusses 
erreicht (d. h. die Reaktion ist in bezug auf den Brennstoff von wesent
lich höherer Ordnung als der stöchiometrischen Gleichung entspricht); 
es ist naheliegend, anzunehmen, daß die Verhältnisse in der Fla,mme 
ebenfalls den Einfluß der Reaktionsgeschwindigkeit widerspiegeln, 
wenn auch dies bisher nicht bewiesen ist. Als andere Erklärungsmöglich
keit bliebe, daß bei Brennstoffüberschuß die Möglichkeit der Abscheidung 
von Wasserstoff und der Bildung freier Wasserstoffatome wahrscheinlich 
größer ist als bei Brennstoffmangel ; da andererseits H-Atome besonders 
rasch diffundieren und damit helfen, die Verbrennung fortzupflanzen, 
so ergäbe sich hiernach eine Beförderung der Brenngeschwindigkeit 
durch Brennstoffüberschuß. Dieser Faktor und der der Reaktions
geschwindigkeit brauchen nicht notwendig unabhängig voneinander zu 
sein, da beide Male evtl. der Einfluß der H-Atome entscheidend ist. 
Eine Klärung wäre hier nur durch eine systematische AnalY'3e der 
Flammengeschwindigkeiten - experimentell und theoretisch - möglich. 

B. Die langsame Oxydation von Kohlenwasserstoffen. 
1. Allgemeines. 

Bringt man Kohlenwasserstoffe in Mischung mit Luft oder Sauerstoff 
bei Drucken, die von unter 1 at bis zu einigen at betragen können, in 
einem Reaktionsgefäß auf mäßig hohe Temperatur, d. h. etwa auf 
200 bis 3000 oder evtl. darüber (die Temperatur muß z. B. bei Paraffinen 
um so höher sein, je kürzer die KohlenstoffatOlnkette des Moleküls ist, 
bei Äthan genügen Temperaturen in der Gegend von ,....., 300 0 Cl, so 

1 HARTMANN, E.: Diss. Karlsruhe 1931. Der Verbrennungsmechanismus des 
Kohlenoxyds und seiner Gemische mit Gasen und Dämpfen. 
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beobachtet man folgendes: zunächst eine "Induktionsperiode" , die je 
nach den Versuchs bedingungen zwischen Sekunden und Stunden variieren 
kann und während der anscheinend fast nichts geschieht, wenigstens 
sofern man die Analyse nicht auf kleine Spuren erstreckt; danach, natür
lich ohne scharfen Übergang, setzt die Reaktion merkbar und beschleunigt 
ein, um dann, wenn ein beträchtlicher Teil abreagiert ist, wieder langsam 
abzuklingen. Abb. 186 stellt den Verlauf von Umsetzung und Reaktions
geschwindigkeit mit der Zeit dar; man hat also den typischen Verlauf 
einer "autokatalytischen" Reaktion, d. h. einer Reaktion, deren Ge
schwindigkeit durch ein bei der Umsetzung selbst entstehendes Produkt 
gesteigert wird, bis sie schließlich 
infolge Verbrauchs der Ausgangs
stoffe wieder absinkt. Von einer 
Explosion unterscheidet sich ein 
derartiger Reaktionsverlauf nur 
dadurch, daß es nicht zu einer 
Störung des Wärmegleichgewich
tes und damit zu einer Tempera
tursteigerung kommt. Experi
mentell kann man den Vorgang 
auf verschiedene Weise verfolgen; 
man kann entweder das Gemisch 
in ein geheiztes, geschlossenes Re

Zelf 
Abb.186. Verlauf von Umsatz und Reaktions

geschwindigkeit mit der Zeit bei der 
Kohlenwasserstoffoxydation, schematisch. 

aktionsgefäß bringen und kann den Umsatz darin verfolgen a) durch Beob
achtung der Druckänderung während der Reaktion oder b) durch Analyse 
der zu einem gewissen Zeitpunkt entnommenen Reaktionsgase. Offenbar 
ist die Verfolgung der Reaktion lediglich an der Druckänderung nicht 
sehr befriedigend, zumal diese schon sehr verschieden ist, je nachdem 
z. B. die Verbrennung vorwiegend CO oder CO2 liefert, was in ver
schiedenen Stadien einer Reaktion sehr verschieden sein kann. Bei der 
Verfolgung der Reaktion ist es einfach, Sauerstoffverbrauch, gebildetes 
CO und CO2, evtl. auch Wasser zu bestimmen; mühsamer ist es bereits, 
sonstige Reaktions- und Zwischenprodukte organischer Art quantitativ 
nachzuweisen, und besondere Schwierigkeiten macht es, besonders bei 
höheren Kohlenwasserstoffen, den Verbrauch des Ausgangsstoffes zu 
bestimmen, der natürlich in erster Linie interessiert. Die Einblicke, die 
verschiedene Untersuchungen in den Reaktionsverlauf gestatten, sind 
daher sehr verschieden zu beurteilen, je nach den benutzten Analysen
methoden; Bestimmung der Druckänderung allein gestattet die wenigsten 
Schlüsse auf den Reaktionsablauf. Eine große Zahl von Untersuchungen 
sind auch mit strömenden Gasen ausgeführt worden, wobei das Reak
tionsgemisch durch ein geheiztes Reaktionsrohr geleitet wird und die 
entweichenden Gase analysiert werden. Meist pflegt man Strömungs
versuche bei Atmosphärendruck auszuführen, so daß also weniger Varia-

24* 
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tionsmöglichkeiten vorhanden sind als bei statischen Versuchen, bei 
denen auch der Druck geändert wird; es ist aber möglich, in strömenden 
Systemen auch bei vermindertem oder erhöhtem Druck zu arbeiten, und 
besonders für höhere Drucke liegen einige derartige Untersuchungen vor!. 

Die Geschwindigkeit der Oxydation von Kohlenwasserstoffen kann 
in hohem Maße von dem Zustand der Gefäßwand abhängen, wie später 
an Einzelbeispielen gezeigt werden wird. Einen typischen Verlauf des 
Umsatzes mit der Zeit, wie er bei Kohlenwasserstoffoxydation immer 
wieder beobachtet ist, zeigen wir in Abb. 187 nach BONE und HILL, 

für die Oxydation von Äthan, gemessen durch die Druckänderung. Die 

mmHg 
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Abb. 187. Oxydation verschiedener Äthan.8auerstoffgemische, Druckänderung als Maß des Umsatzes. 
[Nach BONE u. HILL: Proc. roy. 80c., Lond. A Bd. 129 (1930).] 

Induktionszeiten variieren hier, bei gleichem Anfangsdruck, von etwa 
3 Minuten bis zu etwa 4 Stunden, je nach der Gemischzusammensetzung, 
und zwar ist das äthanreichste Gemisch das reaktionsfähigste; ent· 
sprechende Beobachtungen macht man immer wieder. 

Als Zwischenprodukte der Oxydation beobachtet man Aldehyde, 
insbesondere Formaldehyd, Säuren, daneben alle möglichen anderen 
Produkte, Alkohole scheinen nicht zu den normalen Zwischenprodukten 
zu gehören, können unter besonderen Bedingungen aber in erheblicher 
Konzentration gewonnen werden 2. Auf die Rolle, die in kleiner Kon-

I Z. B. von S. P. BURKE, C. F. FRYLING u. T. E. W. SCHUMANN [Industr. 
Engng. Chem. Bd.24 (1932) S.804] bei Drucken bis über 100 at. 

2 D. M. NEWlTT und J. B. GARDNER [Proc. roy. Soc., Lond. A Bd. 154 (1936) 
S.329] beobachteten auch bei Atmosphärendruck AlkoholbiIdung bei der lang. 
samen Oxydation von Methan und Äthan. Bei Methan erhielten sie 0,3 bis 0,7% 
des verbrannten Gases als Methanol, das Verhältnis Methanol: Aldehyd lag zwischen 
0,08 und 0,21; bei Äthan wurden etwas höhere Ausbeuten an Äthanol und Methanol 
erhalten. Für die Propanoxydation vgI. S. 426. 
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zentration nachweisbare peroxydartige Stoffe für den Reaktionsablauf 
evtl. spielen, kommen wir später zu sprechen. Eine mit der Kohlen
wasserstoffoxydation verbundene Erscheinung, die bei den verschieden
artigsten Stoffen beobachtet werden kann, ist das Auftreten einer 
Lumineszenz und sog. "kalter Flammen", die zuerst von PERKINI an 
Ätherdämpfen in Luft beobachtet worden waren, und die in neuerer 
Zeit vielfach eingehend untersucht wurden 2 (vgl. S.430ff.). 

2. Kinetik der Oxydation niederer Aldehyde. 
Aldehyde treten als Zwischenprodukte bei der Oxydation sämtlicher 

Kohlenwasserstoffe auf und spielen wahrscheinlich für deren Oxydations
mechanismus eine wesentliche Rolle; wir wollen daher das, was über die 
langsame Verbrennung von Aldehyden bekannt ist, zuerst behandeln3• 

a) Formaldehyd. 

ASKEY 4 untersuchte die Reaktion von H2CO + O2 zwischen 320 und 400°. 
Die Reaktion verläuft über Ketten, da sie durch Packen des Reaktionsgefäßes 
unterdrückt wird. 

FORT und HINSHELWOOD 5 finden für (150mm CH4 +300mm 02)' (lOOmm 
CH30H + 200 mm 02) und (200 mm HCHO + 200 mm 02) Temperaturen, bei denen 
die Halbwertszeiten für den Umsatz 5 Minuten betragen, von resp. 470, 442 und 
321°, sowie scheinbare Aktivierungsenergie von 61,5, 62,5 und 20,6 kcal. Die 
Reaktion wird durch Packen gehemmt. D. h. die Formaldehydoxydation wird in 
der Gegend von 300° merkbar. Die niedere scheinbare Aktivierungswärme läßt 
vermuten, daß bei der Formaldehydoxydation Wandvorgänge eine erhebliche Rolle 
spielen. 

Neuere Untersuchungen stammen von BONE6, SPENCE7 und STYLE 8. SNOWDON 
und STYLE haben die Reaktion in der Gegend von 300° C sehr sorgfältig unter
sucht, zum Teil durch Gasanalyse, zum Teil durch Bestimmung der Formaldehyd
konzentration nach einer optischen Methode9 • Die Versuche wurden in einem 

1 PERKIN, W. H.: J. ehern. Soc. Bd.44 (1882) S.363. 
2 WmTE, A. G.: J. ehern. Soc. Bd.121 (1922) S.2561. - EMELEUS, H. J.: 

J. ehern. Soc. 1926, S. 2948; 1929, S. 1733. - PRETTRE, M.: V gl. etwa die zusammen
fassende Darstellung: L'inflammation et la combustion explosive en milieu gazeux, 
11. Les hydrocarbones. Actualites scientifiques et industrielles, Nr. 105. Paris 1934. 

3 Bei der Oxydation von Aldehyden beobachtet man bei höheren Temperaturen 
keine Induktionsperiode ; da außerdem Aldehyde, die sonst bei der Kohlenwasser
stoffverbrennung auftretende Induktionsperiode zu unterdrücken vermögen, so ist 
es zumindest nicht unwahrscheinlich, daß die entscheidende Reaktion während der 
Induktionsperiode der langsamen Kohlenwasserstoff-Oxydation die Bildung von 
Aldehyden, evtl. an der Wand ist. 

4 ASKEY: J. Amer. ehern. Soc. Bd.52 (1930) S.974. 
5 FORT, R. u. C. N. HINSHELWOOD: Proo. roy. Soo., Lond. A Bd.129 (1930) 

S.284. 
6 BONE u. GARDNER: Proo. roy. Soo., Lond. A Bd. 154 (1936) S.297. 
7 SPENCE: J. Amer. ehern. Soo. Bd.58 (1936) S.649. 
8 SNOWDON, F. F. u. D. W. G. STYLE: Trans. Faraday Soo. Bd. 35 (1939) S. 426. 
9 SLOTIN, L. u. D. W. G. STYLE: Trans Faraday Soo. Bd.35 (1939) S.420. 
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Quarzgefäß ausgeführt und waren, wie immer wieder beobachtet, erst reproduzier. 
bar, wenn mehrere in dem Gefäß ausgeführt worden waren. SNOWDON und STYLE 
können ihre Versuche (und ebenso die von SPENCE) darstellen durch einen Ausdruck: 

dCA] 
(I) - -dt = k [A]{[A] - C}, 

worin A den Aldehyd bedeutet und kund C Konstanten sind, welche noch wesent· 
lich vom Wandzustand abhängen können, insbesondere C. Den Ausdruck (I) 
kann man aus einem Mechanismus ableiten, der ähnlich dem unten (S. 377) zu 
besprechenden von BODENSTEIN ist: 

1. A + X -+ 2 X k1 

2. X + X -+ Endprodukte k2 

3. X -+ Endprodukte ka. 

Es werden also zwei kettenabbrechende Reaktionen, 2. und 3., von 11. und I. Ordnung 
angenommen, von welchen letztere wahrscheinlich an der Wand verläuft; die darin 
und in der kettenverzweigenden Reaktion 1. auftretende aktive Substanz hat 
wahrscheinlich peroxydischen Charakter, vgl. u. S. 376ff. Das Schema führt auf 
den Ausdruck: 

(11) d [A] kJ { ka } ---=-[A] [A]--; 
dt k 2 2k1 

Vergleich von (I) und (II) zeigt die Bedeutung der empirischen Konstanten k 
und C. Zahlenmäßig ergab sich beispielsweise (wenn die Zeit in Minuten gemessen 
wird und für [A] der Partialdruck in mm Hg gesetzt wird) für 3440 C in einem 
Versuch k=I,42'1O-a und C=29. 

Als Reaktionsprodukte treten CO, CO2 , H 20, etwa H 2, Ameisensäure und in 
sehr geringer Menge Peroxyde auf. Absichtlicher Zusatz von CO hemmte die 
Reaktion etwas und führte zu vermehrter CO2·Bildung. kund C ändern sich mit 
der Temperatur entsprechend scheinbaren Aktivierungsenergien von 25 und 
-12 kcal; der entgegengesetzte Temperaturverlauf ist nach der Form von (II) 
zu verwerten. 

Man kann auch die bei der Reaktion gebildeten CO2·Mengen durch den zugrunde 
gelegten Geschwindigkeitsausdruck deuten, wenn man diesen folgendermaßen 
spezialisiert, unter Einführung der von SPENCE angenommenen peroxydischen 
aktiven Stoffe CH2 • O2 und CH20 a: 

CH20 a+CH20 -+ 2 CH2 • O2 
+0, 

CH20 2 + CH20 -+ CO + H 20 + CH20 a 
2 CH20 2 -+ 2 CO + 2 H 20 
CH20 2 + ? -+ CO2 

Das Schema führt wieder auf (I), stellt aber nur einen vorläufigen Versuch dar. 
Es wird angenommen, daß die aktiven Stoffe X primär an der Wand sich bilden 
und daß in k ein weiterer, noch nicht zu übersehender Wandeinfluß vorhanden ist. 

Verschiedene Behandlung der Wand beeinflußte die Reaktionsgeschwindigkeit 
außerordentlich stark; Behandlung mit Flußsäure hatte eine extreme Hemmung, 
mit Hg eine starke Beschleunigung zur Folge. 

Die Formaldehydoxydation ist auch unter dem Einfluß von Licht untersucht 
worden l . Die Reaktion kann gedeutet werden als Oxydation des Aldehyds zu 

1 PATAT, F.: Z. phys. Chem. Abt. B Bd.25 (1934) S.208. - Z. Pphys. Chem. 
Abt. B Bd.27 (1934) S.431. - NORRISH, R. G. W. u. KrnKBRIDE: Journ. chern. 
Soc. 1932, S. 1518; CARRUTHERS u. NORRISH: Trans. Faraday Soc. Bd.32 (1936) 
S.195. - J. chem. Soc. 1936, S.1036. Vgl. auch GORIN, E.: J. chem. Phys. 
Bd.7 (1939) S.256. 
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Ameisensäure mit nachfolgendem teilweisem Zerfall der Säure in CO + RIO und 
in geringerem Maße CO2 + R 2• Über den Mechanismus der Reaktion ergeben sich 
wenig Aussagen; die Quantenausbeute liegt in der Gegend von 10 bei 100° C, was 
auf eine Kettenreaktion hinweist, auch wenn der photochemische Zerfall des 
Formaldehydsl bei einer Quantenausbeute von 1 wahrscheinlich nicht über Ketten 
verläuft. LEWIs und v. ELBE (zitiert S. 381) diskutieren einen Mechanismus für die 
Reaktion, der von angeregten Formaldehydmolekeln ausgeht. 

b) Acetaldehyd. 

Die langsame Oxydation von Acetaldehyd ist bisher am besten 
untersucht, zuerst von BoDENSTEIN 2 und Mitarbeitern. Die Reaktion 
läßt sich schon bei niederen Temperaturen, unterhalb 100° C, etwa von 
60° an verfolgen, und zwar tritt bei diesen Temperaturen als Haupt
reaktionsprodukt Peressigsäure auf, CH3 • C(O)· OOH; bei höheren 
Temperaturen würde man natürlich Zerfallsprodukte dieser Säure 
erhalten. 

Die Oxydation von Aldehyden läßt sich auch bereits bei niederen 
Temperaturen in der flüssigen Phase verfolgen und ist hier sehr genau 
untersucht worden. Man beobachtet dabei die Erscheinung der "negativen 
Katalyse", d. h. manche in geringen Mengen zugesetzten Stoffe (wie 
z. B. Diphenylamin) können die Oxydation sehr stark hemmen. Die 
naheliegendste Erklärung dafür ist, daß man es mit einer Kettenreaktion 
mit verhältnismäßig langen Ketten zu tun hat, die durch die zugesetzte 
Substanz abgebrochen werden können 3. Daß diese Deutung zutrifft, 
wurde von BXcKsTRöM unmittelbar experimentell verifiziert, indem er 
die gleiche Reaktion (Oxydation von Benzaldehyd) im Dunkeln und im 
Licht verlaufen Jieß, wobei das Verhältnis von Zahl der umgesetzten 
Molekein zu absorbierten Quanten die Länge der Reaktionskette ergibt. 

Bei der Aldehydoxydation in Lösung hat man es mit einem typischen 
"Autoxydationsprozeß" zu tun; darunter versteht man folgendes'. 
Eine Substanz A bildet mit Sauerstoff ein intermediäres Peroxyd : 

(I) A + O2 ~ A02 • 

1 Zitiert S.374. 
2 BODENSTEIN, M.: Z. phys. Chern. Abt. B Bd. 12 (1931) S. 151. - Sitzgsber. 

preuß. Akad. Wiss. Berlin 1931, S. 73. 
8 CmuSTIANSEN, J. A.: J. phys. Chem. Bd.28 (1924) S.145. - BXCKSTRÖM: 

J. Amer. chem. Soc. Bd.49 (1927) S. 1460. - BXCKSTRÖM U. R. ALYEA: J. Amer. 
chem. Soc. Bd.51 (1929) S.90. - BXCKSTRÖM: Z. phys. Chem. Abt. B Bd.25 
(1934) S. 99. - Vgl. auch N. SEMENOFF: Chain Reactions. - BXCKSTRÖM, BEATTY: 
J. phys. Chem. Bd. 35 (1931) S. 2530. - BXCKSTRÖM: Trans. Faraday Soc. Bd.24 
(1928) S. 601. 

4 ENGLER, C. U. J. WEISSBERG: Vorgänge der Autoxydation. Braunschweig 
1904. - ENGLER u. WILD: Verh. naturwiss. Ver. Karlsruhe Bd.13 S.71; 20.11. 
1896. - Ber. dtsch. chem. Ges. Bd.30 (1897) S. 1669. - BACH: C. R. Acad. Sci., 
Paris Bd. 124 (1897) S. 951. - STAUDINGER, H.: Ber. dtsch. chem. Ges. Bd.53 (1925) 
S.1075. - MOUREU, C.: Trans. Faraday Soc. Bd.24 (1928) S.707. 
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Das Peroxyd, der Autoxydator, oxydiert ein Molekül des "Akzeptors" B, 
wobei es selbst reduziert wird: 

(11) A02 + B -+ AO + BO 

evtl. gefolgt von: 
AO + B-+A + BO. 

Falls kein besonderer Akzeptor B vorhanden ist, so kann etwa statt 
dessen die Reaktion treten: 

(111) A02 + A -+ 2 AO. 

Nach SEMENOFF (zitiert S.400) erhält man eine etwas allgemeinere 
Form der Autoxydationstheorie1, wenn man annimmt, daß nicht not
wendig ein Ausgangsstoff leicht O2 anlagert, sondern daß dafür ebensogut 
ein Reaktionszwischen- oder -endprodukt, etwa X, in Frage kommen 
kann, das zu einem Peroxyd reagiert: 
(1') X + O2 -+ X02 , 

welches dann ein Molekül des Ausgangsstoffes oxydiert nach: 

(111') X02 + A-+ XO + AO. 

Für die Oxydation von Benzaldehyd schlagen z. B. BÄCKSTRÖM und 
BEATTY (zitiert S.375) folgenden Reaktionsmechanismus vor: 

1.) CoH:;CHO -+ C6H:;CHO* , 

worin C6HsCHO* ein angeregtes Molekül bedeuten soll; 

2.) C6H5CHO* + O2 -+ C6H5CHO' 0: 

3.) CoH:;CHO' 0: + COH5CHO -+ CoH5COaH + C6H5CHO*, 

wobei C6H 5COaH das Oxydationsprodukt, die Perbenzoesäure ist. Dabei 
ist das wesentliche nicht, daß gerade die einzelnen angeführten Ver
bindungen (ein angeregtes Molekül, das sich nur durch den Energieinhalt 
von dem normalen unterscheidet, hat im allgemeinen eine sehr kurze 
Lebensdauer und ist als Zwischenprodukt nicht sehr wahrscheinlich, 
sofern es sich nicht in der chemischen Konstitution von dem normalen 
unterscheidet) auftreten, sondern nur, daß eine entsprechende Folge 
von Reaktionsschritten abläuft; ein aus dem Aldehyd gebildetes akti
viertes Produkt, das ein Sauerstoffmolekül anlagern kann und ein Aus
gangsmolekül oxydiert unter Regeneration der aktivierten Verbindung. 
Es läßt sich direkt experimentell zeigen 2, daß Benzaldehyd während seiner 
Oxydation auf zugesetzte Fremdsubstanzen eine viel stärker oxydierende 
Wirkung ausübt als die gebildete Perbenzoesäure ; es muß also ein 
Zwischenprodukt besonders hoher Oxydationskraft gebildet worden sein. 

1 Diese Auffassung wurde im Grunde ebenfalls bereits von ENGLER durch die 
Annahme "indirekter Autoxydatoren" gegeben. 

2 Nach SEMENOFF (zitiert S.400) haben bereits BACH und ENGLER dieses 
beobachtet, und diese Beobachtung wurde durch neuere Untersuchungen von 
JORISSEN und VAN DER BECK [Rec. Trav. chim. Pays-Bas Bd.49 (1930) S. 138] 
bestätigt. 
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Für die Oxydation von flüssigem Aldehyd hat BÄCKSTRÖM 1 später 
folgende Reaktionsfolge vorgeschlagen: 

,H Aktivierung /H 
1.) RC"O -+ R-C" 0-

/H /H /H / 
2.) R~O-+ RC"O -+ R~OH + R-C"O 

/ 0-0-
3.) RC,\O + 02 -+ RC<o 

4.) 
_/0-0- /H 

RlY,\O + R . C"O -+ 
/O-O-H / 

R . C'\O + RC,\O . 

Die eigentliche aktivierte Substanz ist hier also ein Radikal R-C<o 
vgl. UBBELOHDE 2 • 

Wenn man auch im einzelnen vielleicht noch mit Modilikationen des 
Schemas wird rechnen müssen, so werden die charakteristischen Merk
male doch bestehen bleiben, und die Ergebnisse an Lösungen legen immer
hin gewisse Schlüsse für die Reaktion in der Gasphase nahe. 

Für die Oxydation des Acetaldehyds in der Gasphase zwischen 
50 und 90° fand BODENSTEIN (zitiert S.375) einen Geschwindigkeits
ausdruck: 

(1) 
d [P] k1 kl. [A]2 
-dt = Ts"E02] + ks ' 

worin P die gebildete Peressigsäure und A den Aldehyd bedeuten; die 
Bezeichnung der Konstanten ist dem unten folgenden Reaktionsschema 
von BODENSTEIN entsprechend. Zur Ableitung dieses Reaktionsschemas 
nahm BODENSTEIN folgende Reaktionen an: 
1. A-+ A' k1 

~ ~+~-+p ~ 

3. P' -+ A' + O2 ka 
4. P' + A -+ P + A' k4 

5. pi + O2 -+ P + O2 ks 
6. P' -+ P ks• 

Darin bedeuten: 
A Acetaldehyd, A' ein daraus entstandenes aktiviertes Molekül, P' ein sauer· 

stoffreiches Zwischenprodukt, P die Peressigsäure. 

Speziell kann man annehmen: 

fur" A". CH C/O- f" P' CH C/HO"o 
3' '\.H' ur : 3' "0/ . 

Zu diesem Schema ist zu bemerken, daß es sich erstens der allgemeineren 
Form der Autoxydationsreaktionen nach SEMENOFF einfügt (welche erst 

1 BÄOKSIrRÖM, H. L. J.: Z. phys. Chem. Abt. B Bd.25 (1934) S.99. 
2 UBBELOHDE, A. R.: The Science of Petroleum, Bd. IV, S. 2937ff. Oxford 1938. 
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später als dieses BODE~STEI~sche Schema angegeben wurde), und daß 
es außerdem vieles mit dem (ebenfalls erst später angegebenen) Schema 
BÄCKSTRÖ:\!S für die Aldehydoxydation in Lösung gemeinsam hat. Die 
scheinbare Aktivierungsenergie der Aldehydoxydation ist sehr niedrig 
(,..... 10 kcal), darum könnte für die primäre Aktivierung des Aldehyds 
unter "Aufrichtung" der Doppelbindung wohl nur eine \Vandreaktion 
in Frage kommen. Zu Reaktion 5.), der Desaktivierung eines P'-Moleküls 
bei Stoß mit Sauerstoff, ist zu bemerken, daß sie deshalb eingeführt 
werden muß, weil nur durch einen Kettenabbruch mit Sauerstoff das 
Glied k5 [02] im Xenner der empirischen Geschwindigkeitsbeziehung 
erhalten werden kann; an sich wäre eine derartige Reaktion sonst nicht 
naheliegend. Wie BODENSTEINs Versuche mit erneutem Sauerstoff
zusatz nach einer gewissen Reaktionsdauer ergeben, ist die dadurch 
wiedergegebene Sauerstoffhemmung absolut sicher. Es wäre nur daran 
zu denken, daß diese nicht durch Desaktivierung in der Gasphase. 
sondern evtl. durch Beeinflussung der Wand zustande käme (vgl. S. 380). 
:Nun haben spätere Untersuchungen von BODENSTEIN und JESSE 1 

ergeben, daß die ~Udehydoxydation in ihrem Verlauf sehr von dem 
Zustand der Gefäßwand abhängig ist, außerdem ergab sich, auch bei 
den reinsten Produkten, eine gewisse Induktionsperiode, und zwar tritt 
eine Induktionsperiode immer dann auf, wenn sich noch keine Peressig
säure im Reaktionsgefäß befindet. Eine sehr starke Hemmung der 
Reaktion bewirkte Diäthylamin, nicht so stark wirkten Anilin, Diphenyl
amin u. a. 

Die Acetaldehydoxydation wurde weiter von HATcHER, STEACIE 
und HOWLAND 2 und VON PEASE 3 untersucht. Die Ergebnisse von STEACIE 
und Mitarbeitern weichen etwas, aber nicht unbedingt entscheidend, 
von denen BODE~STEr:~'s ab. Die Reaktionsgeschwindigkeit ist der 
1,7. Potenz der Aldehydkonzentration proportional (gegenüber der 
2. bei BODE~STEI~) und unabhängig von der Sauerstoffkonzentration. Die 
Unterschiede lassen sich vielleicht auf die Beeinflussung durch die Wand 
zurückführen. Nach STEACIE zeigt z. B. die Aldehydoxydation normaler
weise eine ausgesprochene Induktionsperiode, zu deren Deutung STEACIE 
nach ähnlichen Erfahrungen bei Propionaldehyd (vgl. S. 383) annimmt, 
daß die Wand zunächst die Entwicklung von Ketten verhindert, bis sie 
durch Reaktionsprodukte vergiftet ist. Im allgemeinen ist bei Aldehyden 
die Induktionsperiode sehr viel weniger ausgeprägt als bei Kohlen
wasserstoffen oder auch ganz abwesend. Wo sie aber vorhanden ist, 
macht man allgemein die Erfahrung, daß die Reaktion schneller abläuft, 
die Induktionsperiode verkürzt wird oder ganz verschwindet, wenn man 

1 JESSE, H.: Diss. Berlin 1934. 
2 HATCHER, IV. H., E. \\'. R. STEACIE U. HOWLAl\D: Canad. J. Res. Bd.5 

(1931) S. 648; Bd.7 (1932) S.149. 
3 PEASE, R. K.: J. Arner. ehern. Soe. Bd.55 (1933) S.2753. 
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bereits einige Versuche in dem gleichen Reaktionsgefäß ausgeführt hat. 
Ein maßgebender Faktor ist daher auf alle Fälle der Zustand der Wand; 
nur bleibt es offen, ob durch daran adsorbierte Reaktionsprodukte 
solche Stellen vergütet werden, die sonst Ketten abgebrochen hätten, 
oder ob umgekehrt an der Wand adsorbiert bleibende Reaktionsprodukte 1 

für die Einleitung von Reaktionsketten maßgebend sind. Durch sehr 
sorgfältiges Reinigen oder langes Evakuieren des Reaktionsgefäßes läßt 
sich der Einfluß wieder rückgängig machen 2. 

Der von STEACIE 3 zur Erklärung der Beobachtungen vorgeschlagene 
Reaktionsmechanismus lehnt sich an den BODENsTEINsehen an, er ist 
nur derartig modüiziert, daß das die Sauerstoffhemmung wiedergebende 
Glied verschwindet. 

A. R. UBBELOHDE (zitiert S. 377) nimmt das oben angegebene BÄcK
sTRöMsehe Schema für die AIdehydoxydation in Lösung (vgl. S.377) 
auch für die Gasphase als gültig an und legt es insbesondere auch der 
Kohlenwasserstoff-Oxydation zugrunde, vgl. S. 484. 

Da das in der ersten Reaktion erscheinende Radikal nur nach 2. 
weiterreagiert, so kann man statt 1. und 2. auch die Reaktion 

2'. 
/H /H / 

2 RC"O -7 RC~OH + RC"O 

setzen, ohne an dem formalen Resultat etwas zu ändern. Das obige 
Schema gibt eine stationäre Reaktionsgeschwindigkeit erst nach Hinzu
nehmen einer kettenabbrechenden Reaktion; als solche wollen wir im 
Anschluß an BODENSTEIN die Desaktivierung des Persäureradikals an 
der Wand hinzunehmen: 

0-0-
R . C<o + Wand -+ desaktiviert ; 5. 

man wird dazu etwa annehmen müssen, daß dieses Radikal mit an der 
Wand adsorbierten Stoffen abreagiert. 

Bezeichnen wir die in diesem Schema auftretenden Produkte fol
gendermaßen: 

/H . /H / 
RC"o mIt A; R . C", 0- mit A'; RC"O mit A"; 

0-0- /O-O-H 
RC(O mit P' und RC"O mit P, 

I Wofür die Versuche von JESSE (zitiert S.378) sprechen, nach denen Per
essigsäure von Einfluß ist. 

2 Im Hinblick auf den Wandzustand sind PRETIrRES Versuche über die Knall
gasoxydation besonders interessant, vgl. Kap. IX, S.306. 

3 STEACIE, E. W. R., W. H. HATCHER U. S. ROSENBERG: J. phys. Chem. 
Bd.38 (1934) S. 1189. 
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so ergeben sich aus den Gleichungen (1) bis (5) als Bedingungen für die 
Stationarität die Beziehungen 1 : 

d [A'] d [A"] d [P'] 
----;u- = 0; -dt = 0 und ----;u- = O. 

Und daraus mit den Gleichungen (1) bis (5), wobei die Konstanten ent
sprechend beziffert Seien: 

[A'] = kk1 ; [A"] _ k1 k5 [A] + k1 k4 [A]Z . 
2 - ka • k 5 [Oz] , 

[PI] = k11A] ; 
5 

woraus für die Reaktionsgeschwindigkeit erhalten wird: 

(2) d J~] = k4 [PI] [A] = k1 k~A]2 . 

Damit erhält man die Abhängigkeit von der Aldehydkonzentration, 
wie sie BODENSTEIN gefunden hat und die Unabhängigkeit von der 02-
Konzentration, wie sie STEACIE und Mitarbeiter beobachtet haben. 
Die von STEACIE gefundene Abhängigkeit von der 1,7. Potenz der 
Aldehydkonzentration ließe sich deuten durch einen Einfluß des Wand
zustandes auf einen oder mehrere der beteiligten Prozesse. Der Ketten
abbruch an der Wand z. B. ist ja in hohem Maße vom Zustand der 
Wand und dieser infolge der Adsorption wieder von Zusammensetzung 
und Druck der Gase abhängig. Weiterhin ist die Reaktion (1) sicher 

stark endotherm (der Unterschied in den Energien der )C = ° und 

der )c( -Bindung dürfte etwa 90 (?) kcal betrag:n); da aber 
0-

die Aktivierungsenergie der Gesamtreaktion nur etwa 10 kcal beträgt, 
so wäre obiger Mechanismus mit den Experimenten nur dann verträglich, 
wenn etwa Reaktion (1) in irgendeiner Form an der Wand verliefe. 
Dann wäre aber wiederum nur im Falle schwacher Adsorption eine 
exakte Abhängigkeit der Gesamtreaktionsgeschwindigkeit von der 
II. Potenz der Aldehydkonzentration zu erwarten. Durch die ver
schiedenen Oberflächeneffekte ließe sich wahrscheinlich auch die von 
BODENSTEIN beobachtete und in (2) nicht explizit erscheinende Hemmung 
durch Sauerstoff verstehen. 

Sofern die Annahme eines Kettenabbruches (und wahrscheinlich 
auch der Ketteneinleitung) an der Wand richtig ist, wäre eine sehr 
komplizierte Abhängigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit vom Zustand 
der Wand sowie den Gefäßdimensionen zu erwarten, wodurch die teil
weise widersprechenden Versuchsresultate der verschiedenen Autoren 
sich wohl würden verstehen lassen 2. 

8EMENOFF ("Chain Reactions", 8.357) weist darauf hin, daß man auf BODEN
STEINS Versuche statt des angegebenen Geschwindigkeitsausdruckes den einfachen 
-----

1 Für die Berechnung vgl. Kap. VIII, 8.257. 
2 Vgl. etwa die von R. N. PEASE [J. Amer. ehern. 800. Bd.55 (1933) 8.2753] 

gefundene Wirkung KCI belegter Wand auf die Oxydation und die Bildung von 
Peroxyden. 
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Ausdruck w = const anwenden kann. Er führt dazu folgende Tabelle nach einem 
Versuch BODENSTEINS an; die Reaktionsgeschwindigkeit w ist dabei durch die Druck
änderung dpjdt gemessen; [A] bedeutet den Aldehydpartialdruck, [02] denjenigen 
des Sauerstoffes und k die Konstante aus BODENSTEINS Gleichung: 

dp k [A]2 
W = dt = [02] + 150 ' 

worin [P], [A] und [02] ausgedrückt sind durch die Partialdrucke bei Versuchs
temperatur, in mm Bromnaphthalin. 

Tatsächlich ändert sich die Geschwindigkeit selber im Verlauf der Umsetzung 
weniger als BODENSTEINS Geschwindigkeitskonstante k. SEMENOFF weist auch 
noch auf weitere Versuche BODENSTEINS hin, in welchen die Reaktionsgeschwindig
keit mehr durch die Aldehydkonzentra-
tion zu Versuchsbeginn als die augen- Tabelle 67. Aldehydoxydation bei 
blickliche Aldehydkonzentration be- ~ 80° C. (Nach BODENSTEIN.) 
stimmt scheint. Er meint daher, daß 
die Aldehydoxydation eine besondere 
Art von entarteter Explosion darstelle, 
ebenso wie die Acetylenoxydation, aber 
im Gegensatz zu der von Methan und 
Äthan. 

SEMENOFF hat in seinem Buch Fälle 
von Explosionen formal behandelt, in 
welchen auf einen zunächst exponen
tiellen Geschwindigkeitsanstieg (die In
duktionsperiode) eine konstante Reak

tmin 

120 
240 
360 
420 
480 

w=dp/dt 

0,175 
0,167 
0,167 
0,167 
0,175 

[A] I [0,] 

Bromnaphthalin k·lO' 

mm mm 

177 127 14 
157 107 17 
142 92 20 
132 82 22 
122 72 23 

tionsgeschwindigkeit folgt; das wäre also genau das, was im Falle der Acetal
dehydoxydation beobachtet ist. Wieweit aber die dabei gemachten speziellen 
Voraussetzungen überhaupt in der Natur verwirklicht sein können, und ob gerade 
bei Acetaldehyd etwas Derartiges vorliegt, ist damit natürlich noch nicht gesagt. 

BOWEN und TIETZ1 haben die Oxydation von Acetaldehyd im Licht bei Zimmer
temperatur untersucht; dabei ergibt sich die Reaktionsgeschwindigkeit proportional 
der Wurzel aus der Lichtintensität und der 1. Potenz der Aldehydkonzentration, 
unabhängig von der Konzentration des Sauerstoffes. Als Reaktionsprodukte treten 
Peressigsäure und - evtl. aus dieser entstanden - Diacetylperoxyd auf: 

CHa ·co· O2 ·co ·CHa. 

LEWIS und v. ELBE 2 geben, im Anschluß an BOWEN und TIETZ, folgendes Schema, 
das die Befunde deutet: 

l. 
2. 

3. 

4. 
5. 

CHa . CHO + hy --+ CHa + HCO 

CHa + CHaCHO --+ CH4 + CHa . CO -

CHaCO - + O2 --+ CHaCO . °2 -

CH3CO . O2 - + CHaCHO --+ CHa . CO . OOH + CHaCO -
2 CH3CO . O2 - --+ CH3 • CO . O2 . COCH3 + O2 

Das nach (1) entstandene Radikal HCO könnte ebenfalls mit einem frischen 
Aldehydmolekül oder auch mit Sauerstoff weiterreagieren. Das Schema führt auf 
einen Geschwindigkeitsausdruck : 

d [CH3 • C(0)02H ] _ k 1/ I . [CH . CHO] 
dt - 4 V 2 ks 3 , 

1 BOWEN, E. J. u. E. L. TIETZ: J. chem. Soc. 1930, S.234. 
2 "Combustion", auf die auch für eine weitere Diskussion verwiesen sei. 
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worin I die Zahl der je s absorbierten Lichtquanten bedeutet. Eine solche Wurzel
beziehung ergibt sich immer, wenn durch ein absorbiertes Lichtquant ein Molekül 
in zwei Bruchstücke zerfällt, deren stationäre Konzentration durch diese Photo
dissoziation sowie die Rekombination bestimmt ist. Der zugrunde liegende Mecha
nismus ist recht plausibel und die Übereinstimmung des daraus abgeleiteten Ge-
l. schwindigkeitsausdruckes mit der Erfahrung spricht 

m mit ziemlicher Sicherheit dafür, daß wirklich ein m V 
20. Radikalkettenmechanismus vorliegt. '0 

0\ / 

'() Y x 
\ 

0 
i' ..... x x 

..,. 
i --x---

..,x<:-

Alkohol hemmt die photochemische Aldehyd
oxydation in Hexanlösung ; die Geschwindigkeit wird 
dann der 1. Potenz der Lichtintensität proportional. 
Eisencarbonyl hemmte die Reaktion sehr stark; beim 
Einschalten des Lichtes entstand ein weißer Nebel. 
Am Ende einer Induktionsperiode setzte die Reak

. tion mit fast unvermindert,er Geschwindigkeit ein; 
"ZOo 350 .100 350 WlOOC im Reaktionsgefäß blieb ein rotes Pulver (Fe20 a). 

T-

a 

Abb. 188. Gebiet für kalte Flam
men (gestrichelt) sowie für nor
male Zündung (ausgezogen) für 
1 Acetaldehyd + 0,75 0,. (Nach 

ArvAzov'.) 

Dies spricht dafür, daß Eisenkarbonyl beim Ketten-
abbruch verbraucht wird und, wenn alles verbraucht 
ist, die Reaktion ebenso wie ohne Zusatz verläuft. 
Selendiäthyl und Äthyljodid hemmten die Reaktion, 
ohne eine Induktionsperiode zu verursachen. 

Bleitetraäthyldampf blieb ohne Einfluß; letzteres Resultat ist vielleicht nicht 
so nnerwartet, wenn man weiß (vgl. S.489), daß auch bei höheren Temperaturen 
Pb(Aeth), nur wirksam ist, nachdem es zerfallen und evtl. oxydiert ist. 

10 Die Oxydation von Acetaldehyd und von 
sek Benzaldehyd wird durch Okten gehemmt, ein ~ 

8 Befund, der deshalb interessant ist, weil man 

\ 
\ 

2 \ 

'" 

das Verhalten höherer Olefine bei der Oxy
dation und beim Klopfen nur verstehen kann, 
wenn man ihnen kettenabbrechende Wirkungen 
zuschreibt, vgl. Kap. XII. Diese Annahme 
wird durch die vorliegenden Befunde aber un
mittelbar bewieseni. 

"Kalte Flammen" bei Acetaldehyd. Da Acetal-
~ ""-0-'k? dehyd als Zwischenprodukt in der Kohlenwasser-

220 2'10 260 2800C stoffoxydation angenommen wird und sein Einfluß 
T_ 

Abb. 189. Induktionszeiten für 
die Bildung kalter Flammen in 
1 Acetaldehyd + 0,75 0, für ver
schiedene Temperaturen. (Nach 

AIVAZOV'.) 

auf die Induktionsperiode und die Bildung "kalter 
Flammen" (vgl. S.435) bekannt war, untersuchte 
AlVAZOV 2 das Verhalten von Acetaldehvd für sich 
genauer, worüber nur qualitative Angabe~ vorlagens. 
Zu den Versuchen wurden Aldehyd-02-Mischnngen 

im Dunkeln hergestellt, da sie schon bei Zimmertemperatur leicht im Licht oxy
dieren. Das Gebiet für kalte Flammen und für normale Zündung zeigt Abb. 188 
für C2H,0+0,75 02' Induktionsperioden für kalte Flammen, Tl' als Funk
tion der Temperatur zeigt Abb. 189 für die gleiche Mischung bei 200 mm Druck; 
es gilt die empirische Beziehung e- rJT . Tl = const, mit y = 24000°; die scheinbare 
Aktivierungsenergie wird also 48 kcal. 

I PIGULEVSKII, V. V.: J.gen. Chem. (USSR.) Bd. 4(1934) S. 616; nach C. ELLIs: 
The Chemistry of Petroleurll Derivatives. New York 1937. 

2 AIVAZOV, B. V.: Acta Physicochim. Bd.8 (1938) S.617. 
3 BARON, M. u. P. LAFFITTE: C. R. Acad. Sci., Paris Bd.205 (1937) S.52. 
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Unter bestimmten Bedingungen kann die kalte Flamme in eine normale Flamme 
übergehen, wie bei Kohlenwasserstoffen ; die dabei für die heiße Flamme beobachtete 
Induktionsperiode (vom Erscheinen der kalten Flamme bis zur Zündung) war 
ziemlich kurz « 0,1 s) und nahm mit der Temperatur zu, während sie mit dem 
Druck monoton abnahm, desgleichen mit zunehmender Aldehydkonzentration. 

Die Reaktion außerhalb des Gebietes der kalten Flammen ist mit Druckabfall 
verbunden. Bei kalten Flammen hat man, analog wie bei Kohlenwasserstoffen, 
einen Druckanstieg, gefolgt von einem Druckabfall infolge Abkühlung, an den sich 
ein weiterer, unter den Ausgangsdruck führender Druckabfall anschließt, der eine 
Folge der chemischen Reaktion sein muß. Beim Übergang der kalten Flamme in 
eine normale Entzündung folgt ein weiterer Druckanstieg. 

c) Die Oxydation von Propionaldehyd. 

Diese Reaktion, die von STEACIE und Mitarbeitern 1 untersucht worden ist, 
verläuft ähnlich der Oxydation des Acetaldehyds, scheint aber weniger Kompli
kationen aufzuweisen. Sie wurde 
zwischen 120 und 1700 C verfolgt, 
indem der Aldehyd und Sauer-

6,0 

'1,5 
stoff getrennt in ein geheiztes 
Pyrexgefäß von 200 cma Inhalt 
eingelassen wurden, und man die ~ 
Druckänderung beobachtete. Da- ~.f0 
bei zeigte sich kein Einfluß einer ~ 
Alterung des Reaktionsgefäßes :} 
auf die Reaktionsgeschwindigkeit. 
Mischte man die Reaktionspartner 
außerhalb des Reaktionsgefäßes 

IJilrJO 12 

"'\. 

B 1Icm. 

'\. ~ 
~ 

9,0 4'5mm 
in Gegenwart eines Hg-Mano
meters, so wurde die Reaktions
geschwindigkeit vermindert. Die 
Umsetzung ist mit Druckabnahme 
verbunden, die maximal etwa 73 % 
des Aldehydpartialdruckes betrug; 
danach tritt wieder ein leichter 
Druckanstieg ein. Die relative 

Abb. 190. Reaktionsgeschwindigkeit von Propional
dehyd mit Sauerstoff für verschiedene Aldehyddrucke 
(ern Hg). Zeit, in welcher Druckabfall von 15 auf 30 
ansteigt, als Maß der Reaktionsgeschwindigkeit. (Nach 

STEACIE 1.) 

Druckabnahme ist konstant und unabhängig von den experimentellen Bedingungen, 
falls der Aldehydpartialdruck nicht wesentlich unter 8 cm Hg und das Verhältnis 
O2 : Aldehyd nicht wesentlich unter 1 liegt. Als Maß der Geschwindigkeit wurde 
die Zeit für eine Druckabnahme von 15% auf 30% genommen. Einen Anhalt für 
die Reaktionsgeschwindigkeit bei 150,80 C gibt Abb. 190, in welcher tao - ~5 (in 
min) als Funktion des Verhältnisses Sauerstoff zu Aldehyd für verschiedene Aldehyd
partialdrucke eingetragen ist. Für nicht zu niedrige Os-Konzentrationen läßt sich 
die Reaktionsgeschwindigkeit darstellen durch: 

d [C2H5CHO] _ k [C H CHO]S 
- dt - S 6 • 

Die Temperaturabhä.ngigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit wurde für Aldehyd
partialdrucke von 20, 12 und 8 cm Hg bestimmt, es ergab sich eine scheinbare 
Aktivierungsenergie von im Mittel 15,4 kca!. 

1 STEACIE, E. W. R., W. H. HATCHER U. S. ROSENBERG: J. phys. Chem. Bd.38 
(1934) S. 1189. 
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Es wurden auch eingehendere Analysen der Reaktionsprodukte ausgeführt, 
die in zwei Versuchen mit Oa: Aldehyd-Verhältnissen von 1,16 und 1,35 bei 150,80 C 
auf folgende Umsatzgleichungen passen. 

a) 1 CaHöCHO + 0,98 Oa = 0,11 COa + 0,05 CO + 0,16 HaO + 0,56 CaHsCOaH 
+ 0,28 CaHsCOaH 

b) 1 CaHöCHO + 0,87 0a = 0,13 COs + 0,05 CO + 0,18 HaO + 0,30 CaHöCOaH 
+ 0,46 CaHsCOaH. 

Direkte Titration der Reaktionsprodukte ergab ungefähr 1 Molekül Säure auf 
1 Molekül verschwundenen Aldehyd. Titration des durch die Reaktionsprodukte 
aus KJ-Lösung freigemachten Jods (zur Bestimmung von Persäuren) ergab, daß 
ungefähr 50% der totalen Säure aus Persäure bestand. 

Die Hauptreaktion ist daher: 

CsHöCHO + Oa -+ CaHsCOOOH. 
Nebenher entstanden geringe Mengen von Estern; FIcHTER und KRUMMENACHER1 

hatten gezeigt, daß Äthylpropionat ein Zersetzungsprodukt von Perpropionsäure ist. 
Vergrößerung der Oberfläche um dasSechsfache (durch Packen des Reaktions

gefäßes mit kurzen Stücken Pyrexrohr) füllrte zu einer völligen Änderung des 
Reaktionsmechanismus ; die Reaktion führte nun zu einer Drucksteigerung um 
15%. In dem leeren Reaktionsgefäß war auf den Druckabfall zum Schluß ein 
Druckanstieg gefolgt, während dessen beträchtliche Mengen von COs entstanden; 
bei der mit Druckanstieg verbundenen Reaktion im gepackten Gefäß entsteht 
ebenfalls überwiegend COa; es ist daher naheliegend, anzunehmen, daß dies beide 
Male durch eine Oberflächenreaktion bedingt ist. 

Die gefundene Reaktionsgleichung : 
-d [A]/dt = const [A]S 

läßt sich durch das bereits früher (S. 380) angegebene Schema darstellen; SII'EACIE 
selbst schlägt einen etwas anderen Mechanismus vor, für den auf das Original 
verwiesen sei. 

d) Die Oxydation von Glyoxal. 
Glyoxal, ein Di-Aldehyd CHO· CHO, tritt als Reaktionsprodukt der Oxydation 

von Acetylen s auf und spielt möglicherweise auch bei anderen Oxydationsreaktionen 
eine Rolle. Die Untersuchung seines Verhaltens bei der Oxydation ist daher von 
allgemeinerem Interesse. Die Untersuchung von STEACIE, HATCHER und HORWOOD 3 

ergab folgendes. Die Reaktion, die von etwa 150 bis 2200 verfolgt werden konnte 
und bei der letzteren Temperatur genauer untersucht ist, ist mit von der Ausgangs
zusammensetzung abhängigem Druckanstieg verbunden und führt zu CO, COa, 
HaO und Glyoxylsäure als stabilen Endprodukten, unter denen peroxydische 
Substanzen nicht nachweisbar sind. Die Resultate einer Reihe von Analysen lassen 
sich z. B. darstellen durch: 

CaHaOs + 0,72 Oa = 0,37 COa + 1,10 CO + 1,04 Kondensat, 

wobei das Kondensat aus Wasser und Glyoxylsäure besteht. Die Reaktion wurde 
an der Druckänderung verfolgt (daß das statthaft ist, wurde durch besondere Ana
lysen nachgewiesen); sie zeigt eine kurze Induktionsperiode. Bei Beginn einer 

1 FIGHTER u. KRUMMENACHER: Helv. chim. Acta Bd. 1 (1918) S. 146. 
a KISII'IAKOWSKY, G. B. u. S. LENHER: J. chem. Soc. Bd. 52 (1930) S. 3785.

KISTIAKOWSKY: J. chem. Soc. Bd.52 (1930) S. 4837. - LENHER, S.: J. chem. Soc. 
Bd. 53 (1931) S. 2962. 

a STEACIE, E. W. R., W. H. HATGHER U. J. F. HORWOOD: J. chem. Phys. 
Bd. 3 (1935) S. 551. 
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Versuchsreihe mit einem neuen Reaktionsgefäß war ein ausgesprochener Alterungs
effekt der Oberflächen zu bemerken, indem die Reaktionsgeschwindigkeit von 
Versuch zu Versuch anstieg und erst nach etwa 30 Messungen konstant wurde. 
Das ist ein bei der Oxydation organischer Substanzen immer wieder beobachteter 
Effekt. Für die Reaktionsgeschwindigkeit ergab sich der empirische Ausdruck 

d [C2H 20 2] _ [C H ° ]1.6 - d t - const 2 2 2 • 

Dabei wurde als Maß der Geschwindigkeit die Zeit gewählt, während der die Druck
erhöhung von 20 auf 40% anstieg; bei 220°, einem Glyoxaldruck von 20 cm Hg 
und einem Verhältnis von °2 : C2H 20 2 = 1,19 beträgt die dazu nötige Zeit etwa 
7,5min. 

Durch Packen des Reaktionsgefäßes mit Stücken von Pyrexrohr wird der 
Reaktionsablauf wiederum wesentlich geändert; bei einer Vergrößerung der Ober
fläche auf das 5- bis 6-fache fiel die Reaktionsgeschwindigkeit auf etwa die Hälfte, 
gleichzeitig wird der Druckanstieg bei vollständiger Reaktion verkleinert und das 
Verhältnis CO/C02 in den gasförmigen Reaktionsprodukten von etwa 3,0 auf 1,7 
verkleinert. 

STEACIE und Mitarbeiter schließen aus der verhältnismäßig schwachen Ver
ringerung der Reaktionsgeschwindigkeit durch das Packen und daraus, daß Stick
stoffzusatz die Reaktionsgeschwindigkeit nicht merklich beschleunigt, die Wand 
sei nicht der maßgebliche kettenabbrechende Faktor. Nach den, zur Zeit der 
STEAcIEschen Arbeit noch nicht bekannten Überlegungen von KASSEL und STORCH 
(zitiert S. 271) und LEwIs und v. ELBE (zitiert S. 271) über den Einfluß der Wand 
bei geringer kettenabbrechender Wirksamkeit derselben (vgl. Kap. VI H, S.273) 
sind diese Folgerungen aber nicht schlüssig. Vielmehr ist bei sehr kleiner Abbruch
wahrscheinlichkeit an der Wand die Diffusion aktiver Teilchen zur Wand nicht mehr 
geschwindigkeitsbestimmend, die Reaktionsgeschwindigkeit daher auch von Fremd
gaszusatz unabhängig, selbst wenn die Ketten ausschließlich an der Wand ab
gebrochen werden. BODENSTEIN und WINTER l konnten bei der Chlorknallgas
reaktion ähnliches nachweisen; Fremdgase waren trotz Kettenabbruch an der 
Wand unwirksam; die Abbruchwahrscheinlichkeit pro Stoß an die Wand, s, ergab 
sich zu ~ 104. 

Für die Bildung von Glyoxylsäure wird folgende Reaktion vorgeschlagen: 
Eine nicht isolierbare, primär gebildete Persäure reagiert nach: 

COOOH CHO 2COOH 
I + I -+ I 

CHO CHO CHO. 

Daß nicht Oxalsäure als Reaktionsprodukt auftritt, ist in Übereinstimmung mit 
Versuchen von HATCHER und HOLDEN2 über die Oxydation von Glyoxylsäure in 
Lösung mit H 20 2 , wobei keinerlei Spuren von Oxalsäure auftreten. 

Der Reaktionsmechanismus wird analog dem der anderen Aldehyde an
genommen. 

e) Allgemeines zur Aldehydoxydation. 

Auf di.e Verhältnisse bei der Oxydation höherer Aldehyde werden 
wir im Zusammenhang mit der Kohlenwasserstoff-Oxydation eingehen. 
Als allgemeines Ergebnis der Untersuchungen über die Oxydation 
niederer Aldehyde können wir folgendes feststellen: Selbst bei diesen 

1 BODENSTEIN u. WINTER: Ber. preuß. Akad. d. Wiss. 1936, 1. 
2 HATCHER, W. H.: Trans. roy. Soc. Canada (3) Bd.19 (1925) S.I1. 

J ost, Explosionen. 25 
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einfachsten Oxydationsreaktionen organischer Stoffe in der Gasphase 
kann der Mechanismus noch keinesfalls als in allen Einzelheiten geklä.rt 
angesehen werden. Die Schwierigkeiten liegen aber in der Natur der 
Sache: Vielheit der möglichen Reaktions-Zwischen- und -Endprodukte, 
Unübersehbarkeit der Wandeinflüsse und Unmöglichkeit einer direkten 
Erfassung kurzlebiger aktiver Zwischenprodukte. Da an eine radikale 
Beseitigung dieser grundsätzlichen Schwierigkeiten in absehbarer Zeit 
nicht gedacht werden kann, so hat man sich mit dieser Sachlage ab
zufinden und man muß versuchen, zunächst die Gesetzmäßigkeiten 
aufzusuchen, die sich ohne spezielle Annahmen oder mit einem Minimum 
solcher über die Natur der Reaktionszwischenprodukte aufstellen lassen. 

Zu erklären ist einerseits der formale Mechanismus, nämlich eine 
Reaktionsgeschwindigkeit fast unabhängig von der Sauerstoffkonzen
tration, evtl. sogar durch Sauerstoff gehemmt, ferner Abhängigkeit 
von etwa der zweiten Potenz der Aldehydkonzentration, Charakteristika, 
die ähnlich bei vielen Oxydationsreaktionen organischer Stoffe wieder
kehren werden. Andererseits hat man den beobachteten Einflüssen der 
Wand Rechnung zu tragen, nämlich: a) evtl. eine katalytische Reaktion 
an der Wand, die zu anderen Produkten führen kann als die Oxydation 
in der Gasphase, b) eine Beeinflussung der Kettenreaktion in der 

Gasphase durch Ketteneinleitung {:!r} Kettenabbruch an der Wand. 

Man wird sich fürs erste begnügen müssen, den Wandeinfluß qualitativ 
wiederzugeben, da zu weitergehenden Schlüssen das Versuchsmaterial 
nicht berechtigt. Als ziemlich gesichert wird man voraussetzen dürfen, 
daß man es bei der Oxydation organischer Stoffe mit Kettenreaktionen 
zu tun hat; bei der Aldehydoxydation in Lösung z. B. kann dies als 
absolut sicher gelten, und für die Gasphase haben wir auch bereits soviel 
Erscheinungen angeführt - der Wandeinfluß allein ist schon ziemlich 
überzeugend - und es werden uns im folgenden noch weitere Tatsachen 
begegnen, so daß daran kaum zu zweifeln ist. 

Die Annahme, daß bei der Reaktionskette freie Radikale entscheidend 
beteiligt sind, erscheint sehr plausibel, ist aber natürlich nicht bewiesen 
und dürfte überhaupt schwer direkt zu beweisen sein; denn etwa ein 
spektroskopischer Nachweis ist an sich bei den zu erwartenden kleinen 
Konzentrationen schon schwierig und dürfte durch die Eigenabsorption 
der Aldehyde im Ultravioletten sowie durch die Absorption der Per
säuren und anderer Reaktionsprodukte völlig unmöglich gemacht sein l . 

Es besteht aber eine erhebliche indirekte Evidenz für eine Beteiligung 
von Radikalen. Zunächst ist es grundsätzlich so, daß nur solche Produkte, 
die reaktionsträge sind, als stabile Produkte überleben und der Analyse 
zugänglich sein werden. Es werden also gerade die Produkte, die man 

1 Absorption der einzelnen Substanzen und Reaktionsprodukte: Vgl. EGERTON 

sowie A. R. UBBELOHDE, zitiert S. 393. 
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analytisch nachweisen kann, weniger als aktive Zwischenprodukte 
in Frage kommen. Freie Radikale als aktive Zwischenprodukte spielen 
aber z. B. bei vielen Zerfallsreaktionen organischer Stoffe sicher eine 
Rolle!, wie man einerseits aus photochemischen Versuchen, anderer
seits aus Versuchen mit zugesetztem Parawasserstoff erkennen kann 
(vgl. dazu S. 366). Andererseits ist es bei der Oxydation von Wasserstoff 
ziemlich sicher, daß daran freie Radikale beteiligt sind, H-Atome und 
O-Atome, Radikale OH und H02 ; für hohe Temperaturen ist die Be
teiligung von Hund OH unmittelbar bewiesen (vgl. S. 317fL); da außerdem 
die Knallgasreaktion in ihrem gesamten Habitus sehr vieles gemeinsam 
hat mit den Oxydationsreaktionen organischer Stoffe, so ist der Schluß 
zumindest sehr naheliegend, daß auch bei diesen freie Radikale be
teiligt sind. Da weiter peroxydartige Substanzen gerade bei niederen 
Temperaturen als Reaktionsprodukte zu fassen sind, so hat die von 
fast allen Autoren gemachte Annahme, daß Radikale molekularen 
Sauerstoff zu einem Peroxydradikal anlagern, ebenfalls sehr viel für sich; 
damit ist aber noch nichts gesagt über die Struktur dieser Radikale. 
Wir werden im folgenden, ohne jeweils ausdrücklich auf diese Vorbehalte 
nochmals hinzuweisen, mit Radikalen, wie sie von BODENSTEIN, A. R. UB
BELOHDE, dem Verfasser, LEWIS und v. ELBE u. a. angenommen sind, 
nämlich: 

/ H / RC 0 R C .. 
'" -, . '\Ou. a. 

operieren, die dann zu 
/0-0-

R.C,\O u. ä. 

weiterreagieren. Es ist aber zu betonen, daß das wesentliche die Be
teiligung der Radikale überhaupt und ihre Reaktion mit Sauerstoff 
ist, nicht die spezielle Struktur der Radikale. Sofern es sich also im 
Verlauf zukünftiger Untersuchungen als zweckmäßig erweisen sollte, 
Radikale etwas abweichender Struktur einzuführen, so würden trotzdem 
die meisten der hier gezogenen Schlüsse weiter bestehen bleiben. Wir 
stellen im folgenden Abschnitt zusammen, was man über die Energien ein
zelner Bindungen organischer Moleküle und die mutmaßlichsten Energien 
verschiedener Radikale weiß, woraus sich dann auch Abschätzungen 
für die Wärmetönungen der einzelnen Radikalreaktionen ergeben. 

Als plausible Reaktionen wird man immer nur solche zulassen dürfen, 
die einerseits energetisch vernünftig sind und andererseits keine zu kom
plizierten Umlagerungen in einem einzelnen Schritte enthalten. D. h. also 
plausibel sind z. B. Umsetzungen wie etwa 

R . CH3 + H -+ RCH2 + H 2 

1 Vgl. das Sammelreferat L. v. MÜFFLING u. R. MAEss: Z. Elektroehern. Bd.44 
(1938) 8. 428. 

25* 
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oder die früher angenommene Reaktion 
/ /0-0-

R . C"O + O2 ->- RC"o 

(evtl. im Dreierstoß) u. ä.; dabei ist in dem letzteren Falle zu überlegen, 
ob die Anlagerung im Zweierstoß erfolgen kann oder ob, wie das z. B. 
bei der Rekombination von Atomen ausnahmslos der Fall ist, ein Dreier
stoßpartner notwendig ist, der einen Teil der Reaktionsenergie auf
zunehmen vermag. Nach theoretischen Überlegungen von KrMBALLI, 

die an sich einleuchtend sind, kann ein Dreierstoßpartner um so eher 
entbehrt werden, je komplizierter das Molekül ist, weil dann die Reaktions
energie über eine größere Zahl innerer Freiheitsgrade verteilt werden 
kann. Man wird daher bei der Rekombination organische< Radikale und 
vielleicht auch bei der Anlagerung von molekularem Sauerstoff an solche 
mit der Möglichkeit von Zweierstoßassoziationen zu rechnen haben. 

Als ausgesprochen unwahrscheinlich werden Reaktionen anzusehen 
sein, wie etwa eine "Hydroxylierung" nach BONE, daß nämlich aus 
dem ursprünglichen Molekül eines Kohlenwasserstoffes durch Reaktion 
mit molekularem Sauerstoff in einem Schnitt hydroxylierte Produkte 
entständen, also etwa 

CH4 ~ CHaOH usw. 

Derartige Reaktionen wird man aus einem Verzeichnis denkbarer 
Zwischenreaktionen bestimmt streichen dürfen. 

Als Folgerung aus den Versuchen über Aldehydoxydation, die wir 
für die Oxydation von Kohlenwasserstoffen übernehmen werden, darf 
man unseres Erachtens annehmen: 1. Es liegt eine Kettenreaktion vor, 
2. an dieser Kettenreaktion sind wahrscheinlich freie Radikale beteiligt, 
3. eins oder mehrere dieser Radikale reagieren mit molekularem O2 

zu Peroxydradikalen, die entscheidend in den Reaktionsverlauf ein
greifen. Die Wand spielt unter den Bedingungen der langsamen Oxy
dation, wahrscheinlich in mehrfacher Hinsicht, eine wesentliche Rolle, 
an deren quantitative Erfassung aber vorläufig kaum zu denken ist. 

3. Zerfall von Kohlenwasserstoffen, sowie von 
Zwischenprodukten der Verbrennung. Absorptionsspektren. 

a) Zerfall organischer Stoffe 2 • 

Da bei den Temperaturen, wie sie während der Oxydation von Kohlenwasser
stoffen und erst recht in der Flamme erreicht werden, fast alle organischen Ver
bindungen bereits von selbst zerfallen, so muß man auch über die Zerfallsreaktionen 
dieser Stoffe Bescheid wissen, wenn man übersehen will, welcherlei Vorgänge 

1 KrnBALL: J. ehern. Phys. Bd.5 (1937) S.31O. 
2 Beobachtungen über den Zerfall organischer Stoffe im Hinblick auf Klopf

festigkeit und Zündwilligkeit im Dieselmotor vgl. G. D. BOERLAGE u. W. J. D. 
VAN DYCK: J. Inst. Petrol. Technologists Bd. 21 (1935) S. 40. Vgl. ferner F. O. RICE: 
Industr. Engng. Chem. Bd.27 (1935) S.915. 
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gleichzeitig ablaufen können. Der Zerfall wird im allgemeinen nicht unbeeinflußt 
bleiben von gleichzeitig verlaufenden anderen Zerfallsprozessen, sowie von Oxy. 
dationsreaktionen 1 ; wo Erfahrungen darüber vorliegen, ergeben sie, daß der Eigen
zerfall durch solche gleichzeitig ablaufenden Vorgänge, die unter Umständen 
mit der Produktion freier Radikale verbunden sind, nur beschleunigt werden kann. 
Man wird daher die Geschwindigkeit, die für den Zerfall reiner Stoffe gefunden 
wurde, im allgemeinen als die Mindestgeschwindigkeit ansehen dürfen, mit der diese 
Stoffe während der Oxydation zerfallen. Der Zerfall, besonders komplizierter 
organischer Molekeln, geht im allgemeinen nicht in einem einzigen Schritt bis zu 
den stabilen Endprodukten, sondern führt über Zwischenprodukte, als welche 
vielfach freie Radikale eine Rolle spielen 2. 

Einen gewissen Einblick in die Möglichkeiten zur Bildung freier Radikale 
gewinnt man, wenn man die Energien der einzelnen Bindungen in den MolekeIn 
kennt. Mit Kenntnis dieser Bindungsenergien lassen sich auch die Wärmetönungen 
der für den Reaktionsmechanismus - sowohl des Zerfalls als auch der Oxydation -
vermuteten Radikalreaktionen abschätzen, weshalb wir hier eine Zusammenstellung 
solcher Bindungsenergien einfügen. Diese Bindungsenergien sind also diejenigen 
Energien, die zugeführt werden müssen, wenn das Molekül an der betreffenden 
Bindung in zwei Bruchstücke getrennt werden soll. 

H 2 --+2H 

O2 --+ 2 ° 
00--+ 0 + 0 3 

H 2o--+ H+ OH 
H 20 2 --+ 20H 
H02 --+ H + O2 

03--+ ° + O2 

0al Hö--+ 0 + H 
OarH--+ 0 + H 

0al-Oal--+ 0 + 0 
Oar-Oar--+ 0 + 0 5 

0al-Oar--+ 0 + 0 

Tabelle 68. Bindungsenergien. 

102,7 kcal 
116,4 kcal 

(160 oder 202 kcal)4 
~ 117,8kcal 

52 kcal 
40 kcal 
24 kcal 
93 kcal 

~ 102kcal 
71 kcal 

~ 96 kcal 
~ 80kcal 

0=0--+0+0 
0==0--+0+0 
0-0--+0+0 

(Alkohole, Äther) 

0ar - ° --+ 0 + ° 
(Phenole) 

0=0--+0+0 
(Aldehyde,Ketone) 

~ 125kcal 
~ 164kcal 

75 kcal 

97 kcal 

~ 165 kcal 

1 Nach F. 0. RICE (Vortrag a. d. Faraday-Tagung April 1939, erscheint Trans. 
Faraday 80c. August 1939) wird der Kohlenwasserstoffzerfall durch kleine Mengen 
Sauerstoff katalysiert, wie besonders am Butan gezeigt. 

2 Vgl. R. MAESS U. L. v. MÜFFLING: Z. Elektrochem. Bd.44 (1938) S.428. -
STEACIE, E. W. R.: Chem. Rev. Bd.22 (1938) S.311. - SCHUMACHER, H. J.: 
Gasreaktionen, 1938. - RICE, F. 0. u. K. K. RICE: The aliptatic free Radicals. 
Johns Hopkins Press. Baltimore 1935. 

s Nach photochemischen Versuchen von FALTINGS, GROTH und HART ECK 
[vgl. das Sammelreferat von W. GROTH: Z. Elektrochem. Bd.45 (1939) S.270] 
soll die Bindungsenergie des 00 zwischen 193 und 219 kcal liegen. 

4 Eine eindeutige Bestimmung der Dissoziationsenergie von CO war bisher 
nicht möglich. 

5 Die Energie 0alH ist also die Energie, die notwendig ist, wenn man ein H-Atom 
aus einem aliphatischen Molekül, z. B. Äthan, abtrennen will, entsprechend ist 
OarH die Abtrennungsarbeit eines H-Atoms aus einem aromatischen Molekül, 
z. B. Benzol. Entsprechend ist Cal-Cal die Bindungsfestigkeit zwischen zwei 
O-Atomen in einem aliphatischen Molekül, z. B. Äthan, Car-Car entsprechend etwa 
die im Benzol. 0ar-Cal ist z. B. die Energie, die man aufwenden muß, um die 
OHs-Gruppe von dem Benzolkern des Toluols abzutrennen. 
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Im ganzen ist zu sagen, daß die Energie der Bindung zweier Atome in einem 
organischen Molekül natürlich nicht völlig unabhängig ist davon, welche Bindungen 
die beteiligten Atome sonst noch eingegangen sind. Von gewissen Ausnahmen ab· 
gesehen ist die Annahme konstanter Bindungsenergien aber eine recht gute Nähe· 
rung, von der man mit Nutzen Gebrauch machen kann. Die Zahlenwerte der 
Tabelle 68, die für die organischen Moleküle einer älteren Zusammenstellung von 
GRIMM und WOLF entnommen sind, sind eigentlich veraltet, da zu ihrer Berechnung 
ältere Werte der Sublimationswärme des Kohlenstoffes benutzt wurden. Da neuere 
Bestimmungen aber noch nicht zu eindeutigen Ergebnissen geführt haben, wird 
man vorläufig mit den älteren weiterrechnen, die als relative Werte wohl hinreichend 
genau sind. 

Eine Verfestigung der Bindung tritt allgemein ein, wenn man für eine Ver· 
bindung mehrere gleichwertige Valenzbilder angeben kann. Das führt z. B. dazu l , 

I 
daß in einem Radikal wie CH2 - CH = CH2 , dem man ebensogut die Struktur 

I 
CH2 = CH - CH2 zuschreiben könnte, die Bindungen verfestigt sind; die Folge 
davon ist, daß größere, Doppelbindungen enthaltende Moleküle am leichtesten 
zerfallen, wenn solche besonders stabilen Bruchstücke gebildet werden können, 
also z. B. 

CHS • CH2 -.- CH2 - CH = CH2 

an der gestrichelten Stelle. Das ist die SCHMIDTsche 2 Doppelbindungsregel, wonach 
MolekeIn mit Doppelbindung am leichtesten an der übernächsten Einfachbindung, 
von der Doppelbindung aus gerechnet, zerfallen. Die vielfach beobachtete reaktions· 
hemmende Wirkung von Olefinen könnte, außer durch Anlagerung intermediär 
entstandener Radikale an die Doppelbindung, auch dadurch zu erklären sein, 
daß bei der Reaktion von paraffinischen Radikalen mit Olefinen solche besonders 
stabile und infolgedessen reaktionsträge Radikale gebildet werden. 

Falls ein Zerfall organischer Moleküle in freie Radikale erfolgt, so wird er an 
der schwächsten Stelle des Moleküls eintreten, also bei Paraffinen an der C·C· 
Bindung, bei Olefinen entsprechend der Doppelbindungsregel. In einem gewissen 
UInfang erfolgt der Zerfall organischer Molekeln sicher über freie RadikaleS und es 
ist mit der Möglichkeit zu rechnen, daß, besonders bei höheren Temperaturen, 
so entstandene freie Radikale bei der Einleitung der Kettenreaktion der Oxydation 
eine Rolle spielen. 

Der thermische Zerfall von Paraffinen läßt sich im allgemeinen durch ein 
Zeitgesetz der 1. Ordnung beschreiben, wenn auch der Mechanismus keineswegs 
immer der einer einfachen monomolekularen Reaktion ist. Als Endprodukte des 
Zerfalls treten niedere Paraffine, Olefine und Wasserstoff auf, daneben unter 
Umständen auch höhere Olefine als Folge einer Polymerisation niederer Olefine. 

Für die Beurteilung der Geschwindigkeit des Zerfalls von Paraffinen geben wir 
eine Zusammenstellung nach STEACIE (zitiert S.389) für die Konstanten des Zer· 
falls 1. Ordnung: 

k = A e-EjRT. 

Die Zahlenwerte sind nicht alle ganz zuverlässig und nicht alle in Strenge ver· 
gleichbar, besonders dürften die stärkeren Schwankungen in dem Faktor A (und 

1 Wie unmittelbar experimentell nachgewiesen werden kann. 
2 SCHMIDT, 0.: Begründet von TH. FÖRSTER, Z. Elektrochem. Bd. 43 (1937) 

S.667. 
S Vgl. F. O. RICE: Zitiert S. 389. - MAEss u. v. MÜFFLING: Zitiert S. 389. -

STEACIE: Zitiert S. 389. 
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die entsprechenden Schwankungen in E) kaum alle reell sein; zur Orientierung 
sind sie aber jedenfalls nützlich. Daneben sind nach SlrEACIE noch Zerfallskonstanten 
für 425 und 5750 angegeben. 

Tabelle 69. Zerfallskonstanten von Paraffinen. (Nach einer Zusammen
stellung von STEACIE.) 

Stoff I log .4 I E kcal/Moll km km Autor 

OH, 12,00 79,385 1,3 .10-13 3,3 .10-9 KASSEL1 
OsH6 15,12 73,200 1,5 .1O-s 1,7'10-4 MA:REK und MCOLUERs 

16,06 77,700 5,1 .10-9 1,0 ·10-4 Neu berechnet 3 
14,1 69,800 1,6 .1O-s 1,2 .10-4 SACHSSE 4 

1,0' 10-4 STORCH und KASSEL 5 

(65,000) PEASE und DURGAN 6 

OaHs 1,5 .10-3 FREY und HEPP 7 

13,44 62,100 9,6 .10-7 2,6 ·10-3 MAREK und MCOLUERs 
16,60 74,850 1,4,10-7 1,9 ·10-3 PAUL und MA:REK 3 

(65,000) PEASE und DURGAN 6 

13,53 61,400 1,9 ·10-6 4,8 .10-3 FREY und HEPP 7 

n-O,H10 17,05 73,900 7,8 .10-7 9,8 .10-3 PAUL und MA:REK 3 

12,54 58,700 1,5 .10-6 2,6 ·10-3 STEACIE und PUDDINGTON s 
(65,000) PEASE und DURGAN 6 

iso-O,H10 4,8 ·10-3 FREY und HEPP 7 

14,89 66,040 1,5 ·10-6 7,1' 10-3 PAUL und MA:REK 3 

n-OSHlS 13,4 61,200 2,4 .10-6 5,7 .10-3 FREY und HEPP 7 

iso-OsHlS 12,93 58,600 3,7 ·10-6 6,5 '10-3 FREY und HEPP 7 

12,43 55,500 1,1' lQ-D 1,3' 10-2 FREY und HEPP 7 

n-06H1, 14,58 64,500 2,3 .10-6 8,7 .10-3 DINCES et al. 9 

2,3-Dime-
thyl-
butan 1,9-2,4 . 10-2 FREY und HEPP 7 

n-07H16 9,85 46,500 1,9' 10-5 7,1 .10-3 PEASE und MORTON11 

n-OSH1S 14,70 64,900 2,3 '10-6 9,1 .10-3 DINCES et al,1o 

Unmittelbar gemessene Zahlenwerte, ebenfalls für den Zerfall I. Ordnung 
berechnet, stellen wir in der folgenden Tabelle 70 zusammen12• 

Der Zerfall von Olefinen ist öfters untersucht worden, es liegen aber wenige 
zuverlässige Zerfallskonstanten und gemessene Aktivierungsenergien vor. Die 

1 KASSEL, L. S.: J. Amer. chem. Soc. Bd.54 (1932) S.3949. 
2 MA:REK u. MCOLUER: Industr. Engng. Ohem. Bd.23 (1931) S.878. 
3 PAUL u. MA:REK: Industr. Engng. Ohem. Bd.26 (1934) S.454. 
4 SAClISSE, H.: Z. phys. Ohem. Abt.B Bd.31 (1935) S.87. 
5 STORCH, H. H. u. L. S. KASSEL: J. Amer. chem. Soc. Bd.59 (1937) S.1240. 
6 PUSE, R. N. u. DURGAN: J. Amer. chem. Soc. Bd.52 (1930) S.1262. 
7 FREY u. HEPP: Industr. Engng. Ohem. Bd.25 (1933) S.441. 
S STEACIE, E. W. R. u. PUDDINGTON: Unveröffentlichte Arbeit. 
9 DINCES u. FROST: J. gen. Ohem. USSR. Bd.4 (1934) S.61O. 
10 DINCES u. ZHERKO: J. gen. Ohem. USSR. Bd.6 (1936) S.68. 
11 PEASE, R. N. u. MORTON: J. Amer. chem. Soc. Bd.55 (1933) S.3190. 
12 Nach W. JOST, L. v. MÜFFLING u. W. ROHRMANN: Z. Elektrochem. Bd.42 

(1936). 
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Tabelle 70. Zerfallskonst an ten von Kohlenwasserstoffen, S-l. 

Temperatur 0 C 
Stoff 

570 590 I 620 I 660 I 700 760 

n-Octan. 3,9'10-2 8,1,10-2 24,10-2 - - -
n-Heptan 2,2,10-2 4,7,10-2 14,6'10-2 - - -
n-Hexan 1,0'10-2 2,1'10-2 6,2,10-2 - - -
i-Octan 1 3,9'10-2 8,1'10-2 24,10-2 - - -
Diisohutylen 1 14,4'10-2 (29,9 '10-2)* (89,4 '10-2) - - -
Cyclohexan - - (0,32 .10-2) 2,3,10-2 16,7'10-2 -
Benzol - - - (0,13 '10-2) (0,34'10-2) 1,5'10-2 

Olefine sind im allgemeinen instabiler als die entsprechenden Paraffine; zur Ab
schätzung kann etwa das Verhältnis von Diisobutylen und i-Octan in der obigen 
Tabelle dienen. Für den Zerfall sauerstoffhaltiger Verbindungen, die ja immer als 
Zwischenprodukte der Oxydation auftreten und deren Verhalten man deswegen 
kennen muß, geben wir ebenfalls einige Zahlenwerte, nach SCHUMACHER (zitiert 
S. 389) und nach v. MÜFFLING und MAESS (zitiert S. 389). Der Zerfall des Formal
dehyds läßt sich durch eine Gleiohung 11. Ordnung mit einer Aktivierungsenergie 
von 44,5 kcal darstellen; bei 8420 abs. und 371 mm Hg Anfangsdruck beträgt die 
Halbwertszeit für den Zerfall 69 s. In Gegenwart von Äther zerfällt Formaldehyd 
etwa 15mal schneller als es dem Eigenzerfall entspricht, als Folge des Auftretens 
freier Radikale (nach FLETcHER und ROLLEFsoN). Als Reaktionsprodukte treten 
Kohlenoxyd und Wasserstoff auf 2. 

Acetaldehyd zerfällt in CO und CH" die Aktivierungsenergie für den Zerfall 
beträgt etwa 46 kcal. Die Reaktion verläuft nicht nach einer einfachen Ordnung; 
nach FLETCHER und HINSHELWOOD betragen bei 8290 abs. bei 130 bzw. 415 mm 
Anfangsdruck die Halbwertszeiten für den Zerfall bzw. 196 und 111 s. 

Methanol zerfällt in Kohlenoxyd und Wasserstoff, als Geschwindigkeits
konstante I. Ordnung gilt: 

k = 1,7' 1013 e- 68 000 IR T S-l, 

für Butylalkohol gilt: 
k = 4,8' 1014 e- 65500jR T S-l. 

Der Zerfall niederer Alkohole verläuft im allgemeinen unter H2-Abspaltung und 
Bildung der entsprechenden Aldehyde, die unter Umständen weiter zerfallen. 
Bei höheren Alkoholen überwiegt der Zerfall in -H20 und Olefin. 

Auch eine Reihe von Äthern sind auf ihren Zerfall hin untersucht worden. Die 
Zerfallskonstante von Diäthyläther ist 

k = 3,2' lO11 e- 53000,R T S-l. 

Für Aceton gilt: 
k = 1,5 . 1015 e- 68500jR T S-l. 

1 i-Octan = 2,2,4-Trimethylpentan; Diisobutylen ist ein Gemisch zweier durch 
Hydrierung in i-Octan übergehender isomerer Olefine. 

* Die Zahlen in Klammern sind extrapolierte Werte. 
S Zerfall von Acrolein vgl. H. W. THOMPSON U. J. J. FREWING: J. chem. Soc. 

1935, S.I443; eine neuere Untersuchung über den Butanzerfall: L. S. ECHOLS 
u. R. N. PEASE: J. Amer. chem. Soc. Bd.61 (1939) S.208. 
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Da organische Nitrite die Oxydation von Kohlenwasserstoffen und damit 
sowohl das Klopfen als auch das Zünden im Dieselmotor befördern, sei noch zur 
Orientierung die Zerfallskonstante von Äthylnitrit angegeben, diese ist: 

k = 1,3' 1014 e- 37 700jR T S-I. 

Da man alle diese Zahlenangaben nur zur Orientierung über die Stabilität 
evtl. Produkte benutzen wird, brauchen wir hier auf den bei monomolekularen 
Reaktionen allgemein beobachteten Geschwindigkeitsabfall nach niederen Drucken 
hin nicht weiter einzugehen (vgl. SCHUMACHER, zitiert S. 389). 

Mindestens teilweise erfolgt der Zerfall organischer Verbindungen über freie 
Radikale, deren Auftreten für die Einleitung von Oxydationsreaktionen von 
Bedeutung sein könnte (vgl. v. MÜFFLING, MAESS und STEACIE, zitiert S.389). 

b) Absorptionsspektren organischer Verbindungen, insbe
sondere von Reaktions- und Zwischenprodukten der Ver

brennung. 

EGERTON und PmGEON l haben die Absorptionsspektren verbrennender 
Kohlenwasserstoffe untersucht, die bei verschiedenen Temperaturen 
zwistlhen etwa 250 und 4500 mit Luft gemischt durch ein Absorptionsrohr 
strömten. Dabei wurden Aldehyde beobachtet, insbesondere Formal
dehyd, ferner eine kontinuierliche Absorption im ferneren Ultraviolett, 
die zumindest zum Teil durch bei der Oxydation entstandene organische 
Säuren bedingt ist. Während der Induktionsperiode wird keine Ab
sorption beobachtet. Eine Bande bei etwa 2600 A tritt bei höheren 
Kohlenwasserstoffen, vom Butan an, auf und erscheint zeitlich zuerst 
vor den Aldehydbanden. Bei Verbrennung entsprechender Aldehyde 
tritt die Bande dieser unbekannten Substanz X nicht auf. 

UBBELOHDE 2 hat eingehende Untersuchungen durchgeführt mit dem 
Ziel, die Natur des Bandenträgers X aufzuklären. Er hat die Absorptions
spektren einer größeren Zahl von organischen Substanzen aufgenommen, 
die wir in Abb. 191 in der schematischen Darstellung nach UBBELOHDE 
reproduzieren (vertikal schraffiert bedeutet Banden, schwarze Flächen 
kontinuierliche Absorption). 

Äthylnitrit und N02 erniedrigen die Temperatur, bei welcher die 
X-Bande in verbrennenden Kohlenwasserstoff-Luftgemischen auftreten, 
aber verändern nicht den allgemeinen Verlauf. Keine X-Bande trat auf 
mit Butylenen und Amylenen, ebensowenig bei Unterbrechung der 
Butylkette wie im Äthyläther, trotz dessen niederer Verbrennungs
temperatur. 

Der X-Bande ähnliche Gebiete wurden erhalten bei der Verbrennung 
von Äthern von Tetrahydrofurylalkohol und (X- und ß-Angelilaktonen. 
Keine der untersuchten stabilen Verbindungen (außer Methyljodid, das 

1 EGERTON, A. C. u. L. M. PIDGEON: Proc. roy. Soc., Lond. A Bd. 142 (1933) 
S.26. 

a UBBELOHDE, A. R.: Proc. roy. Soc., Lond. A Bd.152 (1935) S.378. 
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Abb.191. Absorptionsspektren im Ultravioletten (vertikal 
schraffiert = Banden; schwarze Flächen = kontinuierliche 

Absorption). (Nach UBBELOHDE·London zit. S. 393.) 
1 Formaldehyd, 1 Ameisensäure, 
2 Acetaldehyd, 
3 Butyraldehyd, 
4 Acrolein, 
5 Crotonaldehyd, 
6 G1yoxal, 
7 Diacetyl, 
8 Ketone, 
9 Furfuraldehyd, 

10 Furylalkohol, 
11 Furylsäure, 
12 Furan, 
13 Methylfuran, 
14 Tetrahydromethylfuran, 
15 desgl. brennend, 
16 Tetrahydrofurylmethyl-

äther, 
17 desgl. verbrennend, 
18 cx-Angelilakton, 
19 desgl. verbrennend, 
20 p-Angelilakton, 
21 desgl. verbrennend, 
22 Dlhydropyran, 
23 desgl. verbrennend, 
24 Tetrahydropyran, 
25 desgl. verbrennend, 
26 X, verdünnt, 
27 X konzentriert. 

2 Dlmethylketen 
3 Acetylaceton, 
4 Äthylacetylacetat, 

5 Diäthyl- und Äthylhy-
droperoxyd, 

6 Amyl- und Äthylnitrit, 
7 Stickstoffdioxyd, 
8 Schwefeldioxyd, 
9 Dihydromethylfuran, 

10 Epoxy-1,4 Penten·5, 

11 Penten·5,1-o1, 
12 Amylen, 

13 desgl. verbrennend, 

14 ÄthYlen, 
15 Benzol, 

16 Phenol, 

17 Naphthalin, 

18 Methyljodid. 

natürlich nicht in Frage 
kommt) zeigte eine Bande, 
die der X-Bande ent
sprach. X ist also ein 
Verbrennungsprodukt der 
Paraffine und möglicher
weise einer Anzahl von 

Sauerstoff -Ringverbin
dungen, wie ungesättigter 
Laktone und Tetrahydro
furyläther. 

UBBELOHDE unter-
suchte auch auf chemi
schem Wege die auftre
tenden Zwischenprodukte 
(für die Methode muß auf 
das Original verwiesen 
werden) in einer Anord
nung, ähnlich wie von 
MONDAIN-MONVAL 1 ver
wandt. 

Bei 3000 entstandene 
kondensierte Verbren
nungsprodukte aus reinem 
Hexan schieden sich in 
elle Kohlenwasserstoff
und eine wäßrige Phase, 
die nach verbranntem 
Zucker und Aldehyden 

rochen. Die wäßrige 
Schicht zeigte besonders 
starke Peroxydreaktion ; 
ebenso zeigten ihre Dämpfe 
viel stärker die X -Bande 
in Absorption. In Lösung 
muß diese Substanz X 
also hinreichend stabil sein. 

Weiter wurden O-Ring
verbindungen aus der 
Hexanschicht nachgewie
sen; mit Pentan wur

den Ungesättigte, Dihydropyran, Methyltetrahydrofuran, Äthanol (1), 

1 MONDAIN, P., MONVALU. QUANQUIN: Ann. Chim. etPhys. Bd. 15 (1931) S. 309. 
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Hydroxosäuren, Aldehyde, Alkohole nachgewiesen, Ketone nur in 
Spuren, ferner Peroxyde, wahrscheinlich Olefinperoxyde 1• Wahrschein
lich liegen Peroxyde wie: 

CHa 
/""'-

HsC CH-O 
I I I 

Hs<':J CH-O 
""'-/ 
° vor. Epoxy-I,4-Penten-5: 

HaC-CH. 
I I 

HsC C=CHs 
""-/ 
° peroxydiert so leicht beim Durchleiten von Sauerstoff beim Siedepunkt, 

daß ein dichter Peroxydnebel gebildet wird, wie bei der langsamen 
Verbrennung von Pentan. Analoge Beobachtungen bei der Kohlen
wasserstoff-Oxydation werden oft berichtet. UBBELOHDE nimmt an, 
daß X beim Zerfall von Peroxyden entsteht; Ascorbinsäure gibt praktisch 
die gleiche Bande wie X. 

4. Die Oxydation der niedersten Kohlenwasserstoffe. 
(Acetylen, Äthylen, Methan, Äthan, Propan.) 

a) Die Oxydation von Acetylen. 
Bei der Oxydation ungesättigter niederer Kohlenwasserstoffe wird 

man erwarten, daß die Mehrfachbindung als schwächste Stelle im Molekül 
vom Sauerstoff angegriffen wird, und man könnte daher an einfachere 
Verhältnisse als bei gesättigten Kohlenwasserstoffen denken. Trotzdem 
können Reaktionen wie 

CaH. + Oa -+ CHO . CHO, 

die direkte Bildung von Glyoxal aus Acetylen, oder 
CaH, + 0. -+ 2 HC-HO 

die Umsetzung von Äthylen mit Sauerstoff zu Formaldehyd nicht die 
entscheidenden Reaktionsschritte bei diesen Oxydationsprozessen sein, 
auch wenn die entsprechenden Produkte auftreten; außer auf Grund 
von anderen Kriterien, auf die wir noch zu sprechen kommen, wird dies 
schon dadurch ausgeschlossen, daß die entsprechenden Oxydations
reaktionen sämtliche Charakteristika von Kettenreaktionen aufweisen, 
während die oben angeschriebenen Umsetzungen keine Kettenreaktion 

1 Für die Analyse auftretender Reaktionsprodukte vgl. u. a. S. ESTRADERE: 
Publ. Sei. et Techn. Ministere de l'Air Nr.49. 1934. - GIORGIO, R.: Gaz. chim. 
!tal. Bd. 64 (1934) S. 564. 
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sind. Wir werden sehen, daß man auch bei diesen Reaktionen gezwungen 
ist, irgendeine Abwandlung des BODENsTEINsehen Mechanismus zu 
akzeptieren, welchen bereits BODENSTEIN1 selbst auf die Acetylen
oxydation angewandt hatte. 

Die Oxydation von Acetylen ist untersucht worden von KIsTIA
KOWSKY und Mitarbeitern 2 sowie von STEACIE und McDoNALD 3• BONE 
und ANDREw 4 hatten bereits die langsame Oxydation von Acetylen 
zwischen 200 und 3500 untersucht und Kohlenoxyd und Formaldehyd 
als Hauptreaktionsprodukte gefunden. Die flüssigen Produkte, die bei 
der Einwirkung von Ozon auf Acetylen gebildet werden, bestehen haupt
sächlich aus Glyoxal, OHO-OH05. 

KISTIAKOWSKY und LENHER untersuchten die Acetylenoxydation 
in einem Strömungssystem bei Atmosphärendruck ; gereinigtes Acetylen 
und Sauerstoff wurden mit gemessener Geschwindigkeit in das geheizte 
Reaktionsgefäß eingeleitet; die flüssigen Reaktionsprodukte wurden mit 
festem 002 ausgefroren, die gasförmigen direkt aufgefangen. Analysen
werte (für die Methode muß auf das Original verwiesen werden) stellen 
wir in der folgenden Tabelle 71 zusammen; die Versuche wurden in 
einem Pyrex-Reaktionsgefäß von 22 mm Durchmesser und 78 cm3 

Volumen ausgeführt; die Strömungsgeschwindigkeit war derart, daß 
sich für 2900 0 eine Aufenthaltsdauer von '" 200 s ergab. 

Tabelle 71. Mittlere AnalysenresuItate für C2H2,02,Misehungen 1: 1, 
bei 200 sAufenthaltsdauer, bez. auf 2900 C. 

Temperatur Mole durchgeleitet x 10' Mole gebildet x 10' 

°c C,H, I 0, CO I CO, I H, I HCOOH + HCHO' 

255 8,9 I 8,9 0,105 

I 

0,032 I 0,015 0,11 
277 8,9 

I 
8,9 0,30 0,084 

I 
0,043 0,26 

297 8,9 8,9 1,14 0,37 0,108 0,84 
316 8,9 8,9 2,90 0,80 0,26 1,50 

Qualitativ wurde unter den Reaktionsprodukten außerdem Glyoxal 
nachgewiesen. 

Falls man eine annähernd stationäre Reaktionsgeschwindigkeit hätte, 
so müßte im Gebiet geringer Umsätze bei Verdoppelung der durch
gesetzten Menge und gleichzeitiger Halbierung der Reaktionsdauer die 

1 BODENSTEIN, M.: Zitiert S.375. 
2 KISTIAKOWSKY, G. B. u. S. LENHER: J. Amer. ehem. Soe. Bd.52 (1930) 

S.3785. - LENHER, S.: J. Amer. ehem. Soe. Bd.53 (1931) S.2962. 
3 STEACIE, E. W. R. u. R. D. McDoNALD: J. ehem. Phys. Bd.4 (1936) S.75. 
4 BONE, W. A. U. ANDREW: J. ehem. Soe. Bd.87 (1905) S.1232. 
6 BRINER u. WUNENBURGER: Helv. ehim. Aeta Bd.12 (1929) S.786. 
8 Unter der besonders begründeten Annahme ausgewertet, daß die kondensier

bare Substanz aus Ameisensäure und Formaldehyd im Verhältnis 6: 1 besteht. 
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Ausbeute an sämtlichen Substanzen ungefähr die gleiche bleiben. Wie 
die folgende Tabelle 72 erkennen läßt, ist dies aber nicht der Fall, sondern 
die Ausbeute nimmt bei Verkürzung der Reaktionsdauer ab; zur Erklärung 
ist anzunehmen, daß die Reaktion eine Induktionsperiode aufweist, wie 
das ja in anderen Fällen auch beobachtet wird. 

Tabelle 72. Einfluß der Reaktionszeit auf die Aeetylenoxydation. 
(Naeh KrSTIAKOWSKY und LENHER.) (Mittelwerte.) 

Tern- Mol durchgeleitet Mole gebildet x 10' Mittlere 
x 10' Aufenthalts-peratur dauer °c C,H, I 0, CO CO, H, HCOOH + HCHO s 

278 8,9 8,9 0,48 0,088 0,073 0,51 200 
278 17,8 17,8 0,18 0,043 0,057 0,47 100 
278 35,6 35,6 0,14 0,008 0,033 0,34 50 

Bei 3100 werden die Verhältnisse durch das Zusammenwirken von 
Induktionsperiode und merklicher Abnahme der Acetylenkonzentration 
während des Versuches (von welcher die Reaktionsgeschwindigkeit stark 
abhängig ist) kompliziert, fügen sich aber in den Rahmen der übrigen 
Beobachtungen ein. Die Reaktionsgeschwindigkeit ändert sich etwa wie 
die zweite Potenz der Acetylenkonzentration und wird durch Sauerstoff 
schwach verringert, weist also die gleichen Charakteristika auf wie die 
Aldehydoxydation. 

Packen des Reaktionsgefäßes mit Pyrexstücken, so daß der freie 
Abstand von ungefähr 20 auf 1 mm reduziert wurde, verlangsamte 
die Reaktion erheblich; in einem Versuch bei 3150 hatten in dem leeren 
Reaktionsgefäß etwa 30% des Acetylens reagiert, während in dem 
gepackten Gefäß nur 3 bis 4 % umgesetzt wurden. Außerdem wurde der 
Reaktionsablauf grundlegend geändert, indem nun Kohlenoxyd und 
Wasser die Hauptreaktionsprodukte waren, während in den normalen 
Versuchen die kondensierbaren Substanzen als die Primärprodukte 
anzusehen sind. Versuche mit einer Variation der Reaktionszeit deuten 
außerdem darauf hin, daß die Induktionsperiode verschwunden ist. 

Im ganzen folgt: Die Acetylenoxydation ist offenbar eine Ketten
reaktion, wobei die Wand kettenabbrechend wirkt; in gepackten Gefäßen 
kann man daneben eine katalytische Oberflächenreaktion haben, also 
ganz analog der Aldehydoxydation. 

STEACIE und McDoNALD1 haben später die Acetylenoxydation in 
einer statischen Anordnung sehr sorgfältig untersucht. Die Versuche 
bestätigen in vielem qualitativ die von KrSTIAKOWSKY und Mitarbeitern, 
bringen daneben aber noch einige Besonderheiten. In bezug auf den 
Oberflächeneinfluß wurde folgendes festgestellt: Waschen des Pyrex
reaktionsgefäßes mit NaCI-Lösung hatte, wie schon bei KrSTIAKOWSKY 

1 STEACIE, E. W. R. u. R. D. McDoNALD: J. ehern. Phys. Bd.4 (1936) S.75. 
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und LENHER, eine Reaktionsbeschleunigung zur Folge, im Gegensatz 
zu diesen waren aber die Resultate nicht gut reproduzierbar. Dagegen 
ergaben sich im Pyrexgefäß, das zweimal mit gesättigter KCl-Lösung 
ausgewaschen war, sehr gut reproduzierbare Werte. Das Verhältnis 
CO : CO2 ist praktisch konstant für gegebene relative Ausgangszusammen
setzung, 02/C2H2' und ändert sich auch mit variierter Ausgangszusammen
setzung nur wenig. Wir geben in der Tabelle 73 einige Versuchsresultate : 

Tabelle 73. Aeetylenoxydation bei 3200 C, Pyrexgefäß, mit KCI belegt, 
200 ems. Verhältnis Oa: CaRa = 1. (Naeh STEACIE und McDoNALD.) 

C.H'anf. t CO, C,H. 

I 
0, 

I 
CO H,+N,' 

I 
A' B' cm Hg min % % % % % 

21,5 9,8 8,8 31,6 20,2 37,4 2,0 4,25 1,46 
19,6 11,6 8,3 32,1 20,0 37,4 2,2 4,50 1,42 
15,7 17,8 8,2 31,4 21,3 37,2 1,9 4,54 1,44 
12,5 27,6 8,0 31,5 21,6 37,0 1,9 4,63 1,43 
10,8 36,4 8,1 31,6 20,6 37,5 2,2 4,63 1,44 

Aus den Versuchen ergibt sich die Reaktionsgeschwindigkeit etwa 
der 2,7. Potenz der Acetylenkonzentration proportional; Sauerstoff übt 
eine geringe Hemmung aus, die vielfach innerhalb der Grenzen der 
Versuchsfehler liegt. Der Temperaturkoeffizient wurde ebenfalls be
stimmt; es ergab sich eine scheinbare Aktivierungswärme von 33,5 kcal, 
in guter übereinstimmung mit SPENCE und KISTIAKOWSKYS Wert von 
34,7 kcal. 

Versuche über Oberflächeneinfluß in einem quarzgepackten Quarz
gefäß von 125 cm3 Volumen ergaben folgendes: Bei hohen Drucken 
wird die Reaktionsgeschwindigkeit durch Vergrößerung der Oberfläche 
gehemmt; in dem gepackten Gefäß bei 3200 ist die Reaktionsordnung 
erheblich erniedrigt, etwa auf 1,4; das Verhältnis von CO/C02 wird durch 
Packen stark erniedrigt, außerdem wird es in dem gepackten Gefäß 
druckabhängig, es fällt stark mit abnehmendem Druck. Offenbar ist die 
Oberflächenreaktion, die hauptsächlich C02 liefert, von niederer Ordnung. 
Infolgedessen ist auch ihr Einfluß bei niederen Drucken am höchsten, 
und so wird dort das CO/C02-Verhältnis am stärksten herabgesetzt. 

Daß Glyoxal und Formaldehyd, die ja nach KrSTIAKOWSKY und 
LENHER (zitiert S.396) beide im Frühstadium der Acetylenoxydation 
gebildet werden, nicht als Zwischenglieder einer Kettenreaktion fungieren, 
geht aus Versuchen von STEACIE und McDoNALD Init zugesetztem 
Glyoxal und Formaldehyd hervor. Glyoxal in kleinen Mengen beschleunigt 
die Acetylenoxydation nicht; bei hohen Konzentrationen ist eine geringe 

1 Der angewandte Sauerstoff enthielt 1 bis 1,4% Na. 
a A = [CO]/[COi]. 
3 B = [CO + COa]/[C.Ra] ist ein Maß für den Umsatzgrad. 
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Beschleunigung zu beobachten, die aber durch den mit der rapiden 
Oxydation des Glyoxals verbundenen Wärmeeffekts bedingt sein dürfte. 
Formaldehyd übt eine ausgesprochene Hemmung auf die Acetylen
oxydation aus. In einem Versuch bei 3200 C mit einem Partialdruck 
von 9 cm Acetylen hatten während 44,3 min 28,2 % des Acetylens reagiert; 
bei Zusatz von 5,3 cm Formaldehyd reagierten unter sonst gleichen 
Verhältnissen nur noch 9,8%. 

Nach der Form der hier beobachteten Druck-Zeit-Kurve (erst geringer 
Druckabfall, dann Druckanstieg) ist es naheliegend, daß während der 
Induktionsperiode ein Zwischenprodukt in stationärer Konzentration 
aufgebaut wird. Aus den Versuchen von STEACIE1 und Mitarbeitern 
ist es möglich, zu beurteilen, wie das bei der Acetylenoxydation wahr
scheinlich als erstes nachweisbares Produkt entstehende Glyoxal weiter
reagieren kann. Bei der Versuchstemperatur von 3200 ist der thermische 
Zerfall des Glyoxals vernachlässigbar, während es rapide weiteroxy
diert wird. 

Für die einzelnen Reaktionen, nach denen Glyoxal weiterreagieren 
soll, muß auf das Original verwiesen werden. Wie Glyoxal, so zerfällt 
auch Formaldehyd bei diesen Temperaturen nur langsam, es ist aber 
auch seine Oxydationsgeschwindigkeit nur gering. SPENCE 2 hat darauf 
hingewiesen, daß bei der Acetylenoxydation Formaldehyd etwa 100mal 
schneller als normal oxydiert werden muß. Zur Deutung schlägt STEACIE 
vor, daß Formaldehyd durch Reaktion mit (intermediär entstehender) 
Glyoxylpersäure abreagiert 3. 

Da normaler Formaldehyd und Glyoxal nicht Kettenträger sein 
können, ist ein Radikalmechanismus in der Art des von BODENSTEIN 
vorgeschlagenen der wahrscheinlichste, wenn auch Einzelheiten noch 
offenbleiben müssen. LEWIS und v. ELBE 4 schlagen für die Glyoxal
bildung den Mechanismus vor: 

OH + CsHs -+ HC == C- + HsO 
HC == C - + Os -+ CHO . CO-

CHO . CO + CSHg -+ CHO . CHO + CH == C-, 

"-
ein Mechanismus, gegen den man wohl keine grundsätzlichen Ein-
wendungen erheben wird, der aber natürlich auch nicht bewiesen ist. 

Das NoBltISH-Schema 5 der Kohlenwasserstoffoxydation, das O-Atome 
und freie Radikale benutzt, ist nach STEACIE für Acetylen abzulehnen 
(wir werden sehen, daß auch in sehr vielen anderen Fällen Einwände 

1 JlAIrCHER, HORWOOD u. 8TEACIE: J. ehern. Phys. Bd.3 (1935) 8.291, 551. 
9 8PENCE: J. ehern. 80c. 1932, 8.686. 
3 Das gleiche Ergebnis erhielte man, wenn man Reaktion mit einem ent

sprechenden Peroxydradikal annähme. 
, LEWIS, B. U. G. v. ELBE: Combustion, 8.122. 
5 NORRISH, R. G. W.: Proc. roy. 80c., Lond. A Bd. 150 (1935) 8.36. 
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dagegen geltend gemacht werden können) , weil dabei Glyoxal 
und Formaldehyd eine Rolle spielen, die nach den Versuchen aus
geschlossen ist. 

In Gegenwart von Stickoxyden reagiert Acetylen schon bei wesent
lich niedrigeren Temperaturen (LENHER 1), zwischen 170 und 2500 C, 
wobei trimeres Glyoxal ein Hauptreaktionsprodukt ist (bis über 50% 
des verbrauchten Acetylens). Dabei ist wahrscheinlich N02 als homo
gener Katalysator wirksam, indem es zu NO reduziert wird, mit O2 

wieder N02 bildet usw., bzw. es werden Ketten eingeleitet durch die 
Reaktion N02 ...... NO + 0, vgl. das Analoge bei der Knallgasverbren
nung, S. 299, 325. 

SEMENOFF 2 weist besonders auf die Versuche von KISTIAKOWSKY 
und SPENCE 3 hin, die bei der Acetylenoxydation das gleiche zeigen, 
was SEMENOFF bereits an BODENSTEINs Versuchen zur Aldehydoxydation 
hervorgehoben hatte, daß nämlich, von der Induktionsperiode abgesehen, 
die Reaktionsgeschwindigkeit über den größten Teil des Versuches 
konstant bleibt. KISTIAKOWSKY und SPENCE verfolgten die Reaktion 
in einem Strömungs system, wobei sie das Gasgemisch mittels einer 
besonderen Pumpe zirkulieren ließen; den Gasen, die das Reaktions
gefäß verließen, wurden die kondensierbaren Produkte in einer kohlen
säuregekühlten Falle entzogen, während das Gas von neuem durch 
das Reaktionsgefäß geleitet wurde. Der Umsatz wurde durch die Druck
änderung verfolgt. 

SEMENOFF neigt daher der Ansicht von SPENCE 4 zu, daß man es bei der Acetylen
oxydation zumindest im Anfangsstadium mit einer nichtstationären Reaktion 
mit Kettenverzweigung zu tun hat, wobei die Ketten evtl. von der Wand eingeleitet 
werden, da die Induktionsperiode mit Vergrößerung der Wand verkürzt wird. 
Als überzeugendstes Argument zugunsten einer entarteten Explosion sieht SEME
NOFF die Existenz des von SPENCE gefundenen "kritischen" Durchmessers bei 
der Acetylenoxydation an. SPENCE beobachtet nämlich folgendes: Bei Verringerung 
des Gefäßdurchmessers von 20 auf 6 mm nimmt die Reaktionsgeschwindigkeit 
nur etwa auf 1/3,3 bis 1/3,8 ab; bei weiterer Verringerung des Gefäßdurchmessers 
von 6 auf 4 mm sinkt die Reaktionsgeschwindigkeit plötzlich auf I/3D ihres früheren 
Wertes ab. 

Daß die Reaktionsgeschwindigkeit nahezu konstant bleibt, bis fast 3/4 des 
Acetylens verbraucht sind, ist tatsächlich außerordentlich merkwürdig; denn bei 
einer Herabsetzung der Anfangskonzentration des Acetylens auf 1/4 würde die Reak
tionsgeschwindigkeit um über eine Zehnerpotenz abnehmen. Ob SEMENOFFS 
Deutung als "entartete Explosion" richtig ist, wird sich nur durch weitere Experi
mente entscheiden lassen. Wir werden bei der Oxydation höherer Kohlenwasser
stoffe später eigenartige Explosionserscheinungen, die "kalten Flammen", kennen
lernen, die jedenfalls zeigen, daß nichtstationäre, verzweigte Ketten bei der Kohlen
wasserstoffoxydation schon bei recht tiefen Temperaturen ablaufen. 

1 LENHER, S.: J. Amer. chem. Soc. Bd. 53 (1931) S. 2962. 
2 SEMENOFF : Chain Reactions. 
8 SPENCE u. G. B. KISTIAKOWSKY: J. Amer. chem. Soc. Bd.52 (1930) S.4837. 
4 SPENCE: J. chem. Soc. 1932, S.686. 
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b) Die Oxydation von Äthylen. 

Der Verlauf der Oxydation von Äthylen1 zeigt die gleichen Charak
teristika wie der anderer Kohlenwasserstoffe: Induktionsperiode, Ab
hängigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit von einer höheren Potenz der 
Äthylenkonzentration, geringe Abhängigkeit von der Sauerstoffkonzen
tration. Packen des Reaktionsgefäßes verlangsamt die Umsetzung, ein 
Zeichen, daß man es mit einer Kettenreaktion in der Gasphase mit 
Kettenabbruch an der Wand zu tun hat. Die bei der Äthylenoxydation 
auftretenden Reaktionsprodukte wurden besonders sorgfältig untersucht 
von LENHER 1 und von BONE, HAFFNER und RANCE 1. LENHER studierte 
die Reaktion einerseits nach einer Strömungsmethode bei Atmosphären
druck in einem Pyrexreaktionsgefäß von 20 mm Durchmesser und 
65 cm3 Volumen, außerdem, ebenfalls nach der Strömungsmethode, in 
größeren Gefäßen von 55 mm Durchmesser und 40 cm Länge, aus 
Pyrexglas, Quarz, nichtrostendem Stahl und aus Aluminium. 

Ein typisches Analysenresultat für eine Äthylen-Sauerstoff-Mischung 
1: 1, wovon 360 cm3 bei Atmosphärendruck während 75 s in dem kleinen 
Reaktionsgefäß bei 4000 reagierten, ist wie folgt: gefunden 0,1689 g 
Kondensat, 102,5 cma CO, 11,4 cm3 CO2 und 2,9 cma H 2• Das Kondensat 
enthielt Äthylenoxyd, Äthylenglykol, Glyoxal, Formaldehyd, Ameisen
säure und Wasser. THOMPSON und lIINSHELwoOD hatten die Geschwindig
keit der Äthylenoxydation der II. Potenz der Äthylenkonzentration 
proportional gefunden, womit LENHERs Resultate übereinstimmen. 

Wurde das Reaktionsgefäß mit Stücken von Pyrexrohr gepackt, so 
daß der freie Abstand von 20 mm auf etwa 1 bis 2 mm reduziert wurde, 
so wurde die Reaktionsgeschwindigkeit außerordentlich stark vermindert. 
In dem leeren Reaktionsgefäß reagierten während 75 s und bei 3900 

70% des Äthylens, während in dem gepackten Gefäß bei 4500 noch keine 
Umsetzung nachzuweisen war und die Geschwindigkeit erst oberhalb 
5000 meßbar wurde. Die Hauptreaktionsprodukte in dem gepackten 
Gefäß waren CO, CO2 und H 20, offenbar als Folge einer Oberflächen
reaktion. 

Stickoxyde in kleinen Konzentrationen (3 bis 5 %) beschleunigten 
die Reaktion nicht merklich bei 3000 bis 4000 C. Ein äquimolekulares 
Äthylen-Stickoxydgemisch ergab bei 2950 und 80 s Reaktionsdauer 
CO, CO2 und N 2 als gasförmige, Glyoxal und Formaldehyd als flüssige 
Reaktionsprodukte. 

1 Vgl. W. A. BONE U. R. V. WHEELER: J. ehern. 80e. Bd. 85 (1904) 8. 1637. -
BLAIR u. T. 8. WHEELER: J. 80e. ehern. Ind. Bd.41 (1922) 8.303 T; Bd. 42 (1923) 
8.415 T. - THOMPSON, H. W. u. C. N. HINSHELWOOD: Proe. roy. 80e., Lond. A 
Bd. 125 (1929) 8.277. - LENHER, 8.: J. Arner. ehern. 80e. Bd.53 (1931) 8.3737, 
3752. - 8PENCE u. TAYLOR: J. Arner. ehern. 80e. Bd.52 (1930) 8.2399. - BONE, 
HAFFNER u. RANCE: Proe. roy. 80e., Lond. A Bd.143 (1933) 8.16. - 8Il'EACIE, 
E. W. R. u. A. C. PLEWES: Proe. roy. 80e., Lond. A Bd.146 (1934) 8.72. 

J ost, Explosionen. 26 
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Nach LEN1IER ist von den Systemen Methan1, Äthylen und Acetylen 2 

mit Stickoxyd Acetylen das einzige, welches Stickoxyde nicht chemisch 
verbraucht. 

Versuche in dem größeren Reaktionsgefäß von 960 cm3 Inhalt wurden 
durchgeführt zur genaueren Analyse der Reaktionsprodukte, die wir 
in der folgenden Tabelle 74 zusammenstellen. Die gefundene Ameisen
säure stammte aus der Zersetzung von Dioxydimethylperoxyd: 

H 
HC---OH 

b 
b 

H6-0H 
H 

- 2 HCOOH + H 2 , 

welches unter H 2-Abspaltung in Ameisensäure zerfällt 3. Das mit Eis aus
kondensierte Reaktionsprodukt entwickelte tagelang reinen Wasserstoff. 

Tabelle 74. Oxydation von Äthylen (85 C2H 4 + 15 O2) in verschiedenen 
Reaktionsgefäßen von 960 cma Inhalt. (Nach LENHER.) 

% des umgesetzten Äthylens, welches die folgen-
% Äthylen den Reaktionsprodukte liefert 

Reaktionsgefäß umgesetzt 
CO, CO, HCHO (CH,),O HCOOH und H, 

Pyrex 9,8 51,2 10,2 13,7 24,8 
Pyrex (3% Wasserdampf in 

den Gasen) 9,9 65,0 11,6 14,7 8,5 
Desgl. 9,0 55,5 10,8 14,4 19,2 
Pyrex (KCl-belegt) 9,1 58,0 27,7 13,5 0,8 
Nichtrostender Stahl 4,6 52,0 41,8 5,1 1,1 
Aluminium. 5,5 89,8 9,6 0,8 
Pyrex, K 2SiOa-belegt 5,4 58,6 31,7 9,7 
Quarz. 9,3 57,0 27,1 11,7 4,3 

In besonderen Versuchen wurde in den Reaktionsprodukten außer
dem die Anwesenheit von Wasserstoffsuperoxyd nachgewiesen. Das 
in der Kälte für mehrere Tage aufbewahrte Kondensat enthielt kein 
H 20 2 mehr, wohl aber Dioxydimethylperoxyd. Es wurde daher an
genommen, daß dieses aus Wasserstoffsuperoxyd und Formaldehyd 
sich gebildet hatte (für die Reaktionen der Peroxyde vgl. RIEOHE 3). 

In Pyrexgefäßen ist Dioxydimethylperoxyd ein Hauptreaktions-
produkt, in Quarzgefäßen entsteht nur noch etwa 1/6 davon und in 

1 SMm'H u. MILNER: Industr. Engng. Chem. Bd.23 (1931) S.375. 
2 LENHER, S.: J. Amer. ehern. Soc. Bd.53 (1931) S.2962. 
3 Vgl. A. RIECHE: Alkylperoxyde und Ozonide. Dresden: Theodor Stein

kopff 1931. 
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Gefäßen, die mit KOI oder K 2Si03 belegt sind, sowie in Aluminium und 
Stahlgefäßen ist seine Bildung vollständig unterdrückt. 

Es wurde dann auch noch gezeigt, daß Äthylenoxyd mit Sauerstoff 
bei 3650 während 27 s nicht merklich reagiert, Äthylenoxyd kann also 
nicht Zwischenprodukt der Äthylenoxydation sein. 

Die Oxydation von Propylen verläuft völlig analog zu der von 
Äthylen; es treten dabei ebenfalls peroxydische Substanzen auf. 

Auch bei der Äthylenoxydation ändert sich die Reaktionsgeschwindig
keit, wenn einmal die Induktionsperiode vorüber ist, auffallend wenig 
mit der Zeit. SEMENOFF ?5·~---,---,...-----r---;----,---, 

weist darauf hin, daß in 
den Kurven von THOMP
SON und lIINsHELWOOD 
dies für ein beträchtliches 
Zeitintervall gilt; in Ab
bildung 192 reproduzieren 
wir Druck-Zeitkurvennach 
STEACIE und PLEWES, die 
dies vielleicht noch aus
geprägter erkennen lassen. 
I!mSHELwoOD u. THOMP
SON finden für die Äthy
lenoxydation, je nach den 
Versuchs bedingungen eine 
scheinbare Aktivierungs
wärme von 37 bis 43 kcal. 

STEACIE und PLEWES 

cm. 

t ~ 
~ 

~40~~~~--+-~~----~=-~----~ 

.9 12 15 18 
min 

Abb. 192. Reaktionsgeschwindigkeitskurven (Druckänderung 
als Maß) für Gemische von e,H. + 20, bei 452 0 e. [Nach 
STEACIEU. PLEWES: Proc.roy. Soc., Lond. A Bd. 146(1934)]. 
Athylenanfangsdrucke: 12,4 (I), 10,6 (11),8,3 (111),6,8 (IV) 

und 5,4 cm Hg (V). 

prüften hauptsächlich die Frage, ob Acetaldehyd als Zwischenpro
dukt der Äthylenoxydation eine Rolle spielt. Sie verwandten dazu 
Mischungen von 1 (02H4 + 0Ha0HO) + 2 °2; Acetaldehyd allem wird 
bereits zwischen 300 und 3500 fast momentan oxydiert, jedenfalls 
ist vollständiger Umsatz innerhalb 2 min eingetreten. In Mischungen 
zeigt sIch, daß Acetaldehyd, solange seine Konzentration nicht etwa 
1/3 von der des Äthylens erreicht, dessen Oxydationsgeschwindigkeit 
nicht merklich beeinflußt. Bei höheren Konzentrationen des Alde
hyds !nacht sich bei 430° 0 dessen beschleunigender Einfluß bemerk
bar, bei noch höheren Temperaturen führt er zur Explosion (z. B. bei 
452°, 9 cm 02H4 und 2,7 cm 0Ha0HO). Es ist nach STEACIE sehr 
wahrscheinlich, daß unter den Bedingungen, unter welchen der Aldehyd
einfluß merkbar wird, einfach durch dessen rapide Oxydation das 
Temperaturgleichgewicht gestört wird. 

Nach BONE, fuFFNER und RANcE (zitiert S. 401) wird die Induktions
periode der Äthylenoxydation durch Acetaldehyd praktisch unterdrückt; 
die Hauptreaktion wird aber nicht merklich beschleunigt, also in 

26* 
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übereinstimmung mit STEACIES Resultateni. STEACIE schließt, daß die 
Oxydation ungesättigter Kohlenwasserstoffe einem anderen Mechanismus 
folge als die gesättigter, da im Gegensatz zu jenen Acetaldehyd die 
Reaktion nicht beschleunigt. Zweifellos besteht zwischen beiden Gruppen 
ein Unterschied, schon deshalb, weil durch die Doppelbindung der 
schwächste Punkt für den Angriff auf das Molekül vorgegeben ist, wobei 
andererseits aber auch damit zu rechnen ist, daß die Doppelbindung 
kettenabbrechend wirkt (es wird ja z. B. die Rekombination von ato
marem Wasserstoff durch Ungesättigte katalysiert). Daß über die daher 
rührenden Unterschiede hinaus noch grundsätzliche Verschiedenheiten 
- was die Natur der Kettenträger betrifft - zwischen Gesättigten und 
Ungesättigten vorhanden sind, scheint uns das bisherige Versuchs
material noch nicht zu beweisen. 

Ozon beschleunigt die Äthylenoxydation erheblich; da die Zahl 
der dabei verbrauchten SauerstoffmolekeIn die der zugesetzten Ozon
molekeIn um ein Mehrfaches übertrüft, ist dieser Befund eine unmittel
bare Bestätigung für das Vorliegen einer Kettenreaktion. 

Die Frage nach dem Mechanismus der Äthylenoxydation wird am 
ausführlichsten von LEWIS und v. ELBE diskutiert 2. Für die Peroxyd
bildung nehmen sie - wie durch LENHERs Befunde wohl gesichert ist ~ 
eine Kondensation von Wasserstoffperoxyd mit Formaldehyd 3 an, wobei 
das Wasserstoffsuperoxyd etwa durch Reaktion von H02 mit Äthylen 
gebildet sein kann: 

HÜ2 + C2H, --->- C2Ha + H2ü 2 • 

H02 ist ziemlich sicher ein Zwischenprodukt bei der Knallgasoxydation 
(vgl. S. 313); es ist daher naheliegend, mit seinem Auftreten auch 
während der KohlenwasserstoffoxydatioI\ zu rechnen. Ob H 20 2 gerade 
nach der angeschriebenen Reaktion oder auf anderem Wege entsteht, 
muß offenbleiben. 

Für die Bildung von Äthylenoxyd nehmen LEWIS und v. ELBE 

Reaktionen an wie: 

oder 

Analoge Reaktionen, die Umsetzung einer Persäure mit einem Olefin 

1 BONE und Mitarbeiter schließen auf eine Beschleunigung, was aber nach 
STEACIE aus deren Versuchen nicht folgt. 

2 LEWIS und v. ELBE: "Combustion". 
3 Wobei der starke Wandeinfluß darauf hindeuten könnte, daß die Konden

sation an der Wand erfolgte. 
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zu Olefinoxyd und normaler Säure sind in Lösung bekannt!. Es ist 
also denkbar, daß Ähnliches auch in der Gasphase abläuft. Immerhin 
darf nicht vergessen werden, daß solche in Lösungen beobachteten 
Reaktionen den Bruttoumsatz darstellen und nicht notwendig den 
wirklichen Reaktionsmechanismus ; insbesondere könnten in der konden
sierten Phase Ionenreaktionen beteiligt sein. Wenn es daher auch 
möglich ist, daß die entsprechenden Umsetzungen in der Gasphase 
ablaufen, so wird man für den Mechanismus evtl. doch den Weg über 
Zwischenstufen offenlassen müssen, evtl. auch über Wandreaktionen. 
Das gleiche gilt für die angenommenen Reaktionen der Peroxyde, die 
in Lösung gesichert sind 2. 

Das Verhalten von Äthylen bei der Selbstzündung 3 bei verschiedenen 
Drucken wird später in anderem Zusammenhang besprochen werden (S. 478). 

Das Verschwinden der Peroxyde in KCI-belegten Gefäßen schieben 
LEWIS und v. ELBE auf eine Zerstörung von H 20 2 an der Wand. Als 
Kettenmechanismus schlagen sie vor: 

OH + C2H, --+ C2Ha - + H20 
CHs = CH-+ Oa--+ CHa = CH-O-O-

CHa = CH-O-O- + CaH, --+ CHa = CH-O-O-H + CH2 = CH

Das Auftreten von OH-Radikalen wird man aus den schon beim H02 

angeführten Gründen erwarten; bewiesen ist es aber nicht. 

c) Die Oxydation von Methan 4. 

Das Verhalten der Paraffine bei der Oxydation zeigt, wie an sich 
zu erwarten, wenig spezifische Unterschiede, abgesehen von den ersten 
Gliedern der Reihe. Deshalb, und weil die niedersten Paraffine besonders 
eingehend untersucht sind, wollen wir nur diese gesondert besprechen, 
die Oxydation der übrigen aber im Zusammenhang behandeln. 

Die Oxydation von Methan ist vielfach untersucht worden 5. Als 
allgemeine Charakteristika beobachtet man, ähnlich wie bei den schon 

1 SlI11TS: Rec. Trav. chirn. Pays-Bas Bd.49 (1930) S.675, 691. - BÖESEKEN: 
Chern. Weekbl. Bd.31 (1934) S. 166. - MILAS u. McALEVY: J. Arner. ehern. Soc. 
Bd.55 (1933) S. 352. - STUURMAN: Proc. Acad. Sei., Amst. Bd.38 (1935) S.450. 

2 V gl. hierfür A. RIECHE: Zitiert S. 402. 
3 KANE,G.P. u.D. T.A. TOWNEND: Proc.roy. Soc., Lond. ABd. 160(1937) S. 174. 
, Anrnerkung bei der Korrektur: Vgl. hierzu auch die kürzlich erschienene 

Arbeit fon SLOTIN, L. U. D. W. G. STYLE: Trans Faraday Soc. Bd. 35 (1939) S. 420. 
5 BONE, W. A. u. J. B. GARDNER: Proc. roy. Soc., Lond. A Bd. 154 (1936) 

S.297. - BONE u. ALLUM: Proc. roy. Soc., Lond. A Bd.134 (1932) S.586. -
NEWlTlI', D. M. u. A. E. HUFNER: Proc. roy. Soc., Lond. A Bd. 134 (1932) S. 591.
FORT u. C. N. HlNSHELWOOD: Proc. roy. Soc., Lond. A Bd. 129 (1930) S.284. -
NORRISH, R. G. W. u. J. WALLACE:PrOC. roy. Soc., Lond.ABd. 145(1934) S. 307.
NORRISH: Proc. roy. Soc., Lond. ABd. 150 (1935) S. 36. -NORRISHU. S. G. FOORD: 
Proc. roy. Soc., Lond. A Bd.157 (1936) S.503. - PEASE, R. N. u. CHESEBRO: 
Proc. nato Acad. ScL, Wash. Bd. 14 (1928) S. 472. - SACHSSE, H.: Z. phys. Chern., 
Lond. B Bd.33 (1936) S.229. 
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besprochenen Reaktionen: Das Auftreten einer Induktionsperiode, 
Hemmung der Reaktion durch Packen des Reaktionsgefäßes ; als Um
setzungsprodukte treten auf: 00, 002' H 20, daneben Formaldehyd 
und unter besonderen Bedingungen, nämlich niedere Sauerstoffkonzen-

tration ~d! hoher Druck, Methanol in mehr oder weniger hohen Kon
zentrationen. 

In Abb.193 zeigen wir den zeitlichen Verlauf der Oxydation von 
Methan, nach BONE und GARDNER, und zwar für trockenes Gemisch 

8M~----r-----r-----r-----,-----, 

mmHg 

o 6V 120 180 
min 

Abb. 193. Oxydation von 2 CH, + 0, bei 4200 C (Druck
änderung als Maß der Reaktionsgeschwindigkeit). 
(Nach BONE u. GARDNER: Proc. roy. Soc., Lond. A 
Bd. 154.) Verhältnis von Oberfläche: Volumen: 

1 0,8 ern-1, 2 1,2 ern-I, 3 1,6 ern-I, 4 ],2 ern-1, 
5 0,8 cm-'. 

2 OH4 + 02' bei 4200 0; als 
Maß des Umsatzes dient der 
Druckanstieg. Unter diesen 
Bedingungen beobachtet man 

Induktionszeiten zwischen 
einigen min und bis über 1/2 h, 
je nach dem Verhältnis Ober
fläche zu Volumen. Hier wird 
die Induktionsperiode durch 
Vergrößern der Oberfläche 
verlängert; der kettenabbre
chende Einfluß der Wand 
macht sich also offenbar über
wiegend bemerkbar, obwohl 
unter diesen Bedingungen die 
Reaktionsketten ziemlich sicher 

auch an der Wand eingeleitet werden. In der folgenden Tabelle 75 zeigen 
wir, ebenfalls nach BONE und GARDNER, die Änderung der Induktions
zeit mit der Temperatur sowie die nach Verlauf von 1/3, 2/3 und 3/3 der 
Induktionsperiode gebildeten Mengen von Formaldehyd. 

Daß Formaldehyd ein wesentliches Zwischenprodukt der Reaktion 
ist und seine Bildung während der Induktionsperiode für die Reaktions-

Tabelle 75. Induktionszeiten bei der Oxydation von Methan, sowie 
nach 1/3, 2fa und % der Induktionszeit gebildete Formaldehydmengen 

für ein Gemisch 2 CH4 + O2 bei 760 mm Hg Anfangsdruck1 • 

Formaldehyd gebildet nach 

Temperatur Induktions- '/, '/, '/, zeit 
der Induktionszeit 

° C min % % mmHg % 
I 

mmHg 

390 43,5 0,01 0,075 0,18 

I 

1,35 
400 31,5 0,02 0,15 0,24 1,82 
410 20,5 0,03 0,225 0,18 1,35 
420 10,5 0,05 0,365 0,25 1,92 

1 Wahrscheinlich 760 mm; Druckangabe fehlt. 
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beschleunigung verantwortlich ist, scheint nach obigem außerordentlich 
wahrscheinlich, um so mehr als Formaldehyd, absichtlich zugesetzt, die 
Induktionszeit stark herabsetzt oder sie ganz unterdrückt (vgl. unten). 

Die Wirkung von Zusätzen 
zeigen die folgenden Abbildungen; m.mHg 

Abb.194 zeigt den Einfluß von 
Methanol in Konzentrationen von 

~~------4-----~+---~--+-~ 
0,25 bis 2 % (nach BONE und 
GARDNER); durch diesen Zusatz 
wird die Induktionszeit stark ver- l 

~nm-------+~-.~~~--~~--~ kürzt, aber nicht völlig unter
drückt. CO und CO2 sind, wie 
kaum anders zu erwarten, ohne 
merklichen Einfluß. Formalde
hyd ist stark wirksam (Abb. 195); 7l~~~~==~-+-----1~-i 
bereits 0,5 % unterdrücken die 
Induktionsperiode völlig; das ist 
übrigens eine Konzentration von 
der gleichen Größenordnung, wie 
sie bei der Reaktion von reinem 

o '10 80 120 min 
Abb.194. Einfluß von Methanolzusätzen auf die 
Reaktionsgeschwindigkeit (Druckänderung als 
Maß) von 2 CH, + 0" trocken, bei 3900 und 
~ 760 rnrn Anfangsdruck. (Nach BONE u. GARDNER. 

zitiert B. 405,) 

Methan am Ende der Induktionsperiode gefunden wurde (vgl. Tabelle 75). 
Durch noch höhere Zusätze, bis 2 %, wird die Reaktion zu Beginn 
weiter beschleunigt. 0,25 % 
Ameisensäure setzt die In- mmHg 

duktionsperiode auf die Hälfte 
herab; 0,22 % N02 verkürzten 
sie von 50 auf 17 min, 0,32 % 780 

brachten sie ganz zum Ver-
schwinden. l 

c!§ 
0,3% Jod dagegen hemm- 7/l1:/I---,f-----7~w"--______:;,..q_-""--'''---_+_______:;~___i 

ten die Reaktion so stark, 
daß noch nach 135 min kein 
Druckanstieg bemerkbar war . 

. Das ist in Übereinstimmung 760f-......::::~=l=;;;;>"=-----f~~~--t-------j 

mit den Befunden bei der 
Knallgasreaktion (8. 299) und 
an sich nicht unerwartet, 
steht aber im Gegensatz zu 
früheren Beobachtungen von 

o 80 110 160 
min 

Abb. 195. Wirkung von Formaldehydzusätzen auf die 
Oxydation von trockenem 2 CH, + 0, bei 3900 C. (Nach 

BONE u. GARDNER, zitiert S.405.) 

BONEund ALLUM (zitiert 8.405) mit 2CH4 +02bei447°C. Es ist aber wohl 
denkbar, daß die Wirkung des Jodes sehr empfindlich von den speziellen 
Versuchsbedingungen abhängt (besonders etwa dem Zustand der Wand). 

Peroxyde wurden von BONE keine gefunden; in Anbetracht der 
geringen Konzentrationen, in welchen diese Verbindungen wirksam sind, 
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schließt das aber eine Beteiligung peroxydischer Stoffe an der Reaktion 
nicht unbedingt aus. 

Es sei in diesem Zusammenhang auf die, gleichfalls von BONE und 
GARDNER, ausgeführten Versuche zur Oxydation von Methanol hin
gewiesen. Die Reaktion ist - im Gegensatz zur Methanoxydation -
nur wenig vom Verhältnis Oberfläche: Volumen abhängig; die Induktions
zeit ist wesentlich kürzer, die Reaktionsgeschwindigkeit wesentlich höher 
als bei Methan (Abb. 196). Hier ist, wie übrigens auch bei sämtlichen 
Kohlenwasserstoffen, das "fettere", d. h. brennstoffreichere Gemisch 
auch das reaktionsfähigere. Als Reaktionsprodukte wurden nachgewiesen: 
10. Formaldehyd, Ameisen-~ 

/ "g mm säure, gelegentlich Per

n 
'50 

.« 
Je 

'50 !IO 60 

-

oxyde in Spuren, über
wiegend 00, in geringerer 
Menge 002' etwas H2 und 
selbstverständlich H 20. 
Auch die Methanolver
brennung wird durch 
Formaldehydzusatz noch 
wesentlich beschleunigt. 

Formaldehyd selbst 
120 (vgl. S. 373) wird schneller 

min oxydiert, bei 2750 0 ver-
Abb.196. Oxydation von Methan und von Methanol bei läuft die Reaktion ohne 
3900 C und 760 rnrn Anfangsdrnck. (Nach BONE und 
GARDNER, zitiert S.405.) a 2 CH,OH + 0" b CH,OH+ 0" 

c 2CN.+O,. 
Induktionsperiode und 
wird merklich gehemmt 

durch Vergrößerung des Verhältnisses Oberfläche: Volumen. Es ist 
z. B. die Halbwertszeit für ein Gemisch 2 OH20 + O2 bei 2750 0 
und 1 at etwa 5 bis 10 min. Hauptreaktionsprodukte sind 00 und H 20, 
daneben Ameisensäure, Peroxyde, Perameisensäure. Wiederum ist das 
Gemisch 2 OH20 + O2 reaktionsfähiger als OH20 + 02' 

Kohlendioxyd, das bei niederen Temperaturen als Produkt der 
Methanoxydation nachgewiesen ist, kann ebenso wie in ähnlichen Fällen 
nicht durch Oxydation primär gebildeten Kohlenoxyds entstanden sein 
(weil die Temperatur dafür zu niedrig ist), sondern muß durch Oxydation 
eines Zwischenproduktes (z. B. HOHO) oder auch durch Zerfall eines 
solchen entstanden sein, evtl. auch in einer katalytischen Wandreaktion, 
wie wir sie bei der Oxydation von Acetaldehyd und Propionaldehyd 
kennengelernt haben (S.375, 383). 

Methanol wird von BONE in seinem "Hydroxylierungsschema" als 
Zwischenprodukt der Methanoxydation postuliert, und dessen Fehlen 
unter den normalen Reaktionsprodukten wird mit der rascheren Oxydier
barkeit des Methanols (verglichen mit Methan) in Zusammenhang 
gebracht. Diese Erklärung kann aber nicht richtig sein; denn Formal-
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dehyd wird ja noch wesentlich rascher oxydiert als Methanol und kann 
trotzdem als Reaktionsprodukt isoliert werden. Methanol kann demnach 
nicht Zwischenprodukt der normalen Methanoxydation sein; unter be
sonderen Bedingungen kann Methanol dagegen in mehr oder weniger 
großer Konzentration erhalten werden und muß dabei offenbar Produkt 
einer Umsetzung sein, die nicht der Folge der normalen Reaktions
schritte der Methanoxydation angehört. Man kann Methanol aus Methan 
in beträchtlicher Ausbeute erhalten - bis über 50% des umgesetzten 
Methans -, und zwar wird die Methanolausbeute um so höher, je höher 
der Druck ist (was gleichzeitig ein Arbeiten bei niedrigerer Versuchs
temperatur erlaubt) und je größer das Verhältnis von Methan: Sauer
stoff ist. 1 

NEWITT und HAFFNER haben die Oxydation des Methans bei Drucken 
von 10 bis zu 150 at und bei Temperaturen zwischen -- 330 und 4400 C 
untersucht. Einen überblick über die Ergebnisse vermitteln die folgenden 
Zusammenstellungen. Auch bei höheren Anfangsdrucken verläuft die 
Reaktion noch ähnlich der bei Atmosphärendruck, nur erzielt man die 
gleiche Reaktionsgeschwindigkeit unter hohen Drucken natürlich bei 
wesentlich niedrigeren Temperaturen. In einer Mischung von 8,1 CH4 + O2 

bei 106 at Anfangsdruck beobachtet man z. B. eine Induktionsperiode 
von 14 min bei 341 0 C; in einer weiteren Reaktionszeit von 22 min ist 
dann praktisch aller Sauerstoff verbraucht. Die erreichbare Methanol
ausbeute steigt mit wachsendem Anfangsdruck an, doch sind die Ver
suche nicht wirklich vergleichbar, da bei steigendem Druck gleichzeitig 
die Temperatur herabgesetzt wurde; denn es wurde immer auf eine 
möglichst hohe Methanolausbe~te h~ngearbeitet, und, bei konstant ge
haltener Versuchsdauer, erfordert die bei höheren Drucken größere 
Reaktionsgeschwindigkeit dann natürlich niedrigere Temperatur (Ta
belle 76). 

Bei diesen Versuchen war der CO-Gehalt der gasförmigen Reaktions
produkte außerordentlich niedrig, das Verhältnis CO: CO2 lag zwischen 

Tabelle 76. Methanolausbeute bei der Reaktion von 8,1 OH, + O2 
bei verschiedenen Anfangsdrucken und Temperaturen. 

(Nach NEWITT und HAFFNER.) 

Pa at . . . 10 25 40 48 106,4 149 
Temperatur °0. 400 385 372 373 341 341 
CHa°H2 1,1 4,8 6,1 13,7 22,3 19,0 
HOHOs .. .. - 0,66 I 1,20 0,8 0,75 0,60 

1 NEWITT, D. M. u. A. E. BAFFNER: Proc. roy. 80c., Lond. A Bd.134 (1932) 
8.591. - PICHLER, B. u. R. REDER: Z. angew. Ohem. Bd.46 (1933) 8.161. -
NEWITT, D. M.: Proc. roy. 80c., Lond. A Bd. 147 (1934) 8.555. - Vgl. auch 
D. M. NEWITT u. D. T. A. TOWNEND: Oombustion Phenomena at high pressures. 
The 8cience of Petroleum, Bd. IV. Oxford 1938. 

2 In % des umgesetzten Methans. 
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0,06 und 0,35; das ist ähnlich wie bei der katalytischen Oxydation von 
Aldehyden in gepackten Gefäßen. 

Daß beträchtliche Methanolausbeuten zu erhalten sind, zeigen Ver
suche in einem Strömungssystem1 (Tabelle 77), die bei 50 at in der 
Gegend von 4300 C ausgeführt worden sind. 

Tabelle 77. Methanoxydation in einem Strömungssystem bei 50 at. 
(Nach NEWITT.) 

Gemisch Reaktions- Reaktions- Methanol I Formaldehyd 
temperatnr 0 C dauer s in % des oxydierten Methans 

I 
435 5 51 4,1 

90 eH, + 3 Os + 7 N2 
435 7 49 3,2 
425 10 43 3,2 
428 20 12 2,2 

Man sieht, daß wiederum ein sehr großes Verhältnis von Methan zu 
Sauerstoff (30: 1) sowie kurze Verweilzeit günstig ist für hohe Methanol

ausbeute. Daß Methanol in 
Tabelle 78. Verhältnis der Alkoholaus
beute zur Aldehydausbeute bei der 
Oxydation von Methan unter ver-

schiedenen Drucken. 
(Nach NEWITl' und HAFFNER.) 

Druck at p 

48,2 
106,4 
150 

[Methanol] 
[Formaldehyd] CI./p 

einer Reaktion von höherer 
Ordnung entsteht als der For
maldehyd, wird durch die 
Tabelle 78 sehr wahrscheinlich 
gemacht, die Verfasser 2 nach 
Versuchsdaten von NEWITT 

und HAFFNER zusammenge
stellt hatte. 

Das Verhältnis der Alkohol-
zur Aldehydausbeute ist in 

diesen Versuchen recht genau ,proportional mit dem Druck, wie es zu 
erwarten wäre, wenn die Ordnung der Methanol liefernden Reaktion um 
eins höher wäre als die der Reaktion, die zur Aldehydbildung führt. Die 
Ergebnisse wären daher am ungezwungendsten zu beschreiben, wenn man 
zwei miteinander konkurrierende Reaktionen annähme, von denen die nach 
der höheren Ordnung verlaufende Methanolbildung durch zunehmenden 
Druck begünstigt wäre; Methanol könnte also keineswegs Zwischen
produkt der Formaldehydbildung sein. Die Versuche sind zwar nicht 
absolut beweisend, da die gefundenen Ausbeuten auch noch von den 
Folgereaktionen abhängen, aber immerhin ziemlich überzeugend 3. 

0,27 
0,30 
0,28 

13,0 
31,5 
41,6 

I NEWITT, D. M.: Proc. roy. 80c., Lond. A Bd. 147 (1934) 8.555. 
2 JOST, W.: Z. Elektrochem. Bd.41 (1935) S.232. 
3 Die Feststellung NEWITTS [Science of Petroleum, Bd. IV, 1938, 8. 2885], 

daß inerte Verdünnungsmittel die Reaktionsgeschwindigkeit herabsetzen und den 
Betrag des gebildeten bzw. überlebenden Methanols und Formaldehyds verringern, 
dürfte zu deuten sein als zum größten Teil bedingt durch die Herabsetzung der 
Methankonzentration, von der ja Aldehyd- wie Alkoholbildung stark abhängen. 
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RIESENFELD und GURIAN 1 konnten auch noch aus gekühlten Flammen 
von Methan in Sauerstoff Formaldehyd, Wasserstoffsuperoxyd und Ozon 
isolieren, wobei Formaldehyd und H 20 2 unabhängig voneinander ent
stehen und Ozon beim Zerfall von H 20 2 gebildet sein sollen. 

Methan in Mischung mit Sauerstoff zeigt bei Niederdruck Explosions
grenzen ähnlich denen von Wasserstoff und Kohlenoxyd (NEUMANN 
und SERBINOW 2). Da bei der Methanoxydation Wasserstoff und Kohlen
oxyd als Zwischenprodukte auftreten - der bei niederen Temperaturen 
auftretende Formaldehyd würde bei höheren Versuchstemperaturen 
weitestgehend in H 2 und 00 zerfallen 3 -, so erfordert es sogar eine 
besondere Untersuchung, festzustellen, wie weit die Explosion etwa 

nur eine solche von Wasserstoff ~d! Kohlenoxyd ist. Nach GARNER' 

kann es als ziemlich sicher gelten, daß man es in Wirklichkeit mit einer 
Kohlenoxydexplosion zu tun hat. 

NoltRISH 5 hat ebenfalls die Methanoxydation eingehender untersucht. 
In der Gegend von 4800 0 zeigt die Reaktion zwischen Methan und 
Sauerstoff eine ausgesprochene Induktionsperiode ; darauf folgt ein 
Druckanstieg, der eine stationäre Maximalgeschwindigkeit erreicht: 

w = dp/dt = k [OH4]2 [02] p, 

worin p den Gesamtdruck bedeutet (Stickstoffzusatz z. B. befördert 
die Reaktion) 6. 

k hängt stark vom Wandzustand ab; für kleine Gefäßdurchmesser 
kommt auch noch eine starke Abhängigkeit von diesem dazu (Abb. 197). 
Packen des Reaktionsgefäßes unterdrückt die Reaktion fast vollständig. 
Die Zündung deutet NORRISH so, daß bei Überschreiten einer gewissen 
kritischen Reaktionsgeschwindigkeit das Wärmegleichgewicht gestört 

1 RIESENFELD, E. H. u. D. GURlAN: Z. phys. Chem. Abt. A Bd.139 (1928) 
S.195. 

2 ANDREEW, E. A. u. M. B. NEUMANN: Phys. Z. Sowjet. Bd.4 (1933) S. 14. -
NEUMANN, M. u. A. SERBINOW: Nature, Lond. Bd.128 (1931) S.1040. - Phys. 
Z. Sowjet. Bd.l (1932) S.536; Bd.4 (1933) S.433. - NEUMANN u. EGOROW: 
Phys. Z. Sowjet. Bd.l (1932) S.700. - KOWALSKY, A., P. SADOWNIKOW U. 

N. TSCHIRKOW: Phys. Z. Sowjet. Bd.l (1932) S.451. - SADOWNIKOW, P.: Phys. 
Z. Sowjet. Bd.4 (1933) S.735, 743. - LAwRow, F. A.: Phys. Z. Sowjet. Bd.4 
(1933) S.787. 

3 Wahrscheinlich würde in reagierenden Gemischen der Formaldehyd sehr viel 
schneller zerfallen als für sich allein; beim Zerfall des Dimethyläthers soll z. B. 
[FLETCHER, C. J. u. G. K. ROLLEFSON: J. Amer. chem. Soc. Bd. 58 (1936) S.2135] 
anwesender Formaldehyd etwa 15mal rascher zerfallen als es dem Eigenzerfall 
entspräche. 

4 GARNER, W. E.: Private Mitteilung. Anmerkung bei der Korrektur: Die aus
führliche Arbeit ist erschienen: Proc. roy. Soc., Lond. A Bd. 170 (1939) S.80. 

5 NORRISH, R. G. W. u. S. G. FOORD: Proc. roy. Soc., Lond. A Bd. 157 (1936) 
S.503. 

6 Dieses Zeitgesetz ist übrigens identisch mit dem, welches PRETTRE (vgl. S. 306) 
für die Knallgasoxydation oberhalb der oberen Explosionsgrenze findet. 
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wird (vgl. S.275). Daß zwischen der ruhigen und der zur Explosion 
führenden Reaktion keinerlei Unstetigkeit auftritt, zeigt die folgende 
Abb. 198; darin sind die Induktionszeiten für beide Fälle aufgetragen. 

v. Als "Induktionszeit" bei der nicht ex

'0 

V 

o 

/~ 

/ 
Vo 

I 
) 

10 20 .10 '10 
G'efüßdllrchmf?Ssel' 

plosiven Reaktion wird da bei die Zeit 
bis zum Wendepunkt auf der Zeit
Umsatzkurve verstanden, d. i. die Zeit 
bis zum Erreichen der Maximalge
schwindigkeit. Diese Beobachtungen 
sind zumindest in Übereinstimmung 
mit der vorgeschlagenen Deutung des 
Eintritts der Explosion. Chlorwasser
stoff setzt die Zündtemperatur herab, 
während Chlor bei niederen Konzentra
tionen die Reaktion hemmt, in höheren 
Konzentrationen sie aber fördert. 

Jod bewirkt in der Nähe der Zünd
temperatur eine ausgesprochene Hem
mung. Bei niederen Temperaturen hat 

es geringen Einfluß auf die Geschwindigkeit der langsamen Reaktion, redu
ziert aber die Induktionsperiode stark. Geringe Mengen Formaldehyd 

Abb. 197. Abhängigkeit der Oxydations
geschwindigkeit von Methan vom Gefäß
durchmesser. (Nach NORRIBH u. FOORD: 

Proc. roy. Soc., Lond. A Bd. 157). 
Gemisch CH. + 0, bei 5300 C. 

o unterdrücken die Induktionsperiode der lang-
sek Ziindllng samen Reaktion, ändern aber nichts an der Maxi-
~ malgeschwindigkeit der Umsetzung (Abb.199). 
'~9~~~-+--+---~ 
~ NORRISH und WALLACE 1 haben die durch 

.:S N02 sensibilisierte Methanoxydation untersucht 
~ 2 (N02 wirkt, analog wie bei der Knallgasoxyda-
~ 
"'=i tion reaktionsbeschleunigend, vgl. S. 299); dabei 

wird aller Wahrscheinlichkeit nach durch Sauer
260 .100 
G'es(lmtdl'lIcK 

.1'10 stoffatome eine Reaktionskette eingeleitet 2. 

m.m. Diese O-Atome könnten nach NORRISH geliefert Abb. 198. Induktionsperioden 
für die langsame Reaktion und werden durch die Reaktion 
für Selbstzündung von CHi + 
0, bei verschiedenen Drucken NO + O2 = NOs + 0-47 kcal, 
und 7200 C. Bei der langsamen 
Reaktion ist die Zeit bis zum oder, trotz der stärkeren Endothermität Erreichen des Maximalwerts 
der Reaktionsgeschwindigkeit leicht wahrscheinlicher, nach 
als Indukt.ionsperiode gerech-
net. (NachNORRISH, zit.S.4l1). NOs = NO + 0- 67 kcal3• 

viel-

Das von NORRISH auf Grund einer O-Atomkette abgeleitete formale 
Resultat paßt bemerkenswert gut zu der gefundenen Abhängigkeit des 
N02-Druckes, der zur Zündung nötig ist, von der Temperatur. 

1 NORRISH, R. G. W. u. J. WALLAOE: Proc. roy. 80c., Lond. A Bd. 145 (1934) 
8.307. - Vgl. ferner NORRISH: Proc. roy. 80c., Lond. Bd.150 (1935) 8.36. 

2 Vgl. auch NORRISH u. J. G. A. GRIFFITHS: Proc. roy. 80c., Lond. A Bd. 139 
(1933) 8. 147. 

3 8CHUMACHER, H. J.: Z. phys. ehern. Abt. B Bd.1O (1930) 8.7. 
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NORRISHB Folgerung, daß in Gegenwart von N02 Reaktionsketten 
durch Sauerstoffatome eingeleitet werden, ist nicht unwahrscheinlich. 
Nicht so überzeugend ist dagegen der Schluß, daß die gesamte Methan
oxydation, auch bei niederen Temperaturen, eine hauptsächlich durch 
Sauerstoffatome fortgeführte Kettenreaktion sei. Das Schema soll sein ° + CH, _ CH2 + H20 + 48 kcal 

CHa + O2 - CH20 + ° + 15 kcal 

mit Kettenabbruch nach: 
CH, + ° + (M) _ CHsOH + M + 88kcal 

0+Wand_ 1/ 2 0 2 

NOa + 0_ NO + O2 + 47 kcal. 

Mit den aus diesem Schema abge-
leiteten formalen Ausdrücken lassen 
sich eine Reihe beobachteter Tat
sachen, wenn auch nicht alle, er
klären, wofür auf das Original ver
wiesen sei. Für die Möglichkeit 
eines Auftretens von CHa-Radikalen 
unter besonderen Verhältnissen gibt 

mmHg 
m'r-----1-~~~~--~~~~-1 

o 30 50 80 
sek 

Abb. 199. Einfluß von Formaldehydzusätzen 
auf die langsame Oxydation von CHI + O. bei 
200 mm Gesamtdruck und 5500 C (Druckände
rung als Maß des Umsatzes). (Nach NORBISH, 

zitiert S. 411.) 
{ AEOD 

Formaldehyd 5 2 0,5 0 mm Hg. 

es Anhaltspunkte 1. Wir möchten aber annehmen, daß dieses Schema, 
trotz seiner Einfachheit, zumindest für das Gebiet niederer und mitt
lerer Temperaturen zu modifizieren sein wird, sowohl weil es nicht alle 
beobachteten Tatsachen erklären kann als auch aus allgemeinen Gründen, 
auf die wir bei der Besprechung des Mechanismus der Kohlenwasser
stoffoxydation im Zusammenhang noch eingehen werden (vgl. S.479). 

GIMMELMANN und NEUMANN 2 haben die Oxydation von Methan in Gegenwart 
von Methylnitrit untersucht; das Reaktionsgemisch befand sich in einem mit Fluß
säure gereinigten Quarzgefäß von 30 mm Durchmesser; der Umsatz wurde mit 
einem registrierenden Glasmembranmanometer verfolgt. Für reine Methan-Sauer
stoff-Mischungen fanden sie, in Übereinstimmung mit sonstigen Arbeiten (vgl. 
S.415), für den zeitlichen Verlauf des Druckanstiegs: 

Llp = A e<Pt 

mit 
(/l = kpn e- EjR T, 

wobei n = 2 und E - 80000 cal 3• 

Durch Zugeben von 3 % Methylnitrit zu einem Gemisch aus 1 CH, + 2 O2 wird 
der Oxydationsverlauf gänzlich verändert; die Induktionsperiode wird unterdrückt 

1 Vgl. hierzu BELCHETZ: Trans. Faraday Soc. Bd.30 (1934) S. 89. - NORRISH: 
Trans. Faraday Soc. Bd. 30 (1934) S. 103. Ferner die Diskussion auf der Frühjahrs
tagung der Faraday Society 1939; erscheint Trans. Faraday Soc. August 1939. 

2 GIMMELMANN, G. A. u. M. B. NEUMANN: Acta Physicochim. URSS. Bd.7 
(1937) S.221. - Vgl. auch G. GIMMELMANN, M. NEUMANN U. P. SOKOV: Acta 
Physicochim. URSS. Bd. 5 (1936) S. 903. 

3 Alle derartigen Formeln sind weitgehend als Interpolationsformeln zu ver
stehen, wenn sie auch unter speziellen Voraussetzungen (Kap. VIII) theoretisch 
begründet werden können. 
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und die Reaktion selbst wird stark beschleunigt. Das Gemisch von CH4 + O2 bei 
64 mm Druck reagiert in Gegenwart von 3 % Methylnitrit bei 4180 C schneller 
als das gleiche Gemisch ohne Nitrit bei 6370 reagiert. Aus den Versuchen, die 
mit Drucken zwischen 26 und 85 mm Hg und zwischen 418 und 5260 C ausgeführt 
wurden, ergab sich für die Reaktionsgeschwindigkeit zu Anfang 

wo=kpne-EIRT 

mit n = 1,7 und E = 16000. 

Während für die Methanoxydation bei niederen Temperaturen, auch 
im Falle der Selbstzündung, sicherlich Wandvorgänge wesentlich ins 
Spiel kommen (sowohl für die Ketteneinleitung als auch für den Ketten
abbruch), dürfte nach höheren Temperaturen hin der Wandeinfluß 
immer geringer werden (SACHSSEI). Auch ohne die speziellen Beob
achtungen von SACHSSE erschiene ein solches Verhalten recht wahr
scheinlich. 

SACHSSE bestimmte zwischen 850 und 9500 C die Induktionsperioden 
für die Methanzündung und fand sie zwischen ,...., 10-1 und 10-2 s liegend; 
es wurde strömend gearbeitet in Quarzrohren von 12 und 14 mm Durch
messer, welche gelegentlich auch zum Teil mit Quarzrohren gepackt 
waren. Da unter diesen Bedingungen ein Wandeinfluß auf die Zündung 
nicht festzustellen war, versucht SACHSSE eine Deutung der Vorgänge 
als reine Wärmeexplosion, und zwar auf der Grundlage des NORRI;m
Schemas. Dazu ist zu sagen, daß Einwendungen, die gegen die 
speziellen Schritte eines solchen Mechanismus geltend gemacht werden 
können, nicht notwendig die Reaktion bei hohen Temperaturen betreffen 
müssen. Außerdem gehen in SACHSSEs Resultat nur folgende An
nahmen ein: Die Reaktion wird eingeleitet von den im thermo
dynamischen Gleichgewicht vorhandenen Sauerstoffatomen; geschwindig
keitsbestimmend ist die Reaktion dieser O-Atome mit Methan, wofür 
Angaben aus den Meßresultaten von HARTECK und KOPSCH 2 ent
nommen werden (wobei natürlich nicht sicher ist, ob die von HARTECK 
und KOPSCH beobachtete Atomreaktion mit der von NORRISH postu
lierten identisch ist). Nach HARTECK und KOPSCH berechnet man aus 
der Stoßausbeute bei Zimmertemperatur (von 10-7) eine Aktivierungs
energie von ,...., 9,5 kcal, während sich aus der Temperaturabhängigkeit 
zwischen 30 und 1890 eine solche von 3 kcal ergeben würde. SACHSSE 
rechnet mit 8 kcal und nimmt an, daß damit bei 11000 abs. die 
Reaktionsgeschwindigkeit auf etwa eine Zehnerpotenz richtig wäre, 
was als vernünftige Abschätzung anzusehen ist. Da die Dissoziations
wärme des Sauerstoffes 117 kcal beträgt, muß die Konzentration der 
O-Atome im Gleichgewicht wie exp (- 58500jRT) mit der Temperatur 
sich ändern; zu der daher rührenden Temperaturabhängigkeit käme 
noch die Aktivierungswärme der Reaktion der O-Atome von etwa 8 kcal, 

1 SACHSSE, H.: Z. phys. Chem. Abt. B Bd.33 (1936) S.229. 
2 HARTECK, P. u. U. KOPSCH: Z. phys. Chem. Abt. B Bd. 12 (1931) S.327. 
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so daß die gesamte Aktivierungswärme etwa 66,5 kcal betragen sollte. 
Die Berechnung der Induktionszeit mit diesem Geschwindigkeitsansatz 
ist graphisch vorgenommen worden und den Rechnungen von TODES 
(vgl. S. 14) im wesent· 
lichen äquivalent (aber 

sek 
unabhängig von TODES 0,2 

1 

i\ 
0 x 

[\0 
I\. 0 

'" 0 

"" 
x 

Ox x . 0 . 
'--..., 

>-x_ 
0 -

ausgeführt). Berechnete 
und gemessene Induk· 
tionszeiten sind in Ab· l" 

bildung 200 dargestellt; 0, 

die Übereinstimmung 
kann als recht befriedi
gend gelten. Aus der 
Temperaturabhängigkeit 400 820 8'10 860 880 .900 .920 .9'10 .960 .980 1fJfJfJ 'e 
der Induktionsperioden 
würde man eine schein
bare Aktivierungswärme 
von ,...., 62 kcal berechnen 
(daß dieser Wert nicht 

Abb. 200. Berechnete (ausgezogene Kurve) und gemessene 
Werte von Induktionszeiten bei der Selbstzündung von 
Methan. (Nach SACHSSE, zitiert S. 414.) Gemisch 
62 OH, + 38 0, bei 760 mm HIZ Anfangsdruck. Kreise und 
Qnadrate beziehen sich auf Messungen in zwei verschie
denen Reaktionsgefäßen, Kreuze auf ein mit Quarzrohren 

gepacktes Gefäß. 

mit der für die Reaktion gültigen exakt übereinstimmt, ist zu erwarten; 
vgl. den von TODES abgeleiteten Näherungsausdruck (S. 18), in wel
chem neben der e-Potenz noch temperaturabhängige Faktoren auftreten). 

Da, wie SAOHSSE selbst betont, die Rechnungen unter etwas all
gemeineren Voraussetzungen gültig bleiben, als sie dem NORRIsH-Schema 
entsprechen, so ist wohl anzu
nehmen, daß das Resultat im 
wesentlichen richtig bleiben wird, 
auch wenn man das Reaktions
schema wird modifizieren müssen. 

Weitere Angaben über Zünd
temperaturen von Methan-Luft
gemischen verschiedener Zusam
mensetzungen und Drucke folgen 
später im Zusammenhang!. 

SEMENOFF 2 hat auf den zeitlichen 
Verlauf der Methanoxydation die for-

Tabelle 79. Werte von I/i [nach GI. (3) 
und (4)] für 2CH,+Oz bei 770mmHg; 
nach Versuchen von BONE und ALLUM 

berechnet von SEMENOFF . 

Tem!,~aturl!/T x 10'1 

447 
442 
435 
423 

13,89 
13,99 
14,12 
14,37 

f/Jmin-1 

0,30 
0,15 
0,09 
0,03 

0,005 
0,0025 
0,0015 
0,0005 

malen Beziehungen angewandt, die von ihm für Reaktionen mit Kettenverzweigung 
abgeleitet waren. Die Reaktionsgeschwindigkeit, gemessen durch den Druck
anstieg, folgt bis zu einem Umsatz von 50 bis 60% der Beziehung: 

(3) Li p = const e<1> t , 

wo t die Zeit ist; aus HINSHELWOODS Versuchen findet er: 
(4) I/i = k [CH,]l,5. 

1 TOWNEND, D. T. A. u. E. A. C. CHAMBERLAIN: Proc. roy. Soc., Lond. A 
Bd. 154 (1936) S. 95. 

2 SEMENOFF: Chain reactions, sowie Phys. Z. Sowjet. Bd. 1 (1932) S.546, 601. 
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Aus den Versuchen von BONE und ALLUM (zitiert S.405) bestimmte SEMENOFF 
die IP-Werte nach Tabelle 79. 

Daraus ergibt sich IP als Temperaturfunktion zu: 
IP = Oe-46000/T 

mit 0 _10ao. Ob derartige Beziehungen bei komplizierteren Reaktionen, bei 
welchen Wandvorgänge in unübersichtlicher Weise mit hineinspielen, mehr bedeuten 
als eine Interpolationsformel, ist schwer zu sagen. 

NEUMANN und EGOROV (zitiert S. 411) finden für die Induktionsperiode bei der 
Explosion von Methan-Sauerstoffmischungen als Funktion von Druck und Tem
peratur: 
(5) Tpl,8e-41000/T = k. 

Die scheinbare Aktivierungswärme (82 kcal) ist nicht sehr verschieden von der 
in IP [GI. (4)] auftretenden (92 kcal), ebenso wie die Druckabhängigkeit etwa 
dieselbe ist!. 

d) Die Oxydation von Äthan. 

Die Oxydation von Äthan verläuft der von Methan sehr ähnlich, 
nur bereits bei niedrigeren Temperaturen 2. Die Reaktion weist eine 
Induktionsperiode auf, die durch verschiedene Zusätze, darunter auch 
Jod (vgl. jedoch S.407) stark abgekürzt werden kann (Tabelle 80). 

Tabelle 80. Die Oxydation von Äthan nach BONE und HILL, bei 3160 C und 
720 mm Hg; trockenes Gemisch CaHG + Os' 

Gemisch + Znsatz 

CaHG + O2 trocken . . . . . 
+ 1 % HsO-Dampf . 
+ 1 % Äthanol 
+ 1 % Jod ... . 
+ 1% NOs ... . 
+ 1 % Formaldehyd 
+ 1 % Acetaldehyd 

Induktioll8zeit Reaktioll8zeit 
min min 

30 70 
10 25 
6 18 
5 25 
o 20 
o 20 
o Momentane Entzündung 

Besonders auffallend ist die Wirkung von Acetaldehyd, die in ge
wissem Gegensatz steht zu später noch zu besprechenden Befunden 
von STEACIE und PLEWES. 

1 Hier ist wieder darauf hinzuweisen, daß nach GARNER die Methanexplosion 
in Wirklichkeit vielleicht eine CO-Explosion ist (vgl. S.411). 

2 BONE, W. A. u. S. G. HILL: Proc. roy. Soc., Lond. A Bd. 129 (1930) S. 434. -
BONE, W. A. u. ALLUM: Proc. roy. Soc., Lond. A Bd. 134 (1931) S. 578. - SU'EACIE, 
E. W. R. u. A. C. PLEWES: Proc. roy. Soc., Lond. A Bd.146 (1934) S.583. -
BONE, W. A. u. J. DRUGMAN: Trans. chem. Soc. Bd.89 (1906) S. 939. - NEWITT, 
D. M. u. A. M. BLOCH: Proc. roy. Soc., Lond. A Bd. 140 (1933) S.426. - SADOW
NIKOW, P.: Phys. Z. Sowjet. Bd. 4 (1933) S. 735, 743. - KOWALSKY, SADOWNIKOW 
u. TsCHIRKow: Phys. Z. Sowjet. Bd. 1 (1932) S. 451. - TAYLOR, H. A. u. RmLETT: 
J. phys. Chem. Bd.35 (1931) S. 2667. - NEWITT, D. M.: Proc. roy. Soc., Lond. A 
Bd. 147 (1934) S. 555. 
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Auch hier ist die Reaktionsgeschwindigkeit stark von der Äthan
konzentration abhängig; von den Gemischen C2H6 + 3 02' C2H6 + 2 O2 

und 2 C2H 6 + O2 ist das letztere bei gleichem Druck und gleicher Tem
peratur bei weitem das reaktionsfähigste (BONE und HILL). STEACIE 
und PLEWES finden als scheinbare Reaktionsordnung in bezug auf Äthan 
etwa 3,5; ihre Versuche sind bei -wesentlich höherer Temperatur (452°) 

220 790 
mm 

200 780 

190 770 

180 780 

1'10 7S0 

~ 120 ]7'10 
~ ~ 
~ ~ 
] 100 ~7JO 
c:;: 

90 720 

80 710 

'10 700 

20 890 

0 8900 
mln 

Abb. 201. Reaktion von 2 C,H, + 0, bei 304' C und 688 mm Anfangsdruck (Nach BONE u. HILL, 
zitiert S. 416). Es sind aufgetrageu: der Gesamtdruck 2, sowie die Partialdrucke von Äthan 1, 
Sauerstoff 3, Gesamtaldehyde (in lOfachem Maßstab) 4, desgl. Formaldehyd 5, CO 6, Peroxyde 

(lOfacher Maßstab) 7, Ameisensäure (lOfacher Maßstab) 8, CO, 9. 

ausgeführt als die von BONE und HILL. Als Reaktionsprodukte sind 
neben CO, CO2 und H 20 wieder Aldehyde und in geringen Mengen auch 
Peroxyde nachweisbar (evtl. Persäuren), sowie gewöhnliche Säuren. 
Die sorgfältigsten Analysen der auftretenden Reaktionsprodukte haben 
wiederum BONE und Mitarbeiter ausgeführt; die Ergebnisse eines bei 
304 ± 10 C ausgeführten Versuches zeigen wir in der obigen Abb. 201. 
Bemerkenswert ist, daß die Bildung von Peroxyden und Aldehyden 
parallel geht, und daß diese ihre Maximalkonzentration erreichen etwa, 
wenn die Reaktionsgeschwindigkeit ihr Maximum annimmt. Wiederum 
treten unter normalen Bedingungen Alkohole nicht in merklicher Menge 

J ost, Explosionen. 27 
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als Reäktionsprodukte auf; wohl aber kann llli1n, wie beim Methan, 
unter besonderen Verhältnissen beträchtliche Alkoholausbeuten erzielen. 
Dies fanden zuerst BONE und DRUGMAN bei der Einwirkung von Ozon 
auf Äthan bei Zimmertemperatur und bei 100° C; ferner NEWITT und 
BLOCH bei hohen Drucken, analog wie bei Methan. Bei Anfangsdrucken 
bis zu 100 at und Temperaturen zwischen 270 und 360° können erhebliche 
Alkoholausbeuten erzielt werden, in einem Versuch z. B. 60% des ver
brannten Äthans. Die folgende Tabelle 81 bietet eine Übersicht über 
die Verhältnisse. 

Tabelle 81. Einfluß des Anfangsdruckes auf das Überle ben der Reaktions
produkte einer Mischung von 88,4 C2H 6 + 11,6 02' (Nach NEWITT und BLOCH.) 

.,. Prozentualer Anteil des Kohlenstoffs aus dem verbrannten 
" ... ,;, Äthan, gefunden in i:: ." "'+> 

~~ ;J bIl", 

1 

I I Insgesamt 
0:: ... 

I 

~ 

I 

~ bIl "''' 0 
" ..... '" .,.oe ~ ~ 0 0 0 

" S "'''''' ~ '" '" 0 0 ~ 

1 

0 0 1 in konden-'a -<:" ~ ~ 
u u ... ~ u u sierbaren -<: 

Ü u ~ 
1 

~ ~ Produkten 
at oe min u ~ u 

15 315 3,0 16,0 19,4 1,9 4,5 
I 
~ I - 41,8 

50 294 3,25 17,2 14,1 5,2 1,9 

1 

- 0,7 39,1 
75 279 2,5 18,0 16,6 6,8 0,4 3,6 0,6 46,0 

100 270,5 4,5 23,6 14,0 9,7 0,1 12,5 0,5 50,4 

Über die Reaktionsgeschwindigkeit erhält man einen Anhalt aus 
der folgenden Tabelle 82, ebenfalls nach NEWITT und BLOCH. 

Tabelle 82. Oxydation von Äthan (88 C2H 6 + 12°2) bei 100 at. 
(Nach NEWITT und BLOCH.) 

Temperatur 0 C ........ i 262'211 265 1266'511270'51275 278 
Dauer der Induktionsperiode min. 25 21 I 23,5 12 I 5,75 

Reaktionsperiode min. 15 13 11 4,5 2,75 
4,0 
1,25 

NEWITT fand in einem Versuch, der mit einem Gemisch von 90 
C2Hs, 3 O2 und 7 N2 bei 50 at und 360° ausgeführt war, mit einer Reak
tionsdauer von nur 4 s, die folgenden Ausbeuten, bezogen auf Kohlen
stoff des umgesetzten Äthans: 
C2H50H 62,6%; CHaCHO 4,8%; CHaCOOH 1,1 %; CH4 9,3%; CO 9,2%; CO2 4,7%. 

Auch bei der Äthanoxydation dürften während der Induktions
periode hauptsächlich Oberflächenreaktionen ablaufen. STEACIE und 
P!.EWES fanden, daß Packen des Reaktionsgefäßes mit Quarzrohren die 
Induktionsperiode verkürzt (vgl. jedoch oben S. 406); nämlich bei Ver
größerung der Oberfläche um das 6fache nimmt die Induktionszeit auf 
1/6 ihres früheren Wertes ab. Dagegen wurde durch diese Oberflächen
vergrößerung die der Induktionsperiode folgende Reaktio n weitgehend 
unterdrückt, was einen Kettenabbruch an der Wand erkennen läßt. 
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Daß die Induktionsperiode mit Oberflächenvorgängen zusammenhängt, 
geht auch aus Versuchen von TAYLOR und RIBLETT (zitiert S.416) 
hervor, welche zwischen 450 und 480 0 mit Pyrexgefäßen arbeiteten. 
Dabei betrug die Induktionsperiode nur,....., 2 min und war sehr unregel
mäßig; Packen des Gefäßes mit Pyrex verminderte die Geschwindigkeit 
nur wenig, nach Belegen der Wandungen mit KCI war die Reaktion 
praktisch unterdrückt. 

STEACIE und PLEWES untersuchten die Äthanoxydation besonders 
im Hinblick auf die Rolle des Acetaldehyds als wesentliches Zwischen
produkt der Umsetzung. Dabei fanden sie, daß Acetaldehyd wohl die 
Induktionsperiode verkürzt, soweit also in Übereinstimmung mit BONE; 
z. B. fanden sie mit Mischungen von 1 C2Hs + 2,3 O2 bei 452 0 und Drucken 
von etwa 60 bis 70 mm Hg Induktionsperioden zwischen etwa 35 und 
70 min (je länger das Reaktionsgefäß nach einem Versuch ausgepumpt 
war, desto länger war die Induktionsperiode im folgenden Versuch, 
eine immer wieder gemachte Erfahrung), die durch Zufügen von aller
dings nicht kleinen Mengen Acetaldehyd, 14 bis 21 mm Hg, auf 0,5 
bis 1 min herabgedrückt werden konnten. Daß trotz höherer Temperatur 
im Gegensatz zu BONES Beobachtungen durch Acetaldehydzusatz keine 
sofortige Zündung eintrat, dürfte dadurch zu erklären sein, daß BONE 
mit äthanreicheren Mischungen bei viel höheren Drucken arbeitete, 
andererseits könnte der spezielle Zustand der Gefäßoberfläche noch 
eine Rolle gespielt haben (vgl. S.424). Dagegen ist nach STEACIE und 
PLEWES Acetaldehyd auf die Hauptreaktion ohne Einfluß; auch das 
dürfte mit den durch die höhere Temperatur wesentlich geänderten 
Reaktionsbedingungen zusammenhängen; wir kommen darauf zurück 
(S.472). 

STEACIE und PLEWES fanden unter den Reaktionsprodukten auch 
Äthylen in merklichen Konzentrationen, bis zu 10% , und führten besondere 
Versuche über die Oxydation von Äthan in Mischung mit Äthylen durch. 
Diese Versuche zeigten, daß während der Hauptreaktion Ersetzen von 
Äthan durch Äthylen praktisch nichts ausmacht. STEACIE schließt 
daher, daß Äthylen, welches immer als Reaktionsprodukt gefunden wird, 
in einem Falle entsprechend 63 % des verbrauchten Äthans, wesentliches 
Zwischenprodukt der Oxydation sei. 

SADOWNIROW fand, daß in Quarzgefäßen, die mit Flußsäure behandelt 
waren, die Geschwindigkeit der Äthanoxydation (für Gemische C2H a 
+ 3,5 02) vom Gefäßdurchmesser unabhängig ist, zwischen den Grenzen 
von 2 und 40 mm; da eine Änderung des Wandzustandes aber von Ein
fluß auf die Reaktion ist, so kann es sich nur um einen Sonderfall handeln, 
in welchem der Einfluß des Gefäßdurchmessers wegen geringer Abbruch
wahrscheinlichkeit an der Wand sich nicht bemerkbar macht (vgl. hierzu 
Kap. VIII, S. 273 sowie KASSEL und STORCH, sowie LEWIs und v. ELBE, 
zitiert S.271). 

27* 
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Auch Äthan zeigt ein inselartiges Explosionsgebiet bei Niederdruck, 
wie Methan, wobei wiederum (nach SADOWNIKOW, zitiert S. 416) damit 
zu rechnen ist, daß die Explosion eigentlich keine Äthanexplosion, 
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Abb. 202. Reaktion von Äthan mit Saner· 
stoff bei 597' (1) und 535' 0 (2). (Nach 
GIlIllllELlIlANN u. NEUlIlANN, zitiert S. 413). 

Bedeutung von <P vgl. Text. 

sondern eine Explosion des intermediär 
entstandenen Kohlenoxyds darstellt. 

GIMMELMANN u. NEUMANN (zitiert S.413) 
haben auch die Äthanoxydation in Gegen
wart von Methylnitrit studiert. Sie fanden 
ohne Zusatz für eine Mischung von C2Hs + 
3,5 O2 zwischen 535 und 598 0 C und bei 
Drucken von 96 bis 256 mm Hg den zeitlichen 
Druckanstieg gegeben durch 

LI P""'" A e<Pt 

mit 
tP = const p2,3 e- 20 400fT, 

wobei die scheinbare Aktivierungswärme also 
40,8 kcal betrüge. 

Zufügen von Methylnitrit ändert wieder
um den Charakter der Reaktion von Grund 
auf (Abb. 202 u. 203). Die Änderung der Reak
tionsgeschwindigkeit mit der Konzentration 
des Methylnitrits unter sonst konstanten Be
dingungen zeigt Abb.203. Geht man mit 
der Temperatur und dem Druck in die Höhe, 
so wird die Geschwindigkeit größer, bis bei 

bestimmten kritischen Werten Explosion einsetzt. Selbst wenn die Reaktion in 
3 bis 10 s vollendet ist, verläuft sie noch der langsamen Umsetzung völlig analog. 
Auch in den Experimenten, in welchen Explosion erfolgt, läßt sich die anfangs 
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konstante Reaktionsgeschwin
digkeit noch durch Druckregi
strierung messen; dabei schließt 
sich die Reaktionsgeschwindig
keit völlig kontinuierlich an die
jenige an, die bei nicht zur Ex
plosion führenden Versuchen 
gemessen wird (vgl. NORRISH' 
Resultate bei der Methanoxy
dation, S. 412); auch die Ak
tivierungsenergie bleibt die 

3,0% gleiche. Als scheinbare Akti
vierungsenergie, die sich aller
dings stark mit Druck und Zu
sammensetzung ändert, ergibt 

Abb. 203. Reaktionsgeschwindigkeit von O,H, + 3,5 O2 + 
X % Methylnitrit bei 408' 0 und 106 mm Hg Anfangs
druck. (Nach GIlIlMELMANN u. NEUMANN, zitiert S.413.) 

sich in diesem Falle 37,6 kcal. 
Es wird angenommen, daß die Wärmeproduktion für die Explosion verantwortlich seil. 

Zur Prüfung der thermischen Natur der Zündung wurden Versuche zur Tem
peraturmessung in dem reagierenden Gemisch mit einem Widerstandsthermometer 
ausgeführt, die eine beträchtliche Temperaturerhöhung während der Induktions
periode ergaben; diese Temperaturerhöhung könnte aber vielleicht teilweise durch 

1 Vgl. NORRISH, zitiert S. 411/412 u. G. GIMMELMANN U. P. SOKOV: Acta Phy
sicochim. Bd. 5 (1936) S. 903. 
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eine katalytische Reaktion an der Oberfläche des Platin-Widerstandsthermometers 
bedingt sein. 

Die formale Seite der Äthanoxydation ist wiederum von SEMENOFF diskutiert 
worden. Die Versuche von BONE und HILL lassen sich bis zu einem Zeitpunkt, 
in welchem 30 bis 40% der Ausgangssubstanz reagiert haben, darstellen durch 
(Druckänderung als Maß der Reaktionsgeschwindigkeit): 

Llp = A e<1it, 

wobei 
fP,..., const p2,3 y3 e-19000/T = De-19000/T • 

Darin bedeuten: y Anteil des Äthans im Reaktionsgemisch ; D wird etwa 1013 

für p = 770 mm Hg und y = 0,5, wenn t in min gerechnet wird. Zu der schein
baren Aktivierungswärme von 38 kcal paßt die aus ähnlichen Versuchen von 
KOWALSKY, SADOWNIKOW und TSCHIRKOV abgeleitete Aktivierungsenergie von 
42 kcal recht gut. Aus dem zeitlichen Verlauf dieser Versuche, die bei wesentlich 
höheren Temperaturen (490 bis 6500 C) und niedrigeren Drucken (24 bis 70 mm Hg) 
ausgeführt sind als die von BONE, ergibt sich für fP: 

fP '" const p2,2 e-21000IT, 

wiederum in guter Übereinstimmung. Der Zahlenwert von fP hängt (wie nicht 
anders zu erwarten) sehr stark vom Wandzustand ab, wie besondere Versuche 
von Kow ALSKY erkennen lassen. 

Der starke Oberflächeneinfluß soll nach SEMENOFF vom Standpunkt der ent
arteten Explosionen aus nur so zu verstehen sein, daß Kettenverzweigung aus
schließlich an der Oberfläche erfolgt. Wir möchten wiederum sehr zurückhaltend 
sein in allen Folgerungen, welche sich ausschließlich auf formale Beziehungen 
stützen. 

e) Die Oxydation von Propan. 

Propan gehört zu den Stoffen, deren Oxydationsverhalten besonders 
eingehend untersucht worden ist 1. 

In seiner ersten Untersuchung fand PEASE folgendes: In einem 
leeren Gefäß aus Pyrexglas erhielt man bei 3750 mit einem Gemisch 
C3Hs + O2 innerhalb etwa 13 s vollständige Reaktion, dagegen hatte man 
in einem mit Glasstäben gepackten Gefäß selbst bei 5000 C kaum merk
baren Umsatz; also die übliche Hemmung durch die Wand, wohl durch 
Kettenabbruch ; bei etwa 5500 war die Reaktion dann wieder vollständig. 
Wurden im gepackten Gefäß die Wände mit KOI belegt, so wurde die 
Temperatur des Beginns merkbarer Reaktion von 500 auf 5750 erhöht 
und selbst bei 6250 war die Reaktion dann noch unvollständig. 

Untersuchung der gehemmten Reaktion in gepackten Gefäßen ergab 
folgendes: Mit KOl-Belegung traten in der Gegend von 5750 als Reaktions
produkte hauptsächlich auf: ungesättigte Kohlenwasserstoffe, Methan, 
wenig Wasserstoff, Kohlenoxyd und Kohlendioxyd; ohne KOl-Belegung 
wurden bei 5500 ungesättigte Kohlenwasserstoffe und Methan, neben 

1 PEASE, R. N.: J. Amer. chem. Soc. Bd. 51 (J929) S. 1839. - PEASE u. MUNRo: 
J. Amer. chem. Soc. Bd.56 (1934) S. 2034_ - PEASE: J. Amer. chem. Soc. Bd.57 
(1935) S. 2296.-Chem. Rev. Bd. 21 (1937) S. 279. -HARRIs, E. J. u. A. EGERTON: 
Chem. Rev. Bd.21 (1937) S.287. 
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größeren Mengen CO, CO2 und R 2 gefunden. Der relative Umsatz von 
Propan war nahezu unabhängig von der Sauerstoffkonzentration ; die 
Primärreaktion anscheinend etwa 1. Ordnung in bezug auf Propan, 
wohlbemerkt nur bei der Reaktion im gepackten Gefäß. Wurde aber 
Sauerstoff durch Stickstoff ersetzt, so reagierte nur etwa 1/2 bis 1/3 soviel 
Propan; es hatte sich also nicht um einen rein thermischen Zerfall des 
Propans gehandelt. 

Im ungepackten, aber KCl-belegten Gefäß begann die Reaktion 
bei '" 325 0 ; als Reaktionsprodukte wurden CO, CO2 und bei niederen 
Temperaturen wenig, bei hohen Temperaturen viel Ungesättigte gefunden; 
bei 300 0 war der Umsatz noch nicht nachweisbar, während er bei 325 0 

bereits beträchtlich ist, mit einem Verbrauch von 30 bis 95% des Sauer
~toffes. Bei Erhöhung der Sauerstoff-Konzentration (l\fischung 3 °2 : 1 C3R s) 
reagiert nur etwa 1/2 bis' 1/4 des Sauerstoffes. Soweit stimmen die charak
teristischen Erscheinungen der Propanoxydation im wesentlichen überein 
mit dem, was wir bei den niederen Paraffinen und ähnlich auch bei 
Aldehyden und Ungesättigten kennengelernt haben. 

Etwas ganz Neues tritt uns aber beim Propan erstmalig entgegen, 
was ganz allgemein bei allen höheren normalen Paraffinen und Olefinen 
beobachtet wird, nämlich ein Gebiet mit "negativem Temperatur
koeffizienten" der Reaktion. PEASE fand z. B. bei Durchsatz einer 
l\fischung von 300 cm3 Sauerstoff und 100 cm3 Propan folgenden Sauer
stoffverbrauch : 

Temperatur 0 C . . . '1 
Sauerstoffverbraueh em3 

325 1 350 1 375 1 400 1 425 1 450 o 119 115 97 67 Explosion 

Dieser Verlauf ist sehr charakteristisch; innerhalb eines sehr engen 
Temperaturintervalls Anstieg von nicht nachweisbarer Reaktion zu 
beträchtlichem Umsatz, bei weiter ansteigender Temperatur Abnahme 
des Umsatzes, bis bei noch höherer Temperatur Explosion einsetzt. 
Wir werden später sehen, daß der erste, plötzliche Geschwindigkeits
anstieg, der offenbar als Explosion, evtl. als entartete Explosion im 
Sinne von SEMENOFF aufzufassen ist [nämlich als nicht stationäre 
Reaktion, die aber bei einem Stadium, das der Bildung von Aldehyden 
sowie deren Zerfallsprodukten (CO, R 20 usw.) entspricht, abgestoppt 
wird], verbunden ist mit dem Auftreten von "kalten Flammen" (vgl. 
S.430), und daß diese bei höheren Temperaturen wieder aussetzen, 
daher der "negative Temperaturkoeffizient". Dieser bezieht sich darum 
wahrscheinlich nicht auf eine stationäre chemische Reaktion. Bei 
variierten Bedingungen (Verfettung des Gemisches, Erhöhung des Druckes) 
kann übrigens die kalte Flamme in eine reguläre Entflammung übergehen 
(vgl. S. 445). 

Unter den Bedingungen von PEASES Versuchen kann man bei 375 0 

einen Teil des Sauerstoffs durch Stickstoff oder andere Gase ersetzen, 
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ohne daß dadurch die Reaktion beeinträchtigt wird. Dagegen wird bei 
425° die Reaktion hierdurch gehemmt; wenn man 1/3 des Sauerstoffes 
durch Wasserstoff! ersetzt, findet überhaupt keine nachweisbare Reaktion 
mehr statt. Diese Beobachtung ist sehr eigenartig, wird aber durch 
spätere Untersuchungen an höheren Paraffinen (PRETTRE 2) bestätigt. 

PEASE nahm (1929) drei Typen von Reaktionen an: 

I.) 

II.) 

III.) 

CaHs --+ CaHs + Hz 

CaHs + 1/z O2 --+ CaHa + HzO 

CaHs + 2 O2 --+ CO + 2 H20 + CHaCHO 

die natürlich noch nichts über den eigentlichen Mechanismus aussagen. 

Butan verhält sich bei der Oxydation analog wie Propan. Spätere 
Untersuchungen ergaben dann im einzelnen noch folgendes: Peroxyde, . 
die in nicht gepackten Reaktionsgefäßen ohne KCI-Belegung nachweisbar 
sind, verschwinden, sobald man die Wand mit KCI belegt hat, ohne 
daß der gesamte Reaktionsablauf wesentlich geändert wäre; das spricht 
dafür, daß durch die KCI-Belegung wohl stabile Peroxyde überhaupt 
nicht gebildet oder aber zerstört werden, daß aber die instabilen Reak
tionszwischenprodukte, evtl. auch peroxydischer Art, dadurch weniger 
beeinflußt werden. 

Die genauere Untersuchung zeigte ferner, daß auch Methanol sich 
unter den Reaktionsprodukten befindet, und daß dessen Bildung sowie 
die von Formaldehyd durch Propanüberschuß begünstigt wird; wir 
kommen darauf bei der Besprechung von EGERTONS Versuchen zurück. 
Acetaldehyd beschleunigt die Propanoxydation bei weitem nicht so 
stark wie nach BONE die Äthanoxydation (vgl. hierzu STEACIES Versuche 
zur Äthanoxydation, S. 419). Um die langsame Oxydation des Propans 
näher zu untersuchen, senkte PEASE die Temperatur auf unter 300°; 
da dann aber, bei etwa 280°, die Induktionsperiode zu lang wurde, 
setzte er zu deren Abkürzung etwas Acetaldehyd zu 3. Bei dieser Tem
peratur (280°) betrug bei einem Druck von Propan und Sauerstoff 
von je 300 mm in einem nicht belegten Reaktionsgefäß die Induktions
periode (gerechnet bis zu einem Zeitpunkt, in dem der Druckanstieg 
I mm betrug) 39 min, und die Reaktion war in weiteren 5 min beendet; 
wurden vorher 20 mm Acetaldehyd in das Reaktionsgefäß eingelassen, 
so erfolgte eine milde Explosion, mit 2 mm Acetaldehyd betrug die 
Induktionsperiode 6 min, die weitere Reaktion erforderte wiederum 

1 Diese Wirkung des Wasserstoffes ist sehr eigenartig und wohl nur durch 
Veränderung des Wandzustandes zu erklären; vgl. PRETTREs Beobachtungen 
bei der Knallgasoxydation, Kap. IX, S. 307 ff. 

B PRETTRE, M.: C. R. Acad. Sci., Paris Bd. 203 (1936) S. 619; vgl. auch Bd. 202 
(1936) S.954, 1176; Bd.203 (1936) S.561, 1152. - Ann. Off. nato Combo liquides 
Bd. 11 (1936) S. 669. 

3 Äthylenoxyd an Stelle von Acetaldehyd war nicht wirksam. 
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5 min (die Wirkung des Acetaldehyds ist also ähnlich wie die Aldehyd
wirkung in anderen Fällen, vgl. etwa NORRISH,; Versuche zur Methan
oxydation mit Zusatz von Formaldehyd, S.413). Unter den gleichen 
Bedingungen dauerte die Induktionsperiode in einem KCI-belegten 
Gefäß über 5 h, während sogar bei 10° tieferer Temperatur 20 mm 
Acetaldehyd Entzündung hervorrief; mit 5 bis 10 mm Acetaldehyd 
betrug die Induktionsperiode noch 1 bis 2 min. PEASE nimmt an - und 
diese Annahme dürfte mit allen sonstigen Erfahrungen im Einklang 

Tabelle 83. Reaktion von Propan 
mit Sauerstoff bei 270° C (in Gegen
wart von 5 mm Acetaldehyd) in nicht 
belegtem, leeren Reaktionsgefäß. 
[Nach PEASE (Pyrexrohr von 2,5 cm 

Durchmesser und 18 cm Länge.) 

Mischung Anfangsdruck rnrn Hg 

CaRg 202 I 211 I 205 I 407 
O2 199 I 197 I 384 I 203 N2 - I 202 I -

Zeit, min Druckanstieg rnrn Hg 

1 0 g I 0 1 
2 0 0 2 
3 1 1 1 6 
4 2 3 2 14 
5 4 5 3 28 

6 7 9 6 57 
7 12 15 10 63 
8 19 22 17 64 
9 27 30 26 

10 36 41 34 

13 60 60 

I 

63 
25 - - 118 
30 - - 119 

sein -, daß die Induktionsperiode 
und die Wirkung des Acetaldehyds 
mit Oberflächenvorgängen zusam
menhängen. Infolgedessen ist an
zunehmen, daß kleine Aldehydzu
sätze auf die Reaktion keinen oder 
nur einen sehr geringen Einfluß 
haben werden, wenn man die Reak
tion unter solchen Bedingungen 
ablaufen läßt, daß die Wand keine 
oder nur eine geringe Rolle spielen 
kann, z. B. bei dem Klopfvor
gang im Ottomotor (Kap. XII) oder 
dem Zündvorgang im Dieselmotor 
(Ka p.XIII) . Wo derartiges gefunden 
wird, steht es also keinesfalls im 
Widerspruch mit unter ganz an
deren Bedingungen gemachten 
Feststellungen bei der langsamen 
Oxydation (vgl. TOWNENDB Ver
suche, S.468ff.). 

PEASE betont den "Alles oder 
Nichts"-Charakter der Propanoxy
dation. Wir haben oben bereits im 
Zusammenhang mit dem ersten 
raschen Anstieg des Umsatzes mit 

der Temperatur und dem nachfolgenden "negativen Temperaturkoeffi
zienten" darauf hingewiesen, daß es sich offenbar überhaupt nicht 
um eine stationäre Reaktion, sondern um eine Art von Explosion 
handeln dürfte. 

Zunächst sehr auffallend, aber nach LEWIS und v. ELBE sehr einfach 
zu verstehen, ist folgende Beobachtung von PEASE. Im unbelegten 
Reaktionsgefäß ist Änderung der Sauerstoffkonzentration sowie Zusatz 
von Stickstoff praktisch ohne Einfluß auf die Reaktion (Tabelle 83). 
Die Reaktionsgeschwindigkeit und Induktionsperiode ist danach von 
Sauerstoffdruck und Stickstoffzusatz praktisch unabhängig, wohl aber 
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stark abhängig von der Propankonzentration, analog wie in sonstigen 
Fällen. 

Das Bild ändert sich, wenn man die Umsetzung im gleichen Gefäß, 
aber nach Belegen der Wände mit KCI verfolgt (indem man das Gefäß 

Tabelle 84. Propanoxydation im un
belegten und KCl- belegten Reak
tionsgefäß, bei 270,50 C, mit 5 mm 

Acetaldehyd. (Nach PEASE.) 

Aniangsdruck, Zeit, während der der Druckan-
rnrn Hg stieg von 20 bis 40 rnrn fortschritt 

C,H, 0, OhneKCl-Belag I Mit KCl-Belag 

400 200 
200 400 

1 
2 

3 
22 

mit KCl-Lösung füllt, längere Zeit 
stehen läßt, sorgfältig auslaufen läßt 
und dann trocknet; der verbleibende 
KCl-Belag ist nicht sichtbar, nur am 
Reaktionsverhalten zu erkennen). Die 
Induktionsperiode stieg bei 2800 von 
40 min auf über 5 h. Aldehydzusatz 
setzte die Induktionsperiode herab, 
die folgende Reaktion war aber immer 
noch verlangsamt (Tabelle 84). 

Versuche, die mit und ohne Stick
stoffzusatz in KCI- belegtem Gefäß 
ausgeführt sind, stellen wir in der 
Tabelle 85 nach PEASE zusammen. 
Dabeihatte er, um die Verlangsamung 
der Reaktion durch KCI etwa zu kom
pensieren, gegenüber den früheren Ver
suchen die Temperatur von 270 auf 
2800 C erhöht, desgleichen (außer in 
einem Versuch) den AIdehydzusatz 
von 5 auf 10 mm. In diesen Ver
suchen wird durch Stickstoffzusatz 

Tabelle 85. Oxydation von Pro
pan, wie oben, jedoch in KCl
belegtem Pyrexgefäß bel 2800 C 
unter Zusatz von 10 mm Acetal
dehyd (der letzte mit * bezeichnete 

Versuch unter Zusatz von 5 mrn 
Aldehyd). (Nach PEASE.) 

Gemisch Anfangsdruck, rnrn Hg • 

CaHs 19512151213 408 295 
O2 

1961 ~~ 1
403 204 289 

N - -2 

Zeit, rnln Druckanstieg rnrn Hg 

1 0 1 0 1 0 
2 0 4 1 4 0 
3 1 5 1 12 1 
4 2 6 1 26 1 
5 2 8 1 49 1 
6 3 10 1 56 2 
7 3 13 1 57 2 
8 3 15 1 3 
9 4 18 2 4 

10 4 22 2 5 
12 5 30 3 10 
14 6 40 3 19 
16 7 50 4 36 
18 7 59 5 63 
20 8 60 6 87 
30 14 10 87 
40 20 17 
50 27 34 
60 38 63 
70 49 90 
80 56 103

1 90 57 112 

die Reaktion stark beschleunigt; das gleiche bewirkt Sauerstoff, ledig
lich mit dem Unterschied, daß Stickstoffzusatz auch die Induktions
periode verkürzt, während Erhöhung der Sauerstoffkonzentration die 
Reaktion erst nach Ablauf der Induktionszeit beschleunigt. 

An der Richtigkeit der von LEWIs und v. ELBE1 für dieses Verhalten 
gegebenen Erklärung dürfte kaum zu zweifeln sein: Bei großer Wahr. 

1 LEWlS, B. u. G. v. ELBE: Ohern. Rev. Bd.21 (1937) 8.285. Vgl. dazu Kap. VIII, 
8. 270ff. 
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scheinlichkeit des Kettenabbruches an der Wand, wie sie bei KCI
Belegung anzunehmen sein dürfte, ist die Geschwindigkeit der Diffusion 
von Kettenträgern zur Wand für den Abbruch bestimmend, die wiederum 
von Fremdgaszusatz abhängt; darum die Empfindlichkeit gegen Stick
stoffzusatz und die Abhängigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit vom 
Sauerstoffpartialdruck. Bei geringer Abbruchwahrscheinlichkeit an der 
Wand, wie sie ohne KCI offenbar vorliegt, ist nicht mehr die Diffusion 
zur Wand geschwindigkeitsbestimmend, da im gesamten Gefäß ständig 
praktisch gleichmäßige Konzentration der Kettenträger vorliegt; infolge
dessen kann auch Fremdgaszusatz die Reaktion nicht beeinflussen. Der 
Unterschied im Verhalten von Sauerstoff und Stickstoff während der 
Induktionsperiode muß darauf beruhen, daß Sauerstoff, im Gegensatz 
zu Stickstoff, aktiv an den während dieser Zeit verlaufenden Reak
tionen teilnimmt und evtl. den Zustand der Oberfläche verändert in einer 
Weise, über die wir bisher noch keine Aussagen machen können.1 

EGERTON und HARRIS 2 haben die Propanoxydation eingehend unter 
variierten Bedingungen untersucht, wobei besonderer Wert auf sorg
fältige Analyse der Reaktionsprodukte gelegt wurde. Die Versuche 
wurden teils in einem Strömungssystem (Reaktionsgefäß 10 cm lang, 
1,1 cm innerer Durchmesser) teils in einer statischen Anordnung (Quarz
reaktionsgefäß, 42 cm lang, 1,4 cm innerer Durchmesser) ausgeführt. 

Versuche nach der statischen Methode, mit einem mit Flußsäure 
gereinigten Reaktionsgefäß sowie nach Auswaschen des Gefäßes mit 
KCI und NaCI-Lösungen zeigt die folgende Tabelle 86; die Angaben 

Tabelle 86. Oxydation von I CaHs+ 102 bei I at, nach einer statischen 
Methode. (Nach HARRIS und EGERTON 3.) -Verbraucht Gebildet 

Tempe-
Mole x 10' 

Gefäß ratur 

C3H·1 0, I 
• = I ·lolol~I~1 °C 0 CO, CO = I H, ~ ~ I ~ 0 0 ~ 

o ~ ~I~I~I 0-1 

Quarz (gereinigt) . 322 25 47,4 5,3 28,2 2,8 0,8 6,9 3,7 2,0 8,0 

" 
(KCI) . 351 21,8 43,9 5,5 23 4 0,7 4 2,6 3,4 6,4 

" 
(KCI) . 337 22,8 46 7,8 25,2 4,6 0,6 4,4 2,8 3,2 6,7 

" 
(NaCI) 323 bis 24,8 45,7 7,7 19,6 3,6 1,4 6,4 4,1 0,7 3,6 

338 
Quarz (NaCI) 351 23,1 42,3 6,0 22,6 5,3 0,3 3,4 2,8 2,2 4,1 

" 
(NaCI) 351 23,1 42,5 5,7 21,4 4,6 0,9 4,9 2,5 2,9 3,1 

" 
. (Fe2Oa) 355 16,4 28,4 8,9 10,7 1,31 0,3 4,0 0 2,3 0 

Graphit-Rohr 320 6,7 20,5 1l,5 5,2 0,6 1,0 3,9 0 2,5 1,6 

1 Vgl. PRETTREB Beobachtungen beim Knallgas, S.306ff. 
2 HARRIS, E. J. u. A. EGERlrON: Ohem. Rev. Bd.21 (1937) S.287. 
a Analysenmethoden, vgl. E. J. HABRIS: Analyst Bd.62 (1937) S.729. 
4 Hauptsächlich Äthylen und Propylen. 
S Geringe Mengen höherer Alkohole sind darin enthalten. 

0 41 
0 40,5 
0 39 
1,8 46 

1,6 39 
0,8 41 
0 125 
0 I 9 
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beziehen sich auf eine bis zum Ende abgelaufene Reaktion, Angaben 
über die Reaktionsdauer fehlen. Wie schon in anderen Fällen wiederholt 
erwähnt, nahm die Dauer der Induktionsperiode ab, wenn das gleiche 
Reaktionsgefäß mehrfach benutzt war. 

Hauptreaktionsprodukte sind 00 und H 20, daneben treten aber 
nicht vernachlässigbare Mengen von Ungesättigten, von Aldehyden und 
auch von Alkoholen, hauptsächlich Methanol auf, ferner, wie in allen 
derartigen Versuchen, 002' und zwar wiederum, in Übereinstimmung 
mit sonstigen Erfahrungen, relativ mehr 002 bei niederen Versuchstem
peraturen, wo wahrscheinlich die Voraussetzungen für eine katalytische 
Oberflächenoxydation, evtl. von Aldehyden gegeben sind. Aldehyde und 
Alkohol sind insgesamt in vergleichbaren Konzentrationen vorhanden. 

Strömungsversuche ergaben analoge Resultate, wobei sich zeigte, 
übrigens in Übereinstimmung mit vielfachen sonstigen Erfahrungen!, 
daß eine Variation der Versuchsdauer sehr wenig Einfluß hatte, wenn 
nur überhaupt Induktions- und normale Reaktionszeit verstrichen waren, 
wieder eine Bestätigung für die Auffassung, daß keinesfalls eine stationäre 
Reaktion vorliegt. 

Die bei PEASES Strömungsversuchen beobachteten Peroxyde waren 
bei den statischen Versuchen nicht vorhanden, sie wurden aber bei 
Strömungsversuchen in mit Säure gereinigtem Quarzgefäß erhalten. Die 
Peroxydausbeute ist sehr empfindlich gegen die Vergiftung der Wand; 
nach mehreren aufeinanderfolgenden Versuchen im gleichen Gefäß 
fällt die Peroxydausbeute ab, kann aber durch Reinigen der Oberfläche 
mit Säure wieder gesteigert werden. In Natronglasröhren wird kein 
Peroxyd gebildet, Pyrex (wie in PEASES Versuchen) verhält sich wie 
Quarz. Werden heiße gasförmige Reaktionsprodukte durch Natron
glasrohre geleitet, so werden die Peroxyde momentan zerstört; deshalb 
wurden bei den statischen Versuchen keine Peroxyde gefunden, obwohl 
man sie nachweisen kann, wenn man das ganze Reaktionsgefäß in kaltes 
Wasser taucht, bevor man die Reaktionsprodukte daraus entfernt 2. 

Eine Analyse der kondensierten Reaktionsprodukte aus Strömungs
versuchen ergab folgendes: Das Kondensat wurde bei 22 mm Druck 
destilliert, das Destillat bestand hauptsächlich aus Methanol; die Per
oxyde zersetzten sich während der Destillation; im ersten Versuch 
machte das als H 20 2 geschätzte Peroxyd etwa 10% der gesamten Flüssig
keit vor der Destillation aus; bei schneller Destillation setzte heftige 
Explosion ein (Tabelle 87). 

Ein größerer Teil der Peroxyde besteht nach den Versuchsergebnissen 
sicher nicht aus solchen, die Säuren bei Zersetzung bilden. Das von 

1 Vgl. insbesondere W. JOSIl', L. V. MÜFFLING U. W. ROHRMANN: Z. Elektro
chern. Bd.42 (1936) S.488. 

2 Alle diese Beobachtungen sind auch für die Beurteilung der Versuche anderer 
Autoren von besonderer Wichtigkeit. 
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Tabelle 87. Analyse von 1 g flüssiger Reaktionsprodukte der Propan
oxydation. (Nach HARRJS und EGER1l'ON.) 

Versuch Nr.l Versuch Nr.2 ' 
Produkte 

Destillat, '/. des 
I 

Rückstand, 'I. des Rückstand bei 400 C Volumens Volumens bei 540 C 

CHaOH Spur 0,300 Spur 
HCHO. 0,309 0,016 0,045 
CHaCHO. ? 0,076 0,085 
Peroxyd als HzOz 0,180 0,004 0,022 

Gesamt 0,489 0,396 
I 

0,193 
HzO. 0,511 0,604 0,807 

LENHER (vgl. S. 402) bei der Äthylenoxydation erhaltene Dioxydimethyl
peroxyd (CH2(OH)-O-O-CH2-OH) war zweifellos anwesend. Das 
Verhältnis von Formaldehyd zu Wasserstoffsuperoxyd im ersten Versuch 
war 2: 1, entsprechend diesem Peroxyd. Zersetzung des Peroxyd
kondensats mit Alkali lieferte ein Gas, das zu 80% aus Wasserstoff 
und 20% aus Sauerstoff bestand, der Wasserstoff entsprechend der 
Gleichung: 

CH2(OH)-O-O-CH2(OH) ->- 2 HCOOH + Hz. 

Dieses Peroxyd, das bei Zimmertemperatur merklich dissoziiert ist, 
existiert wahrscheinlich nicht in der Gasphase. EGERTON schließt dies 
daraus, daß der Wasserstoffgehalt der Gase nicht erhöht wird, wenn die 
Gase durch ein Natronglasrohr geleitet waren, das die Peroxyde zersetzt. 
Wahrscheinlich werden in der Gasphase H 20 2 und Acetolylperoxyd 
gebildet. 

Eisenoxyd begünstigt offenbar die Oberflächenreaktionen. 
Besondere Versuche zeigten, daß die Ausbeute an sonstigen Reaktions

produkten nicht abhängt von der Menge vorhandener Peroxyde. Der 
Einfluß der Oberfläche ist bei statischen Versuchen schwer exakt nach
zuweisen, weil die Oberfläche selbst im Verlauf des Versuches sich ändert. 
Resultate statischer Versuche (1 at Anfangsdruck), bei denen Proben 
bei vorgegebenen Drucken entnommen waren, zeigt Tabelle 88. 

Daraus folgt: 1. Die bei den Versuchen verbrauchten Mengen Sauerstoff 
und Propan verhalten sich etwa wie 2: 1, ebenso wie in PEASES analogen 
Versuchen, 2. Kohlenoxyd, Kohlendioxyd und Methanol nehmen ständig 
zu, wahrscheinlich als Ergebnis der Zersetzung von Produkten der 
Kettenreaktion, 3. das gebildete Wasser, Wasserstoff und Aldehyd sind 
dem Umsatzgrad proportional, sind also wahrscheinlich Produkte von 
Kettenreaktionen, 4. Propylen und Methan scheinen frühzeitig in der 
Reaktion gebildet zu werden, 5. das Verhältnis von gebildetem Wasser 
zu verbrauchtem Sauerstoff ist 1: 1. 

1 Geringe Mengen Säuren sind in die Tabelle nicht aufgenommen. 
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Tabelle 88. Analyse von Reaktionsprodukten der Propanoxydation, 
Gemisch 1 C3Hs : 102 bei 1 at Anfangsdruck. (Nach HARRIS und EGERToN.) 

Gase Tem-
verbraucht, Reaktiousprodukte, Mole x 10' pro 10-' Mol verbrauchte C.H. pera-
Mole x 10' tnr 

--
C,H, 

! 
0, 0, ver-! CO ! braucht ' CO C,H.! H, ! CH. HCHO!RCHO CHsOH H,O °c 

8,1 13,3 16,4 1,0 5,3 2,7 0,6 5,7 0,7 1,0 0,8 17,9 320 
14,2 24,0 16,9 1,55 8,4 1,76 0,3 5,3 1,4 1,1 2,4 17,4 325 
22,4 39,8 17,8 1,34 9,4 1,83 0,3 1,1 0,9 1,2 2,0 17,4 340 
25,0 47,4 18,9 2,1 11,3 1,1 0,3 2,7 1,5 0,8 3,2 16,8 322 
25,71 50,2 19,5 2,3 9,7 0,7 0,3 2,6 1,2 0,6 2,7 18,2 307 

Besondere Analysen zeigten, daß Umsatzgrad und Druckanstieg 
einander nicht proportional sind, wahrscheinlich infolge des Zerfalls 
von Reaktionsprodukten ; das ist an sich nicht verwunderlich, wird 
aber vielfach nicht berücksichtigt und ist auch bei der Beurteilung 
sonstiger Versuche zu bedenken. 

Zusatz einzelner Reaktionsprodukte zur Ausgangsmischung 1 : 1 bei 
300 bis 3400 C ergab folgendes: Formaldehyd verlängerte die Induktions
periode2, Acetaldehyd verkürzte die Induktionsperiode erheblich und 
vergrößerte die Methanolausbeute ; Propylen setzte die Induktions
periode herab; Methanol war ohne Einfluß. 

Der Betrag des gebildeten Propylens in den Reaktionsprodukten 
ist ziemlich unabhängig vom ursprünglichen Propan: Sauerstoffver
hältnis sowie von anfänglichem Zusatz von Propylen. Die Tatsache, 
daß die relative Propylenmenge in einem frühen Reaktionsstadium größer 
ist und von der Propankonzentration nicht abhängt, scheint dafür zu 
sprechen, daß seine Bildung verbunden ist mit Produkten, welche die 
Reaktion einleiten - vielleicht von Aldehyden aus - und nicht durch 
direkte Reaktion des Propans. 

PEASE 3 hat neuerdings den zuerst von ihm beobachteten "negativen 
Temperaturkoeffizienten" bei der Propanoxydation weiter untersucht. 
Er hatte gefunden, daß die Reaktionsgeschwindigkeit der Propan
oxydation bei 2700 , unterhalb der Grenze für kalte Flammen, in einem 
unbelegten Pyrexgefäß von der Sauerstoffkonzentration unabhängig 
und etwa der 1 bis 2 Potenz der Propankonzentration proportional war. 

1 Spur Acetaldehyd zugefügt zur Abkürzung der Induktionsperiode. 
2 Im Hinblick auf unsere mehrfach hervorgehobene Feststellung, daß die 

"Alles-oder-Nichts" -Reaktion der Propanoxydation sowie die analogen, mit kalten 
Flammen verbundenen Vorgänge bei höheren Paraffinen, Olefinen, Naphthenen usw. 
als Explosion zu verstehen ist, die beim Stadium der Aldehyde und deren Zerfalls
produkten abgestoppt wird, ist die hier nachgewiesene hemmende Wirkung von 
Formaldehyd vielleicht nicht ohne Interesse. 

3 PEASE, R. N.: J. Amer. chem. Soc. Bd.60 (1938) S.2244. - Vgl. dazu 
D. M. NEWITT u. Mitarbeiter: J. chem. Soc. 1937, S. 1656, 1665, 1669. 
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NEWITT fand oberhalb der Grenze für kalte Flammen, aber unter dem 
wahren Zündpunkt, daß das äquimolekulare Gemisch das reaktions
fähigste ist (bei 360 mm Hg und 408° C), d. h. die Reaktionsgeschwindig
keit etwa proportional dem Produkt aus O2 und Propankonzentration. 
PEASE wiederholte NEWITTS Versuche in etwas modifizierter Form in 
einem mit HN03 und H 20 gereinigten Pyrexgefäß bei 400°. Er findet 
nun die Geschwindigkeit sowohl von O2 wie von Propan-Konzentration 
abhängig, und zwar wohl einer höheren als der r. Potenz proportional. 
Das spricht für zwei verschiedene Reaktionsmechanismen oberhalb und 
unterhalb des "Kalt-Flammen"-Gebietes. 

Es wurden dann eine Reihe von Versuchen in Abständen von 10° 
zwischen 300 und 430° ausgeführt, wobei nach NEWITTS Ergebnissen 
das Kaltflammengebiet etwa zwischen 290 und 320° gekreuzt wurde. 
Da aber NEWITT ein Gefäß von 5,5, PEASE eins von 2,0 cm Durchmesser 
benutzte, so befand er sich vielleicht gerade außerhalb des Kalt-Flammen
gebietes. In den Druckregistrierungen wurden keine Andeutungen von 
kalten Flammen gefunden. Extrapolierte Kurven liefern für das untere 
Gebiet eine Aktivierungsenergie von '""'"' 29 kcal, für das obere etwa 
38 kcal. 

5. Die langsame Oxydation 
weiterer Kohlenwasserstoft'-Verbindungen, 

kalte FlammenI. 
a) Die Arbeiten von PRETTRE. 

PRETTRE 2 hat zuerst die mit der langsamen Oxydation von Paraffinen, 
Olefinen, Naphthenen, Alkoholen, Aldehyden, Äthern verbundenen 
Leuchterscheinungen und Entzündungsgebiete eingehender studiert; wie 
wir sehen werden, dürften diese Phänomene (denen wir schon gelegentlich 
begegneten, S. 382, 422) durch die gleichen chemischen Reaktionen ver
ursacht sein, die z. B. für den Klopfvorgang im Motor verantwortlich 
sind. Nachdem es gelungen ist, kalte Flammen im Motor selbst nach
zuweisen, dürfte der Zusammenhang als bewiesen anzusehen sein 3. 

Das Auftreten einer Lumineszenz sowie von "kalten Flammen" 
bei Brennstoffdampf-Luftgemischen wurde zuerst von PERKIN 4 bei 

1 Vgl. hierzu die Vorträge zum Jubiläum der Bach-Englerschen Autoxydations
theorie. Acta Physicochimica Bd.9 (1938) Heft 3/4, die hier nicht mehr berück
sichtigt werden konnten. 

2 PRETTRE, M.: Ann. Off. nato Comb.liquides Bd. 6 (1931) S. 7, 269, 5.33; Bd. 7 
(1932) S.699; Bd.ll (1936) S. 669. - Bull. Soc. chim. Fr. (4) Bd.51 (1932) S. 1132. 
V gl. ferner M. PRETTRE: The Science of Petroleum, Bd. IV, S. 2950ff. Oxford 1938. 

3 PELETIER, L. A., S. G. VAN HOOGSTRATEN, J. SMITTENBERG u. P. L. Kooy
MAN: Chal. et lnd. Jan. 1939. 

4 PERKIN, W. H.: J. chem. Soc. Bd.41 (1882) S. 363; ähnliche Beobachtungen 
stammen von G. S. TURPIN: Brit. Assoe. Rept. Bd. 75 (1890) S. 776. - DIXON, H. B.: 
J. chem. Soc. Bd.75 (1899) S.600. - Rec. Trav. chim. Pays-Bas Bd.46 (1925) 
S. 305. - SMIU'HELLS: Brit. Assoe. Rept. 1907, S. 469. - GILL, F., E. W. MARnELS 
U. H. C. TETT: Trans. Faraday Soc. Bd.24 (1928) S.574. 
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Kohlenwasserstoffen, Äthern, Fettsäuren (auch Schwefelkohlenstoff) bei 
Temperaturen von etwa 200 bis 250° C aufwärts entdeckt; bei dieser 
mit Lichtemission verbundenen Oxydation tritt keine rapide Temperatur
steigerung ein wie bei der normalen Verbrennung, wenn auch, wie wir 
später sehen werden (S. 439), mit dem Auftreten der kalten Flamme eine 
gewisse Temperaturerhöhung (der Größenordnung 100° C) verbunden 
ist, und wenn auch die kalte Flamme unter bestimmten Bedingungen 
in eine reguläre Entzündung übergehen kann. 

Lumineszenzerscheinungen bei der Oxydation sind nach PRETTRE 
mit fast allen Brennstoffen (außer H 2) zu erhalten, allerdings zeigen 
Methan, Kohlenoxyd und Benzol-Kohlenwasserstoffe die Erscheinung 
nur in einem engen Temperaturintervall (Größenordnung einige 10° C) 
unter der eigentlichen Entzündungstemperatur sowie während der der 
Zündung vorausgehenden Induktionsperiode. 

Zur Beobachtung der Lumineszenz leitete PRETTRE das getrocknete 
Brennstoffdampf-Luftgemisch mit bekannter Strömungsgeschwindigkeit 
(zwischen etwa 0,3 und 6 L pro h) durch ein Reaktionsgefäß aus Pyrex
glas oder Quarz (je nach der Versuchstemperatur) von 5,4 cm innerem 
Durchmesser und 10 cm Länge, mit 11/2 mm weiten Zu- und Ableitungen 
an den Enden, das in einem elektrischen Ofen mit seitlichem Sicht
fenster erhitzt wurde. 

Leitet man z. B. ein Pentan-Luftgemisch mit Luftüberschuß durch 
das Reaktionsgefäß, indem man dieses langsam anheizt, so wird im 
verdunkelten Raum bei etwa 240° eine schwache, fahlblaue Lumineszenz 
sichtbar, deren Intensität bis 300 bis 330° rasch ansteigt und dann 
konstant wird; von etwa 525 bis 550° an ist die Lumineszenz neben dem 
Glühen der Wandungen nicht mehr zu erkennen. Zündung setzt erst 
bei 660 bis 670° ein, mit einer blauen Flamme, ähnlich der des Kohlen
oxydsi. Dabei erlischt und zündet die Flamme etwa alle 1/2 s. Wahr
scheinlich handelt es sich auch im wesentlichen um die Verbrennung 
von CO (und evtl. H 2), da die Vorreaktion zu diesen Produkten geführt hat. 

Die Temperatur, bei der hier Lumineszenz einsetzt, liegt in der Nach
barschaft derjenigen, bei welcher LEWIS 2 und DUMANOIs und MONDAIN
MONVAL 3 beim Erhitzen von Pentan-Luftmischungen in geschlossenen 
Gefäßen (ersterer bei Atmosphärendruck, letztere bei etwa 5 at) Zündung 
erhalten hatten, sofern die Mischung Pentanüberschuß enthielt, nämlich 
zwischen 220 und 255°. Bei Luftüberschuß erhielten sie nur einen Knick
punkt in der Temperaturdruckkurve als Zeichen, daß Reaktion einsetzte. 

Mit Brennstoffüberschuß beobachtet man eine bei etwa 220° ein
setzende Lumineszenz, deren Intensit.ät bei ,...., 240° erheblich zunimmt, 

1 Vgl. S.411, 420. 
2 LEWIS, J. SII'.: J. ehern. Soe. 1927, S.1555; 1929, S.759; 1930, S.58. 
3 DUMANOIS, P. u. P. MONDAIN-MoNVAL: Ann. Off. nato eomb. liquides Bd.3 

(1929) S.892. - C. R. Aead. Sei., Paris Bd.187 (1928) S.892. 
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bis bei "" 2600 eine ziemlich helle "kalte" Flamme auftritt, die ihren 
Ausgang nimmt an dem Ende des Reaktionsgefäßes, aus dem die ver
brannten Gase austreten, und die langsam dem Gasstrom entgegen 
wandert, dabei in etwa 1 s das Gefäß durchlaufend (d. h. also mit einer 
Geschwindigkeit von"" 10 cm/s). Diese Flammen folgen in bestimmten 
Zeitabständen aufeinander, werden aber mit steigender Temperatur 
immer langsamer und diffuser, bis sie bei etwa 2900 völlig verschwinden. 
Dagegen bleibt eine Lumineszenz mit Zonen maximaler Helligkeit, 

Tabelle 89. Lumineszenz und kalte Flammen in 
Pen tan-Luftmischungen. (Nach PRETTRE.) 

% Fen- I Strömungs- I 
tan in geschwin- 8, e, t, t, T'C 
Luft I dlgkeit 

L/Stunde 

2,6 5,40 225 237 263 285 672 
4,05 6,50 221 240 262 292 681 
6,15 5,80 225 235 261 286 710 

11,8 6,20 230 246 260 277 keine 
Zündung 

191 = Temperatur des Beginns der Lumineszenz. 
ea = Temperatur, bei der starke Intensitätszunahme 

einsetzt. 
~ = Beginn der kalten Flammen. 
ts = Ende der kalten Flammen. 
T = Temperatur der Entzündung. 

die wie in den Versu-
chen mit mageren Ge
mischen langsam gegen 
den Gasstrom wandern. 
Bei 3500 findet nur eine 
über das ganze Rohr 
gleichmäßige, lumines
zente Oxydation statt; 
bei 6700 bis 7100 setzt 
Zündung an der Gas
eintritts stelle ein, und 
zwar wieder pulsierende 
Verbrennung. Diese ist 
offenbar dadurch be
dingt, daß Strömungs
geschwindigkeit und 
normale Verbrennungs

geschwindigkeit nicht so aufeinander abgestimmt sind, daß sich eine 
stationäre Flamme halten könnte. Tabelle 89 gibt einen überblick über 
die Erscheinungen beim Pentan. 

Daß die kalten Flammen immer am Ausgang des Reaktionsgefäßes 
entstehen, deutet darauf hin, daß das Gasgemisch erst durch eine Vor
reaktion vorbereitet sein muß, d. h. daß eine bestimmte Induktionszeit 
bis zum Auftreten der kalten Flamme notwendig ist, vgl. S.443ff1• 

Die kalten Flammen sind auch, allerdings schwerer, in einer statischen 
Anordnung zu erkennen, wobei sich Induktionszeiten von etwa 20 bis 
zu 92 sergeben. 

Bei den höheren Kohlenwasserstoffen sind die Erscheinungen analog, 
nur treten sie bei um so niedrigerer Temperatur auf, je länger die 
C-Atomkette normaler Paraffine ist, vgl. Tabelle 90. 

Die Tabelle läßt erkennen, daß in der Reihe der n-Paraffine die 
Temperatur des Beginns der Lumineszenz mit wachsender C-Atomzahl 
ständig fällt, daß diese Temperatur aber beim übergang zum ent-

1 In Ausnahmefällen - z. B. beim Athyläther neuerdings auch bei Paraffinen -
kann man "kalte Flammen" auch in einem kalten Gemisch durch geeignete Zün
dung von einer Stelle aus erhalten, vgl. S.472. 
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Tabelle 90. Temperaturen des Auftretens von Lumineszenz. 
(Nach PRETTRE1.) 

Propan n-Pentan ln-Hexan 
n-Hep- n-Octan Penten I Oyclo- I Oyclo- Benzol Toluol tan hexan I hexen 

·e ·e ·e ·e ·0 ·e ·0 00 ·0 ·0 

225 225 220 210 200 260 235 255 670 600 
bis bis bis bis bis bis bis bis 
270 242 230 230 215 270 260 260 

sprechenden Olefin steigt (Pentan-Penten), ebenso beim Übergang vom 
Paraffin zum Naphthen (Hexan-Cyclohexan), daß auch bei den zyklischen 
Verbindungen ungesättigter 
Charakter die Reaktionsfähig
keit wieder verringert (Cyclo
hexan-Cyclohexen), und daß 
schließlich die Aromaten ganz 
außerordentlich viel schwerer 
angegriffen werden als alle 
anderen Verbindungen. 

Die Erscheinung, daß die 
Ungesättigten schwerer rea
gieren als die entsprechenden 
Gesättigten (im Gegensatz zu 
den allerersten Gliedern der 
Reihe), wird uns immer wie
der begegnen und muß offen
bar ihren Grund darin haben, 

daß der Doppelbindung 
kettenabbrechende Wirkung 
bei der Oxydations:reaktion 
zukommt, vgl. S. 382. 

Einen Überblick über das 
Verhalten der Paraffine gibt 
die nebenstehende Tabelle 91 ; 

Tabelle 91. Lumineszenz, kalte Flammen 
und Entzündung von Paraffinen in 

Mischung mit Luft. (Nach PRE'J.'TRE.) 

Stoff I % in EI, EI, I, I, Temperatur 
Luft ·0 

CR, 5,3 740 770 
18,5 690 730 

CsRs 4,2 380 410 660 
8,9 350 370 675 

CaRs 3,5 270 310 665 
6,3 265 305 672 

14,3 255 290 I 304 310 keine Ent-
zündung 

Q;R1s 2,1 242 260 670 
4,05 221 240 262 292 681 

16,55 225 244 259 270 keine Ent-
zündung 

CGHa 2,05 230 255 684 
5,20 220 244 255 270 672 

C7R16 I 1,55 230 245 686 
5,25 210 232 259 269 695 

CsR1Ssi 0,95 215 230 670 
2,10 200 220 252 270 684 

die Bezeichnungen sind darin die gleichen wie oben. Die Reihenfolge, 
in welcher hier die Lumineszenz und die kalten Flammen mit abneh
mender Temperatur auftreten, ist genau die gleiche wie die der ab
nehmenden Klopffestigkeit im Motor. Das Material weiterer Beob
achtungen, das wir später noch kennenlernen werden, läßt kaum 
einen Zweifel daran aufkommen, daß die hier beobachteten und die im 
Motor zum Klopfen führenden Reaktionen identisch sind3 ; das wird 

1 Nach der Zusammenstellung: Science Bd.4 S.2953. 
s Bei 2520 heftige Verbrennung. 
3 Das besagt natürlich nicht, daß sie in allen Einzelheiten identisch sind; hier 

dürfte z. B. der Wand viel größere Bedeutung zukommen als im Motor. 

Jost, Explosionen. 28 
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insbesondere dadurch bewiesen, daß es gelingt, auch im Motor kalte 
Flammen nachzuweisen 1. 

Äthylen zeigt eine Oxydation unter Lumineszenz erst ab 420°, ist 
also hier, ebenso wie die höheren Olefine, oxydationsbeständiger als das 
Paraffin; im Motor ist es aber weniger klopffest als das Äthan. Zweifellos 
spielen bei der langsamen Oxydation und den kalten Flammen noch 
Wandeinflüsse eine Rolle, wie sie im Motor nicht vorhanden sind, so daß 
nicht immer eine unmittelbare Korrelation möglich ist. 

Methanol zeigt Lumineszenz über ein größeres Temperaturintervall, 
im Gegensatz zum Methan, beginnend bei etwa 395 bis 410°; Zündung 
setzt unter PRETTREs Versuchsbedingungen (in strömendem System) 
bei 540 bis 560° C ein. 

Äthanol verhält sich analog, die Lumineszenz beginnt bei 330° bis 
370°; Zündung bei etwa 550 bis 570°. Bei allen Temperaturen zeigt 
Äthanol intensivere Lumineszenz als Äthan. 

Propanol entspricht dem Äthanol, die Lumineszenz setzt etwa 25 
bis 30° tiefer ein. 

Amyl- und iso-Amylalkohol verhalten sich etwa gleich; die Lumi
neszenz beginnt bei 300°, Zündung setzt bei 510° ein. In sehr alkohol
reichen Mischungen beginnt die Lumineszenz bei 295°, nimmt rapide 
zu und bei 303 bis 307° läuft eine sehr brillante Flamme durch die 
Mischung, jedesmal von einer zweiten, weniger hellen Flamme gefolgt. 
Die Oxydation der Alkohole ist der des Amylens sehr ähnlich, ist aber 
unter 300° sehr viel schwächer als die des Pentans und i-Pentans. 

n-Heptylalkohol zeigt ab 260° Lumineszenz, glänzende Flammen 
durchlaufen zwischen 275 bis 277 und 280 bis 290° brennstoffreiche 
Mischungen. Darüber erfährt der Heptylalkohol nur eine langsame 
Oxydation, begleitet von einer Lumineszenz, die etwa ebenso intensiv 
ist wie die des Heptans. Das Kondensat von flüssigen Reaktions
produkten der höheren Alkohole enthält neben Aldehyden auch Alkohole 
niederen Molekulargewichts. 

Ersetzen eines H-Atoms durch OH in einem Kohlenwasserstoff hat 
nach PRETTRE zur Folge: 

1. Vermehrung der Oxydierbarkeit oberhalb 300°, besonders bei 
den ersten Gliedern der Reihe; 

2. Verringerung der Oxydationsneigung unter 300°. 
Von Aldehyden wurden Acetaldehyd und Butyraldehyd untersucht; 

Acetaldehyd stellt nach PRETTRE bei allen Kohlenwasserstoffen, die die 
Erscheinung der kalten Flammen zeigen, das Hauptreaktionsprodukt 
zwischen 200 und 300° dar. 

Acetaldehyd-Luftmischungen mit 5 bis 45 % Aldehyd zeigen Lumi
neszenz ab 200 bis 210°. Bei 240° wird diese sehr intensiv, "Entflammung" 

1 PELETIER, L. A., S. G. VAN HOOGSTRAATEN, J. SMITTENllERG U. P. L. Koy
MAN: Chal. et Ind., Januar 1939. 
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tritt für alle Mischungen zwischen 256 bis 263 und 285 bis 290° ein. Die 
lebhafte Verbrennung der Mischungen mit geringem Aldehydüberschuß 
nimmt eine explosive Form an, wie sie bei Kohlenwasserstoff-Luft
mischungen niemals beobachtet wird_ Oberhalb 285 bis 290° treten keine 
Flammen mehr auf; die normale Entzündung erfolgt bei etwa 350°, 
vgl. oben S. 382. 

Butyraldehyd verhält sich ganz analog, die Erscheinungen treten 
auch bei etwa den gleichen Temperaturen ein, nur erfolgt die reguläre 
Zündung bei 400°. 

Acetaldehyd in kleiner Konzentration beschleunigt die Oxydation 
von Paraffinkohlenwasserstoffen in dem Gebiet der Lumineszenz. 

Die Lumineszenz des Äthyläthers ist am längsten bekannt (PERKIN, 
zitiert S. 430); sie setzt bereits bei 170 bis 180° ein, bei 210° ist sie selbst 
im unverdunkelten Raum sichtbar und bei 220 bis 230°, je nach der 
Konzentration, setzen kalte Flammen ein, die in ihrer Intensität und 
Geschwindigkeit etwa denen beim n-Octan entsprechen. Bei weiterer 
Temperatursteigerung gehen diese kontinuierlich in die gewöhnliche 
Verbrennung über, gegen 240 bis 250°. Die bei Kohlenwasserstoffen 
vorhandenen beiden Zündgebiete gehen hier also kontinuierlich ineinander 
über. Sowohl bei der langsamen Oxydation als auch bei der lebhaften Ver
brennung ätherreicher Gemische entsteht Acetaldehyd in großen Mengen. 

Ist der Äthyläther peroxydhaltig, so tritt bei der Temperatur, bei der 
sonst die Lumineszenz begonnen hätte, ,....., 170° C, eine sehr heftige, 
mit Zerstörung der Apparatur verbundene Explosion ein. Vor der 
Explosion ist keinerlei Lumineszenz zu sehen 1. 

Di-n-Butyläther ist viel oxydationsbeständiger als der Äthyläther, 
was im Hinblick auf das Verhalten der Paraffine mit wachsender Ketten
länge sehr merkwürdig ist, aber auch durch Erfahrungen über das 
Klopfverhalten von Äthern gestützt wird 2 (Diisopropyläther, der von 
Propylen aus Crackgasen als Ausgangsprodukt in großen Mengen tech
nisch gewonnen werden kann, ist hoch klopffest und wird zur Herstellung 
klopffester Fliegerbenzine benutzt 3). Trotzdem verhält sich der Butyl
äther dem Äthyläther bei tiefen Temperaturen analog; jedoch setzt die 
normale Entzündung, je nach den Versuchsbedingungen, erst bei 290 
bis 350° ein. Bei der langsamen Oxydation werden ebenfalls Aldehyde 
in großen Mengen erhalten, darunter vorwiegend Butyraldehyd. 

Säuren scheinen sich den Alkoholen analog zu verhalten, vielleicht 
etwas oxydationsbeständiger zu sein als diese. 

R 0 
1 Nach RIECHE sind wahrscheinlich Alkylidenperoxyde der Form H)C<b 

für die heftige Explosion verantwortlich: Z. angew. Chem. Bd.44 (1931) S.896. 
2 V gl. Kap. XII, S. 550. 
3 Vgl. etwa G. EGLoFF: J. Inst. Petrol. Technologists Bd. 23 (1937) S.645. -

EGLOFF, W. H. HUBNER U. P. M. VAN ARSDELL: Chem. Rev. Bd.22 (1938) S.175. 

28* 
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Zusatz von Peroxyden (untersucht wurde Monoäthylhydroperoxyd) 
wirkt beschleunigend auf die Oxydation von Kohlenwasserstoffen 
(PRETTRE untersuchte n-Butan), und zwar entsprechen 0,6% dieses 
Peroxyds in ihrer Wirksamkeit etwa 3 bis 4 % Acetaldehyd. Peroxyde 
des gleichen Typs (Dimethylperoxyd, Oxyäthylmethylhydroperoxyd) 
sind von MONDAIN-MoNVAL und QUANQUIN1 bei der lumineszenten 
Hexanoxydation in der Gegend von 3000 C nachgewiesen worden 2• 

PRETTRE 3 hat schließlich auch noch den Einfluß von Antiklopf
mitteln, besonders von Bleitetraäthyl' auf die Lumineszenz und die 
Zündung von Kohlenwasserstoffen untersucht. Die vor PRETTRE aus
geführten Untersuchungen über die Pb (Aeth.),-Wirkung auf die Kohlen
wasserstoffoxydation schienen wiedersprechend. Nach den Versuchen 
von DUMANOIS, AUBERT und PrGNOT 5 sowie LovELL, COLEMAN und 
BoYD 6 über die Geschwindigkeit der lebhaften Verbrennung sowie 
von BONE 7, LEWIS 8 und DuMANOIS 9 und MONDAIN-MoNVAL über die 
langsame Verbrennung schien eine Hemmung durch Antiklopfmittel 
vorzuliegen. Dagegen hat nach EGERTON und GATES 10 sowie DU"MANOIS 
und LAFFITTE 11 Pb(Aeth.), keinen Einfluß auf Entstehung und Ge
schwindigkeit der DetonationswelJe. Jedoch verlangsamt nach EGERTON 
und GATES Pb(Aeth.), die Verbrennung von 3% Pentan in Luft. 

1 MONDAIN.MoNVAL, P. u. B. QUANQUIN: C. R. Aead. Sei., Paris Bd.189 
(1929) S.917, 1194; Bd.191 (1930) S.299. - Bull. Soe. ehim. Ind. Mulhouse 
Bd.96 (1930) S.265. - Ann. Off. nato Combo liquides Bd.5 (1930) S.307. -
Ann. Chim. (10) Bd. 15 (1931) S.309. - Vgl. auch A. G. Wm:l'E U. T. W. PRICE: 
J. ehem. Soe. Bd. 115 (1919) S. 1462. 

2 Vgl. hierzu jedoch die sorgfältigen Untersuchungen von EGERTON, XII. Kap., 
S.530ff. 

3 PRETTRE, M.: Ann. Off. nato Combo liquides Bd. 6 (1931) S. 533 . 
.. Bleitetraäthyl als wirksamstes "Antiklopfmittel" wurde 1922 von MmGLEY 

entdeckt [MmGLEY, T.: S.A.E. J. Bd.l (1922) S.7, 218, 374, 451; Bd.4 (1922) 
S. 589, 849];vgl. dazuR. E. WILSON: Industr. Engng.Chem. Bd. 29(1937) S. 239.
MmGLEY, T.: Industr. Engng. Chem. Bd.29 (1937) S.241. 

5 PIGNOT, A.: C. R. Acad. Sei., Paris Bd.182 (1926) S.376. - AUBERT, M., 
A. PIGNOIr U. J. KILLEY: C. R. Aead. Sei., Paris Bd. 185 (1927) S. 1111. -
AUBERT, M., P. DUMANOIS U. A. PIGNOT: C. R. Aead. Sei., Paris Bd. 186 (1928) 
S.1298. 

B LOVELL, W. G., J. D. COLEMAN U. T. A. BOYD: Industr. Engng. Chem. 
Bd. 19 (1927) S.373. 

7 BONE, W. A. U. DRUGMAN: J. ehem. Soe. Bd. 89 (1906) S. 660, 939. - BONE, 
DRUGMAN U. ANDREWS: J. ehem. Soe. Bd.89 (1906) S.1614. 

8 LEWlS, J. ST.: J. ehem. Soe. Bd.132 (1929) S.759; Bd.135 (1930) S.58; 
Bd. 136 (1927) S. 1555. 

9 DUMANOIS, P. U. P. MONDAIN-MONVAL: C. R. Aead. Sei., Paris Bd.187 
(1928) S.892. - Ann. Off. nato Combo liquides Bd.3 (1929) S.892. 

10 EGERIrON, A. C. U. S. F. GATES: J. Inst. Petrol. Teehnologists Bd. 13 (1927) 
S.244, 256, 273, 281. - Proe. roy. Soe., Lond. A Bd. 114 (1927) S. 137, 152; 
Bd. 116 (1927) S. 516. 

11 DUMANOIS, P. U. P. LAFFITTE: C. R. Aead. Sei., Paris Bd. 186 (1928) S.146. 
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Der verschiedenartige Einfluß von Antiklopfmitteln auf Zünd
temperaturen läßt sich nach PRETTRE einfach verstehen; alle Zünd
temperaturen, die so bestimmt sind, daß bei ihnen das Kaltflammengebiet 
eine Rolle spielt, werden von Antiklopfmitteln stark beeinflußt, während 
solche, die sich auf die gewöhnliche Zündung bei hohen Temperaturen 
beziehen, viel weniger empfindlich sind. So lassen sich die anscheinenden 
Widersprüche leicht beseitigen. 

Bleitetraäthyl (in Form von Äthylfluid: 55% [Pb(Aeth')4' 36% 
Äthylenbromid und 9% Monochlornaphthalin] drängt die Lumineszenz
erscheinungen und kalten Flammen bei Paraffinen weitgehend zurück; 
die Lumineszenz erscheint erst bei höheren Temperaturen als in den 
reinen Stoffen und die kalten Flammen treten überhaupt nicht mehr 
auf (Tabelle 92). 

Tabelle 92. Einfluß von Bleitetraäthyl auf das Oxydationsverhalten 
von Kohlenwasserstoffen. (Nach PRETTRE.) 

Kohlen- XthylfIuid ,I % Kohlen-

I 
I Temperatur % in KohIen- wasserstoff 19, 19, t, t, 
I 

wasserstoff wasserstoff I in Luft 
oe 

C5H12 0,4 2,35 310 345 keine Flamme 670 
0,4 3,85 340 364 

" " 
710 

0,4 6,75 310 350 
" " 

keine Zündung 
0,4 11,55 287 330 

" " " " 
C6H14 0,4 4,05 280 290 

" " 748 
0,4 8,65 291 310 

" " 
keine Zündung 

0,6 4,15 335 370 
" " 751 

C7H16 0,4 3,70 265 270 
" " 

741 
0,6 4,10 300 320 

" " keine Zündung 
I 0,8 3,95 360 405 

" " " " 

Auch Benzolzusatz (zu Pentan) wirkt ähnlich wie Bleitetraäthyl, aber 
erst in sehr viel höheren Konzentrationen, wie ja auch Benzol als "Anti
klopfmittel" sehr viel weniger wirksam ist als Blei (vgl. Kap. XII, S.558). 

Im Zusammenhang mit PRETTRES Untersuchungen vgl. die Beob
achtungen von TOWNEND und Mitarbeitern bei höheren Drucken (S. 468 ff.)_ 

b) Genauere Untersuchungen der kalten Flammen bei Pentan_ 

Zur Frage des Mechanismus der kalten Flammen sind neben den 
Arbeiten PRETTRES die Untersuchungen von NEUMANN und ArVAZOV1 

an Pentan besonders aufschlußreich, die wir zunächst besprechen wollen. 

1 NEuMANN, M. B. u. B. V. ArvAZOV: Nature, Lond. Bd. 135 (1935) S. 655. -
Acta Physicochim., URSS. Bd.4 (1936) S.575. - Z. phys. Chem. Abt. B Bd.33 
(1936) S. 349. -ANDREEV, E.A.: ActaPhysicochim. Bd. 6 (1937) S.57. - AIVAZOV, 
B. V. u. M. B. NEUMANN: Acta Physicochim. Bd.6 (1937) S.279. - Vgl. ferner 
A. EGERTON u. PIDGEON: J. ehern. Soc. 1932, S.661, 676. 
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Pentan-Sauerstoffmischungen zeigen bei der Oxydation die Er
scheinung des negativen Temperaturkoeffizienten (vgl. S. 422) sehr 
ausgeprägt (Abb.209, die gleichzeitig erkennen läßt, wie sehr die. 
Reaktionsgeschwindigkeit mit dem Druck zunimmt). 

Bei den genaueren Untersuchungen wurde ein 25 cm langes zylindri
sches Quarzgefäß verwandt, das durch ein in dem elektrischen Ofen 
angebrachtes Sichtfenster beobachtet werden konnte. Die Gase wurden 
vorher gemischt und dann in das evakuierte Reaktionsgefäß eingelassen. 
Der Druck in dem Reaktionsgefäß wurde mittels eines Glasmembran
manometers registriert, dessen Empfindlichkeit 0,03 mm Hg betrug. 
Ein typischer Druckverlauf beim Auftreten kalter Flammen ist in Abb. 204-
reproduziert; das Stück AB entspricht dem letzten Teil der Erwärmung 

I 0 K If 
(J 

•• U •••• ~S8 •• D •• ~'IJ 

Abb.204. Druckregistrierung beim Auftreten kalter Flammen in Pentan·Sauerstoffmischungen. 
(Nach NEUMANN u. AIVAZOV, zitiert S.437.) Vgl. Text. 

des Gemisches auf Reaktionstemperatur ; danach bleibt der Druck 
einige Zeit konstant, steigt darauf anfänglich langsam, dann sehr schnell 
an, CD. Das Intervall CD entspricht dem Auftreten der kalten Flammen. 
Danach fällt der Druck erst rasch ab, DE, und steigt dann langsam 
und kontinuierlich weiter an. Der Versuch bezieht sich auf eine Mischung 
von C5H12 +402, bei 300 mm Hg und 3180 C. Als Induktionsperiode i 

wurde die Zeit gerechnet vom Einlassen des Gemisches bis zu dem 
plötzlichen Druckanstieg bei C. 

In einem besonderen Ofen mit Sichtfenster über die ganze Länge 
wurde das Einsetzen der kalten Flamme beobachtet. Die kalte Flamme 
setzt immer an der heißesten Stelle des Reaktionsgefäßes ein, einerlei 
ob diese an einem der Enden oder in der Mitte sich befindet; sie bewegt 
sich mit einer Geschwindigkeit von etwa 10 cm/s l . Die Flamme hat die 
Form eines Kegels mit dem Scheitel in der Fortpflanzungsrichtung 
und eine Dicke von etwa 3 cm; sie nimmt daher ungefähr 10 % des 
Reaktionsgefäßes ein. 

Genauere Versuche zeigten, daß das Einsetzen der kalten Flamme 
dem Punkte C, das Verschwinden dem Punkt E entspricht. Der Druck
abfall von D nach E entspricht daher wahrscheinlich der Abkühlung 
der Gase hinter der Flammenfront. Mit dieser Annahme und der Fest
stellung, daß die kalte Flamme etwa 10 % des gesamten Gasvolumens 
ausmacht, kann man aus der beobachteten Druckabnahme DE, in 
einem speziellen Fall z. B. von 12 mm, berechnen, daß in der kalten 

1 Ungefähr die gleiche Geschwindigkeit wird auch in anderen Fällen beobachtet 
(vgl. S.432 und 474). 
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Flamme die Temperatur etwa 200 bis 2500 über die der Gefäßwände 
gestiegen war. ArvAZOV und NEUMANN erwähnen unveröffentlichte 
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Abb.205. Auftreten kalter Flammen in verschiedenen Pentan-Sauerstoffmischungen. (Nach NlIIu
KANN u. AIVAZOV, zitiert S.437.) Der erste steile Druckanstieg entspricht dem Erscheinen der 

kalten Flamme. 

Versuche von SKALOV, nach denen direkte Messungen an kalten Flammen 
in Äther die gleiche Temperaturerhöhung ergeben haben sollen. 

50 
Auch hier erhält man, 

wie in anderen Fällen, re- m 
produzierbare Resultate 
nur, wenn eine Reihe von 
Versuchen im gleichen Re
aktionsgefäß hintereinander 
ausgeführt waren. Einige f 
typische Versuche im Gebiet ~ 
der kalten Flammen bei 
variiertem Anfangsdruck 
sowie variierter Gemisch
zusammensetzung zeigen 
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die Abb. 205 und 206. Er
höhung des Druckes ver
kürzt die Induktionsperiode, 
vergrößert den Druckanstieg 
in der kalten Flamme und 
beschleunigt die Reaktion 

Abb. 206. Auftreten kalter Flammen in C.H .. + 4 0, bei 
verschiedenen Drucken. (Nach NEUMANN u. AIVAZOV, 

zitiert S. 437.) 

nach der kalten Flamme; Überfettung des Gemisches wirkt analog. Gas
analysen zeigten, daß während der Induktionsperiode praktisch kein 
Umsatz nachzuweisen ist; CO entsteht während der kalten Flamme bis 
zu etwa 10 Vol.-%. In der Periode nach dem Durchgang der kalten 
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Flamme steigt die CO-Menge gleichmäßig auf etwa 30 bis 35 % ; während 
von CO2 nur sehr wenig ( ""'"' 1 % ) gebildet wird. Gegen Ende der Induktions
periode lassen sich Aldehyde mit SCHIFFS Reagenz nachweisen, deren 
Konzentration während der kalten Flammen stark zunimmt. Peroxyde 
(mit KJ und H 2S04 nachgewiesen) waren am Ende der Induktions
periode nur in Spuren, nach Durchgang der kalten Flamme sehr deutlich 
vorhanden. 

Die Reaktionsprodukte von 20 Versuchen wurden in einer Falle 
mit 5 cm3 Wasser gesammelt und analysiert; dabei ergaben sich für Ver

so, 
% nun. 

50 

1\ 
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Abb. 207. Konzentration der Reaktionsprodukte während der Oxydation von Pentan 

(Ordinatenwerte = %) und Druckänderung (rnrn Hg). (Nach AIvAZOV u. NEUMANN, zitiert S. 437.) 

suche mit CSH12 +202 bei 300 mm Anfangsdruck und 3180 C die in 
Abb. 207 reproduzierten Ergebnisse. Die gefundenen Aldehyde scheinen 
hauptsächlich niedere Aldehyde zu sein. Die Analysen lassen ziemlich 
deutlich erkennen, daß Druckabfall nach Durchgang der kalten Flammen 
nicht auf eine mit Abnahme der Molzahl verlaufende chemische Reaktion 
zurückzuführen ist, sondern wirklich auf den Temperaturabfall. 

Für das Auftreten kalter Flammen existiert unter vorgegebenen 
Bedingungen ein gewisser Mindestdruck, also auch hierin zeigt es sich, 
daß die kalten Flammen alle äußeren Kennzeichen wahrer Explosion 
tragen, nur eben nicht bis zur völligen Verbrennung sich zu entwickeln 
brauchen. Die kritischen Druckgrenzen hängen weitgehend vom Wand
material ab; der für das Auftreten der kalten Flammen nötige Druck 
wurde stark reduziert, wenn man das Glasgefäß durch ein Quarzgefäßl 
gleicher Größe ersetzte (Tabelle 93). 

Wurde in das Reaktionsgefäß Pb(Aeth')4 bei 0,2 mm Druck eingelassen 
und dieses darauf sorgfältig evakuiert, so waren die Wände derartig 

1 Wandreaktionen der Peroxyde ? 



Die langsame Oxydation von weiteren Kohlenwasserstoff-Verbindungen. 441 

Tabelle 93. Gebiet der kalten Flammen für CaHIB +40a in Gefäßen von 
20 mm Durchmessser, Mindestdrucke. 

tO C ...... 304 320 330 340 370 400 430 450 
pmmHg Quarz 300 175 140 115 85 100 130 140 
pmmHg Glas. - 300 212 170 110 100 130 175 

verändert, daß die Grenzen zu etwa 40° höheren Temperaturen verschoben 
waren. In der Nähe der Grenzen kann man öfters statt eines einmaligen 
Druckanstieges einige Absätze im Druckanstieg beobachten. Dies dürfte 
daher rühren, daß an einer Stelle die kalte Flamme einsetzt, dann aber 
verlöscht, weil das übrige Gemisch noch nicht genug vorreagiert hat, 
bis nach einer gewissen JOO'..---...---r--Oc'-r--T--..,r--,---..--..., 

Pause (1 bis 5 s) die kalte mm 
Flamme indem restlichen 2'o\"JJI...----P~--l----1~.'__I~-+--+_1-+_4 
Gemisch sich neu gebil
det hat. Ähnliches fand 

1:1.. 
MUNR01 bei der Reak- 1i 
tion von Propan mit ~ 150'1-+--I-----l-~+-_+-__If--+_-.,.IL-I 
Sauerstoff 2. 

Die Abhängigkeit der 
kritischen Druckgrenzen 
vom Gefäßdurchmesser 
zeigt Abb. 208. Von 
der Gemischzusammen
setzung ist die Lage der 
Grenzen nur wenig ab

5~OO .120 .1'10 .160 .180 '120 
Tempertrfur 

Abb. 208. Kritische Druckgrenzen für Pentan-Sauerstoff
mischungen für verschiedene Temperaturen und 
Gefäßdurchmesser nach NEUMANN und ArvAzov. 

hängig; die Gemische CSH12 + 4 02' CSH12 + 2 O2 und CSH12 + O2 ergaben 
in einem Quarzgefäß praktisch die gleichen Grenzen. 

8EMENOFF3 hatte aus EGERTON und PmGEONs' Versuchen für den zeitlichen 
Verlauf der Pentanoxydation (mit CSH1S+4 Os zwischen 260 und 2800 C) unterhalb 
der Grenze kalter Flammen abgeleitet (w Reaktionsgeschwindigkeit): 

mit 
w=.Ae~t 

r[J = const pS e- 35500/T. 

Ob diesem hohen Wert der Aktivierungswärme von 71 kcal reelle Bedeutung 
zukommt, erscheint zweifelhaft (vgl. 8. 442, 443). 

ArvAZOV und NEUMANN führten Versuche oberhalb des Gebietes kalter Flammen 
aus, mit CaHlS + 8 Os und CöHa + 4 Oa bei etwa 5000 C. Der Geschwindigkeitsverlauf 
war hier vom autokatalytischen Typ, wie bei EGERIrON und PIDGEON und in vielen 
anderen Beispielen. Für r[J in der Formel: 

Llp=.Ae~t 

erhält man hieraus: 
r[J = k· p3,4 e-16300/T. 

1 MUNRO: J. Amer. chem. 80c. Bd.57 (1935) 8. 1053. 
2 Vgl. auch M. 8. HSIEH U. D. T. A. TOWNEND: J. chem. 80e., 

8. 332, 337, 341. 
3 8EMENOFF: Chain Reactions, Orlord 1935. 
, EGERTON u. PmGEON: J. ehem. 80c. 1932, 8. 661, 676. 

Lond. 1939, 
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Der Wert von 32,6 kcal für die Aktivierungsenergie scheint vielleicht plausibler. 
Mit Erhöhung von Druck und Temperatur geht die entartete Explosion in eine 
wahre Explosion über. Diese erfolgte z. B. bei 200 mm Druck und 5680 C nach 
einer Induktionsperiode von 7 s. 

ArvAZOV und NEUMANN fassen den Unterschied zwischen der von 
ihnen für höhere Temperaturen und der von SEMEN OFF aus EGERTONS 
Versuchen abgeleiteten Aktivierungsenergie als Argument dafür auf, 
daß bei hohen und bei niederen Temperaturen ein verschiedener Reak
tionsmechanismus vorliegt. Uns scheinen die so bestimmten scheinbaren 
Aktivierungsenergien zu unsicher, als daß man weitergehende Folgerungen 
an sie knüpfen sollte. Jedoch sprechen l, 5 

so vielerlei Gründe dafür, daß der Reak-
tionsmechanismus bei hohen Temperaturen 3. / 0 

:~/ ein anderer ist als bei niederen, daß die 

t3'~~--~---=~~~~ 
.J~ .... __ zoo 
-~z~-+~7-~~-----"~"~~~---7--~ 

'100 500 
7emperuftJr -

Abb. 209. Reaktion von Pentan mit Sauerstoff in Ab
hängigkeit von der Temperatur, reziproke Halbwertszeit 
als Maß. (Nach NEUMANN u. AIVAZOV, zitiert S.437.) 
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Abb. 210. Induktionszeiten bei kalten 
Flammen von Pentan (8). (Nach 
NEUMANN u. AIV AZOV, zitiert S. 437.) 

Für C,H .. + 4 0,. 

Schlußfolgerung von ArvAZOV und NEUMANN trotzdem zu Recht be
stehen dürfte 1. 

Die Temperaturabhängigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit, aus
gedrückt durch die reziproke Halbwertszeit, ist in Abb. 209 dargestellt, 
für CSH12 + 8 O2 bei verschiedenen Drucken. Zwischen 360 und 4800 

besteht ein negativer Temperaturkoeffizient; für die Beurteilung der 
Reaktionsgeschwindigkeit in diesem Gebiet ist Vorsicht angebracht, 
da man es wohl immer mit nicht-stationärer Reaktion zu tun hat (vgl. 
auch n-Heptan, BEATTY-EDGAR, S.447). 

Für die bis zum Einsetzen der kalten Flammen verstreichenden Induktions
zeiten gelten, wenigstens unter den Bedingungen der Versuche von AIv AZOV und 

1 Wobei immer wieder daran zu denken ist, daß bei höheren Temperaturen 
die Reaktion der Zwischenprodukte, insbesondere CO, maßgebend sein kann. 
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NEUMANN1, einfache formale Beziehungen, und zwar gilt für die Abhängigkeit 
von der Temperatur 

T= conste+,,/T. 

Dabei ist " aber noch vom Druck abhängig, für C.Hu + 4 O2 ist z_ B. bei 
p=200mmHg, ,,=64000, für 150mm nur 56000_ Dies und die absolute Höhe 
- es ergäbe sich daraus eine Aktivierungsenergie von über 100 kcal - läßt er
kennen, daß es sich dabei nur um die scheinbare Aktivierungsenergie eines zusammen
gesetzten Vorganges handeln kann_ Zahlenwerte der auftretenden Induktions
periode entnimmt man aus Abb. 210_ T ist, wie auch in anderen Fällen, etwa um
gekehrt proportional einer Potenz des Druckes, und zwar derart, daß: 

T(p-po)n = const 

ist, mit n etwa = 2_ Po ist der Grenzdruck für das Auftreten kalter Flammen. 
Für 3500 C und CöH lB +402 gilt z_ B., wenn der Druck in mm Hg gemessen wird: 

T(p-95)2 = 22500. 

Ebenfalls in Übereinstimmung mit sonstigen Beobachtungen wird gefunden, daß 
Zunahme der Pentan-Konzentration die Induktionsperiode stark verkürzt 
(Tabelle 94). 

Tabelle 94. Induktionszeit T für C.;H12 + x O2 bei 200 mm Hg und 3370 C. 
(Nach NEUMANN und AIvAZOV.) 

I 
x 1 

I 

2 4 8 9 12 16 
a2 0,125 0,25 0,5 1 1,125 1,5 2,0 
TS 4,1 5,4 6,6 10,2 11,8 18,4 

Das Minimum für T liegt etwa bei a = 0,1 in einem Gebiet, in dem sich eine 
normale Flamme überhaupt nicht mehr fortzupflanzen vermag. 

In Abhängigkeit vom Gefäßdurchmesser 
wurden die folgenden Induktionsperioden 
bestimmt (Tabelle 95). 

PRETTRE3 findet für die Induktionszeit bis 
zur Zündung in Pentan-Sauerstoffmischungen 

T • PKW • P~es = const, 
wo PKW der Partialdruck des Kohlenwasser
stoffs und Pges der Gesamtdruck ist. Die 
für die Temperaturabhängigkeit maßgebende 

Tabelle 95. Induktionsperiode 
für kalte Flammen in C6H12 

+4 O2 bei verschiedenem Ge
fäßdruckmesser bei 300 mm Hg 

und 3900 C. 

d cm. .. 1 2 4 I I I 
T . . . . I 2,2 1,2 I 1,0' 

scheinbare Aktivierungswärme wird sehr hoch gefunden (80-100 kcal). 

Daß Reaktionsketten an der Wand abgebrochen werden, zeigt sich 
auch in dem Einfluß von Stickstoffzusatz ; entsprechende Versuche 
hatten AIvAzov und NEUMANN an Butan ausgeführt, die Resultate 
gelten aber qualitativ sicher in analoger Weise auch für Pentan. Die 
beiden folgenden Abb.211 und 212 zeigen einerseits Induktionszeiten 

1 AIvAZOV, B. u. M. NEUMANN: Z. phys. Chem. Abt. B Bd.33 (1936) S.349. 
2 a = Sauerstoffüberschußfaktor = xl8 (ein Pentan braucht zur völligen Ver

brennung 8 02)' 
3 PRETTRE, M.: Ann. Off. nato Comb.liquides Bd.11 (1936) S.669; daselbst 

sehr umfassendes Versuchsmaterial. 
4 Bei diesem Versuch ging die kalte Flamme in eine reguläre Explosion über. 



444 Die Verbrennung von Kohlenwasserstoffen. 

für C4H12 + O2 mit verschiedenen Stickstoffzusätzen in Abhängigkeit 
vom Partialdruck {C4H10 + 02}' andererseits für ein Gemisch C4H lO + O2 
bei 380 mm Hg die Induktionsperiode in Abhängigkeit von der Tempe
ratur N2-Zusätzen. Formal gilt 

't(a + b [N2])2 = const. 

Durch verschiedene Zusätze wird die Induktionsperiode herab
gesetzt, hierzu gehört auch Acetaldehyd, der allerdings verhältnismäßig 
nur schwach wirksam ist. 1 % Acetaldehyd, bezogen auf das Gemisch 

0 I mm C4Hl0+0z+nNz 

C5H12 + 2 O2 setzt die Induktions
periode um etwa 40% herab, 5% 
Aldehyd (das sind also 15% be
zogen auf den Kohlenwasserstoff) 
verringern sie von 14 auf etwas 
unter 4 s. 

p 
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Sehr viel stärker wirkt N02, das 
z.B. in einem Gemisch von C5H12+ 
202 bei 3180 C und 210 mm Hg in 
einem Glasgefäß von 3 cm Durch
messer die Induktionsperiode von 
75 auf 22 s herabsetzt, wenn es 
in einer Konzentration von nur 
0,004 % zugefügt wird. 

AIVAZov u. NEUMA~ betonen, 
daß auch außerhalb des Gebietes 

100sek der kalten Flammen keine statio-

100 

;'öO 

Abb. 211. Induktionszeiten von Butan - Sauer
stoffgemischen für verschiedene Drucke und 
Stickstoffznsätze. (Nach NEUMANN u. AIVAZOV, 

näre, sondern eine selbstbeschleu
nigte Reaktion vorliegt. Sie geben 
(zitiert S. 437) auch auf der Grund
lage der SEMENoFFsehen Theorie 

zitiert S.437.) 

eine Ableitung der erhaltenen formalen Beziehungen, deren Tragweite 
schwer abzuschätzen ist. 

Es ist schon nach den mitgeteilten Kurven (z. B. Abb.209), sowie 
angeführten Einzelbeobachtungen wahrer Explosionen naheliegend, an
zunehmen, daß durch geringfügige weitere Drucksteigerung oder Er
höhung der Kohlenwasserstoffkonzentration im Gebiet des Geschwindig
keitsmaximums die "kalte Flamme" in eine wahre Explosion übergehen 
wird. Insbesondere wird man also auch erwarten, daß bei hohen Drucken, 
wie sie etwa im Explosionsmotor auftreten, Zündtemperaturen erhalten 
werden, die in der gleichen Gegend, wie die für kalte Flammen, liegen 
oder sogar noch darunter. Das ist ja auch tatsächlich der Fall, wie etwa 
die Versuche von TIzARD und PYE1 zeigen, die für n-Heptan z. B. Zünd
temperaturen bis herab zu etwa 2800 Cergaben. 

1 TIZARD, H. T. u. PYE: Phi!. Mag. Bd.44 (1922) S.79. 
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Gerade über diese Fragen und über den Übergang von den kalten 
Flammen zur regulären Zündung gibt eine weitere Arbeit von NEUMANN 
und ArvAZOV l Aufschluß. Zunächst hatte ANDREEV z beim Butan 
gezeigt, wie eine kalte Flamme in eine normale Explosion übergehen 
kann, und daß infolgedessen die Explosion ein zweistufiger Prozeß ist. 
Er verwandte dazu Mischungen von C,HlO + 02' bei welchen die Explosion 
ohne Zerstörung der Apparatur verlief. Es wurde ein Quarzreaktions
gefäß benutzt, ebenfalls in Verbin
dung mit einem registrierenden sek 

250 
Glasmembranmanometer . Oberhalb 
einer gewissen Grenze (z. B. bei 
360 mm Hg 321 ° C) folgt auf die 200 

kalte Flamme eine normale Ent
zündung. In diesem Fall hat man 
nach Einlassen des Gases in das 

150 
Reaktionsgefäß erst eine gewisse 
Induktionsperiode, Tl' bis zum Ein
setzen der kalten Flamme mit ent- 100 

sprechendem Druckanstieg, dann 
eine weitere Induktionsperiode, Tz, 

bis ein neuer plötzlicher Druck- 50 

anstieg die reguläre Entzündung 
anzeigt. Das auffallendste dabei 

-~ 

C~~o+Ot 
p-.J80mm / 

71 V 
( 

\,( T 

\ .' ... 
320 370 '120 

T-

ist, daß diese zweite Induktions
periode mit steigender Temperatur ~70 
zunimmt 3. In Abb. 212 sind nach 
ANDREEV für p = 380 mm die In
duktionszeiten Tl (bis zum Ein
setzen der kalten Flamme) und T2 

Abb. 212. Induktionszeiten für das Ein
setzen kalter Flammen, 1', linke Skala, 
sowie für reguläre Entzündung, T. rechte 

Skala. (Nach ANDBEEV·.) 

sek 
2,5 

2,0 

5 1, 

(vom Auftreten der kalten Flamme bis zur regulären Zündung) auf
getragen. Tl nimmt mit zunehmender Temperatur stark ab, während Tz 

von etwa 1/10 s bei 285° bis auf über 2 s bei 440° C ansteigt. Bei niederen 
Temperaturen (unter '" 320°) ist für die gesamte Induktionszeit bis zur 
Zündung Tl überwiegend bestimmend, das von einigen s bis zu 275 s bei 
'" 275° ansteigt. Zwischen 336 und 352° ist die Kurve für T2 unterbrochen; 
hier treten nur kalte Flammen, aber keine regulären Zündungen auf. 

Für die Verlängerung von T2 mit zunehmender Temperatur lassen sich 
verschiedene Vermutungen anführen. Es ist nicht unwahrscheinlich, 
was auch ANDREEvannimmt, daß mit steigender Temperatur die Natur 
der in den kalten Flammen gebildeten Reaktionsprodukte sich ändert 
(daß etwa an Stelle von Aldehyden, insbesondere Formaldehyd, deren 

1 ArvAZOV, B. V. u. M. B. NEUMANN: Acta Physicochim. Bd.6 (1937) S.278. 
2 ANDREEV, E. A.: Acta Physicochim. Bd.6 (1937) S.57. 
3 Es treten weniger reaktionsfähige Reaktionsprodukte auf (1). 
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wesentlich stabilere Zerfallsprodukte, insbesondere H 2 und CO treten). 
Ferner ist daran zu denken, daß evtl. die die Zündung vorbereitenden 
Reaktionen schon während der Induktionsperiode der kalten Flammen 
beginnen, wofür bei tiefen Temperaturen und langem Tl natürlich mehr 
Zeit verfügbar wäre. 

Beim Pentan haben NEUMANN und ArvAZOV (zitiert S.445) diese 
Verhältnisse genauer untersucht; vgl. auch NEUMANN und TUTAKIN l . 

Wir geben einen Versuch ausführlich wieder, der mit einer heftigen 
Explosion endete. Gemisch: CSH12 + 4 O2 bei 340 mm Hg und 3180 C. 

t s = 0 8 8,2 8,4 8,6 8,8 9,0 9,2 9,21 
LI P mm = 0 0 2 35 48 52 54 57 Explosion 

Die Induktionsperiode Tl für die kalte Flamme betrug hier 8,2 s, die 
Induktionsperiode von da an bis zur regulären Explosion, 1'2 weitere 
1,01 s. Die kalte Flamme war in dem 30 cm langen Quarzgefäß mit 
einer Geschwindigkeit von 7 bis 10 cmls gewandert; die normale Flamme 
setzte jenseits der Front der kalten Flamme ein, an der gleichen Stelle, 
an der diese begonnen hatte. Die Geschwindigkeit der heißen Flamme ist 
dabei von der Größenordnung 500 bis 1000 m/s 2• 

Damit die kalte Flamme in eine heiße übergehen kann, ist ein gewisser 
höherer kritischer Druck bei gegebener Temperatur erforderlich als für 
jene. In der nächsten Tabelle sind die kritischen Druckgrenzen für kalte 
und für heiße Flamme für ein Quarzgefäß von 20 mm Durchmesser 
eingetragen. 

Tabelle 96. Kritische Druckgrenzen für kalte Flammen (Pk) und für 
reguläre Explosion (Pe) von C5H12 +402 • 

Temperatur 0 C . 
Pk mmHg .. . 
Pe mmHg .. . 

304 305 310 320 340 I 360 I 400 
300 250 220 175 115 85 100 

360 335 325 337 I -

440 
130 

NEUMANN und TUTAKIN haben gefunden, daß Stickstoffzusatz die 
Induktionsperiode kalter Flammen verkürzt: Für ein Gemisch von 
C,HlO + O2 + n N 2 (mit Pe,H,o + 0, = 213 mm Hg) ergab sich bei 321 0 C 

n = 0 0,3 0,5 1 1,5 2 4 
T S = 32 22 18,5 14,3 11,5 9,4 4,5 

Auch Ammoniakzusatz wirkte analog; es kann also gar kein Zweifel 
bestehen, daß man es mit einer Kettenreaktion mit Abbruch an der 
Wand zu tun hat. Das gleiche gilt nun auch noch für die anschließende 

1 NEUMANN, M. u. P. TUT.AXIN: C. R. Acad. Sci. URSS. Bd.4 (1936) S.122. 
2 Das dürfte vielleicht bedeuten: Es handelt sich nicht um eine derartig hohe 

Flammengeschwindigkeit, sondern die Explosion setzt im ganzen Gefäß nahezu 
gleichzeitig ein [vgl. für Knallgas die Beobachtungen von P. TAuZIN: Ann. Phys., 
Paris (11) Bd.6 (1936) S.575, vgl. S.302]. 
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Reaktion des zweistufigen Prozesses. Auch die zweite Induktions
periode, die zwischen kalter Flamme und regulärer Entzündung ver
streicht, wird durch Stickstoffzusatz verkürzt. Wenn bei diesen niederen 
Drucken auch die zu:r Zündung führenden Vorgänge als reine Ketten
explosion zu verstehen sind, so schließt das natürlich nicht aus, daß 
bei höheren Drucken, wie sie etwa bei der motorischen Verbrennung 
vorliegen, auch noch die Wärmeproduktion die Reaktion wesentlich 
befördert. Nach neueren Versuchen! verlängert bei 470 mm Druck 
Inertgaszusatz die Induktionsperiode für den Übergang der kalten 
Flamme in reguläre Zündung, wodurch bewiesen ist, daß bei höheren 
Drucken hierfür ein Wärmevorgang maßgebend ist, während das Er
scheinen der kalten Flammen durch Kettenverzweigung bedingt ist. 
Da bei kalten Flammen Ammoniakzusatz den gleichen Inertgaseinfluß 
gibt wie Stickstoff, so schließen NEuMANN und TUTAKIN 2, daß Aldehyde 
nicht entscheidend sind für das Erscheinen kalter Flammen. 

Für den Übergang der kalten Flamme in eine wahre Explosion vgl. 
insbesondere auch PRETTRE3• 

c) Oxydation höherer Kohlenwasserstoffe. 

EDGAR4 und Mitarbeiter untersuchten zunächst in einer Strömungs
anordnung die Oxydation von n-Octan, Heptaldehyd und Butyraldehyd 
mit Luft in stöchiometrischer Mischung, später auch die isomerer Octane. 
Analyse der Reaktionsprodukte ergab z. B. in einem Versuch bei 260°, 
daß unter den kondensierbaren Substanzen pro Mol durchgesetztes Octan 
enthalten waren: 0,55 unoxydiertes Octan; 0,33 Aldehyde, 0,25 Säure, 
0,07 Peroxyde und 0,36 Wasser. Mit zunehmender Temperatur ver
schwanden die Peroxyde und Säuren. An gasförmigen Produkten waren 
natürlich überwiegend CO und CO2 vorhanden. 

Die Temperatur zeigte in dem Pyrexreaktionsrohr von etwa 25 mm 
Durchmesser und 900 mm Länge hinter der Gaseintrittstelle einen 
scharfen Anstieg, als Folge der Reaktionswärme; der Hauptumsatz 
erfolgte im ersten Stück des Reaktionsraumes ; im Sauerstoffverbrauch 
ergab sich kein wesentlicher Unterschied, ob die Gasproben auf 20% 
der Ofenlänge hinter der Eintrittsstelle oder am fernsten Ende des Ofens 
entnommen wurden. Die Strömungsgeschwindigkeit wurde bei allen 
Versuchen so gewählt, daß die Reaktionsdauer etwa 50 s bei 200° und 

1 AIVAzov, B., M. NEUMANN U. I. CHANOVA: Aeta Physieoehimiea Bd. 9 (1938) 
S.767. 

2 NEUMANN, M. B. u. P. M. TUTAKIN: Aeta Physieoehimiea Bd. 9 (1938) 8.861. 

3 PRETTRE, M.: Ann. Off. nato Comb. liquides Bd. 11 (1936) 8. 669. 
4 POPE, J. C., F. J. DYKS['RA u. G. EDGAR: J. Amer. ehern. 80e. Bd.51 (1929) 

S. 1875,2203,2213. - BEATTY, H. A. U. G. EDGAR: J. Amer. ehern. 80e. Bd.56 
(1934) 8. 102, 107, 112. 
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25 s bei 6500 betrug. Bis etwa 2000 war kein Sauerstoffverbrauch naeh
weisbar, zwischen 200 und 2700 stieg dieser stetig an, bis etwa 2 Mole O2 
pro Mol Octan verbraucht waren. 

Bei 2700 traten Pulsationen in der Gasströmung auf, die mit dem 
Einsetzen der im vorigen Abschnitt beschriebenen kalten Flammen 
zusammenfallen. Diese folgten sich zuerst in Abständen von 10 bis 15 s, 
dann häufiger aber schwächer werdend, bis bei 300 bis 3250 keine Pulsa
tionen mehr zu beobachten waren. In diesem Gebiet kann das Thermo
element an der Gaseintrittstelle bis zu 1000 mehr anzeigen als an der 
Gasaustrittstelle. Der Sauerstoffverbrauch nimmt bis 3500 rasch, 
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Abb.213. Oxydation isomerer Octane mit Lnit in stöchiometrischer Mischung. (Nach EnGAR u. 
Mitarbeiter, zitiert S.447.) 

darauf langsamer ZU; von 350 bis 6500 etwa um 1 Mol pro Mol Octan. 
Bis 6500 sind insgesamt 6 Mol pro Mol Octan verbraucht. Oberhalb 
6500 setzt die Entzündung ein. An gasförmigen Reaktionsprodukten 
treten zwischen 200 und 2700 nur wenige auf, vorwiegend CO2 wohl als 
Folge einer Wandreaktion. Darüber setzt ein stärkerer Anstieg in der 
CO-Bildung ein, bis bei 6500 etwa 3,5 Mole CO pro Mol Octan entstehen. 

In diesen speziellen Versuchen (vgl. Abb. 213) wurde kein negativer 
Temperaturkoeffizient beobachtet, sondern statt dessen nur ein sehr ge
ringer positiver Temperaturkoeffizient. Da durch geringfügige Variation 
der Versuchsbedingungen (z. B. Verlängerung der Reaktionsdauer) der 
Temperaturkoeffizient für den Gesamtumsatz von einem negativen zu 
einem kleinen positiven Wert umschlagen kann (vgl. S.458), so ist 
dieser Tatsache weiter keine Bedeutung beizumessen; ein abnorm kleiner 
positiver Temperaturkoeffizient hat eben die gleiche Ursache wie ein 
negativer Temperaturkoeffizient. 

Heptaldehyd beginnt bereits bei 1500 C O2 zu verbrauchen; man 
hat einen steilen Anstieg des 02-Verbrauches mit der Temperatur, der 
allerdings ein wenig hinter dem beim Octan beobachteten zurückbleibt. 
Bei 3000 wird dieser Anstieg fast Null, dann folgt ein weiterer flacher 
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Anstieg. Von Anfang an treten CO und CO2 zu~ammen auf; bei 235 0 C 
sind von jedem etwa 0,5 Mole (pro Mol Aldehyd) anwesend. Dann 
erscheinen die Pulsationen und die Lumineszenz, der CO·Gehalt steigt 
etwa auf 2 Mol bei 2750 (reiner Aldehyd lieferte durch seinen Eigen. 
zerfall bei diesen Temperaturen noch kein CO); der CO2·Gehalt steigt 
auch oberhalb 2350 nur langsam und stetig weiter an. 

Butyraldehyd verhält sich analog, jedoch werden ein stärkerer Ge
schwindigkeitsanstieg und Pulsationen erst bei 325 0 merkbar. 

EDGAR und Mitarbeiter nehmen zwei Bruttoreaktionen an: 
I. R . CH2 • CHa + O2 -+ R . CH2 • CHO + H 20 

2 a. R· CH2 • CHO + O2 -+ R . CHO + H 20 + CO 
(Hauptreaktion) 

2b. RCH2 ' CHO + 3/2 O2 -+ RCHO + H 20 + CO2 

(Seitenreaktion ) 

Der gefundene Verbrauch paßt auf diese Annahmen, insbesondere 
verbraucht Octan wegen Reaktion 1. 1 Mol O2 mehr als die Aldehyde 
(pro Mol Brennstoff). 

Der gefundene 02-Verbrauch legt es also nahe, anzunehmen, daß 
als erstes stabiles Zwischenprodukt der Aldehyd auftritt, der dann 
zu dem um ein C-Atom ärmeren Aldehyd abgebaut wird. Das schließt 
die Annahme ein, daß die Kohlenstoffatomkette vom Ende her oxydiert 
wird, was wohl mit allen sonstigen Erfahrungen bei der Oxydation 
gasförmiger Kohlenwasserstoffe im Einklang ist!. Alkohole dürften 
auch hier wieder als Zwischenprodukte der normalen Oxydation nicht 
in Frage kommen; nach LAYNG und YOUKER 2 ist n-Heptylalkohol 
verhältnismäßig schwer oxydierbar 3. 

1 Bemerkenswert ist demgegenüber, daß bei der Oxydation von Paraffinen in 
flüssiger Phase zur Fettsäuresynthese [vgI. etwa G. WIETZEL: Z. angew. ehern. 
Bd.51 (1938) S. 531] die Reaktionsprodukte weitgehend geradkettig sind, auch 
wenn das angewandte Paraffin teilweise verzweigt war. Dies ist am einfachsten 
so zu deuten, daß der Angriff des Sauerstoffes am tertiären C-Atom unter Ab
sprengung der Seitenketten erfolgte. Daß in der Gasphase Ähnliches nicht eintritt, 
muß schon daraus gefolgert werden, daß ja verzweigte Paraffine viel oxydations
beständiger und klopffester sind als geradkettige. Der Unterschied im Verhalten 
flüssiger und gasförmigen Substanzen braucht vielleicht nicht so sehr zu verwundern; 
unter Umständen spieler in der flüssigen Phase Ionenreaktionen eine Rolle, die 
in der Gasphase höchstens an der Wand ins Spiel kommen könnten. 

2 LAYNG, T. E. u. M. A. YOUKER: Industr. Engng. Chem. Bd. 20 (1928) S. 1048. 
3 Über das Oxydationsverhalten der Alkohole sind nicht viele genauere 

Messungen bekanntgeworden; nach den vorliegenden Erfahrungen, auch hinsicht
lich des Klopfverhaltens (vgI. folgendes Kapitel) scheint für die Alkohole, ähnlich 
übrigens für Olefine, zu gelten: Die niedersten Alkohole und Olefine sind weniger 
oxydationsbeständig als die entsprechenden Paraffine; die Abnahme der Oxydations
beständigkeit mit wachsender C·Atomzahl n ist für Alkohole und Olefine aber weniger 
ausgeprägt als für Paraffine; darum tritt ein Überschneiden ein, etwa in der Gegend 
n = 4, und die höheren Alkohole und Olefine sind oxydationsbeständiger (wenigstens 
in der Gasphase) und klopffester als die entsprechenden Paraffine. 

Jost, Explosionen, 29 
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Das Oxydationsverhalten isomerer Octane zeigt die obige Abb. 213. 
Bei n-Octan war der 02-Verbrauch ziemlich genau gleich {I + 1· Mole 
gebildetes CO + 3/2, Mole gebildetes CO2} pro 1 Mol Octan gewesen. Iso
mere Octane (außer 2,2,4-Trimethylpentan) zeigen ein ähnliches Ver
halten, so daß auch ein analoger Reaktionsverlauf über Aldehyde an
zunehmen sein dürfte. Der primäre Angriff müßte dabei an der Methyl-

oe gruppe der längsten Seitenkette 
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während des ersten starken Ge
schwindigkeitsanstieges etwa dem 
Abbau dieser Kette entspricht. 

Kalte Flammen werden nur bei 
3-Methylheptan und 3-Äthylhexan 
beobachtet. Da· bei 2-Methyl-3-
Äthylpentan und 2,5-Dimethyl
hexan der Umsatz viel geringer ist, 
so könnte es sich vielleicht nur um 
einen quantitativen Unterschied 
handeln, denn der Temperaturver
lauf der Oxydation ist sonst noch 

o 5 10 15 30 25 analog (Abb.213). Erst 2,2,4-Tri-
Absftmd vom fifl/(!ß cm. methylpentan fällt ganz heraus, 

Abb. 214. Temperaturverlauf im Reaktions-
gefäß bei der Oxydation strömender Heptan- indem die Oxydation erst bei 
LUftmischUngen'zAfe~~hs~fZ7~) u. Mitarbeiter, '" 500°, dann aber sehr sehnen 

einsetzt. In den Fällen, in denen 
keine kalte Flamme beobachtet ist, war nur 1 Atom C in den gasförmigen 
Oxydationsprodukten erschienen . 

. Am Beispiel des n-Heptans haben BEATTY und EDGAR (zitiert S. 447) 
die bei der Oxydation zu beobachtenden Erscheinungen im einzelnen 
studiert. Dazu wurde ein Pyrexreaktionsgefäß von 2,41 cm Durchmesser 
und 65 cm Länge benutzt; die Gase, entsprechend stöchiometrischer 
Zusammensetzung, strömten durch das Gefäß mit einer Aufenthaltsdauer 
von '" 40 s bei 200° und 23 s bei 550° C. Die Temperatur konnte in 
verschiedenen Abständen von der Gaseintrittstelle aus gemessen, des
gleichen konnten die abziehenden Gase in verschiedenen Abständen 
entnommen werden. Es ergab sich, daß von '" 2650 aufwärts hinter 
der Gaseintrittstelle eine starke Temperaturerhöhung eintrat, um bis 
'" 75° über die mittlere Ofentemperatur (Abb.214). 

Die in der folgenden Abb. 215 reproduzierten Analysenwerte von 
Gasen, die in 5, 25 und 65 cm Abstand vom Gaseintritt entnommen 
waren, sind auf die Maximaltemperatur im Ofen bezogen; nur in 5 und 
25 cm Abstand zeigte sich ein Gebiet negativer Temperaturkoeffizienten. 

Die Oxydation des Heptans setzte in diesen Versuchen schon bei 
'" 150° ein, bereits bei", 175° waren Nebel in den abziehenden Gasen 
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zu erkennen!. Bei den niederen Temperaturen dürfte es sich wieder 
um eine heterogene Reaktion handeln, bei der zwar nur ein kleiner 
Prozentsatz des Heptans, dieser aber ziemlich vollständig oxydiert 
wird (Tabelle 97). 

Der Vergleich von Heptan, I-Hepten und 3-Hepttm (BEATTY und 
EDGAB, zitiert S. 447) ergibt für die Oxydation folgendes, was gegenüber 
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Abb.215. Sauerstoffverbrauch bel der Oxydation von Heptan In einem Strömungssystem. (Nach 
EDGAR u. Mitarbeiter, zitiert S. 447.) Sauerstoffverbrauch: x 5 cm, 0 25 cm, • 65 cm von der Gas
eintrittssteIle. Daneben eingetragen % des eingesetzten Brennstoffs, der oxydiert ist, und zwar 

V 65 cm und 6 5 cm von der Gaseintrittsstelle. 

den Erfahrungen des organischen Chemikers zunächst vielleicht un
erwartet scheint, durch die Beobachtungen bei der Oxydation und beim 
Klopfen von Kohlenwasserstoffen aber immer wieder bestätigt gefunden 
wurde: Das Paraffin wird leichter oxydiert als die Olefine. In dem 

Tabelle 97. Heptan-Oxydation. (Nach BEATTY und EDGAR.) 

Stelle der Probe- Mittlere Heptan, g % des ange- MolO, verbraucht 
nahme, cm von Temperatur wieder-

wandten Heptans pro Mol oxydiertes 
Gaseinlaß oe Einsatz oxydiert Heptan 

gewonnen 

65 217 3,282 3,1'89 2,8 9,0 
65 270 3,413 1,008 70,5 3,0 
65 340 3,432 0,652 81,0 3,7 
65 390 4,0 Spur 99+ 4,7 
65 470 7,0 ,...,0,05 99+ 4,7 
5 283 5,246 3,957 24,6 4,0 
5 343 3,378 0,728 78,4 3,31 
5 380 3,764 0,440 88,3 3,96 
5 490 5,890 2,231 62,1 2,94 

1 Das Auftreten solcher Nebel, begleitet unter Umständen von der Bildung 
von Säuren und Peroxyden, wird häufig berichtet. Im Hinblick auf die darin etwa 
nachzuweisenden Reaktionsprodukte ist zu bedenken, daß in der flüssigen Phase 
das Tröpfchen evtl. Reaktionen möglich sind, welche in der Gaspha.se nicht in Frage 
kommen. 

29* 
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früher beschriebenen Pyrexreaktionsgefäß setzte mit n.Heptan die 
Reaktion bei ......, 2440 C ein, während sie für I-Hepten und 3-Hepten 
erst bei ......, 3000 begann, und zwar bei I-Hepten viel schneller mit der 
Temperatur fortschreitend als bei 3-Hepten (Abb.216). BEATTY und 
EnGAR schließen (was früher schon von POPE, DYKSTRA und EnGAR 
für I-Octen gefolgert worden war), daß die Oxydation der Olefine nicht 
an der Doppelbindung beginnt. In allen drei Fällen wird ein Gebiet 
negativer Temperaturkoeffizienten beobachtet. Im ganzen besteht kein 
grundsätzlicher Unterschied in der Oxydation des Paraffins und der 
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Abb.216. Oxydation von --- n-Heptan, -- 1 Hepten und ---.- 3 Hepten in einem 

Strömungssystem. (Nach BEATTY u. EDGAR, zitiert S.447.) 

Olefine, wenn auch in quantitativer Hinsicht Unterschiede hervortreten. 
Sowohl Untersuchung der stationären Temperaturverteilung entlang 
dem Ofen wie Probeentnahme in verschiedenen Abständen von der 
Gaseintrittstelle zeigte, daß Heptan näher bei der Gaseintrittstelle 
reagiert als I-Hepten und dieses wieder näher als 3-Hepten. 

Eine sorgfältigere Untersuchung ließ auch bei i-Octan ab 2500 C 
eine geringfügige Oxydation, wohl als Folge einer Wandreaktion, erkennen. 

Mischungen von Heptan-iso-Octan (1: 1 und 1: 3) zeigten einen 
analogen Reaktionsverlauf wie reines Heptan, nur daß die Temperaturen 
des Reaktionsbeginns diesem gegenüber um ......, 10 bzw. 200 nach oben 
verschoben sind. Der Sauerstoffverbrauch bei diesen Mischungen ist 
kleiner als der bei reinem Heptan (wenn dieses in einer der Summe der 
Kohlenwasserstoffe gleichen Konzentration vorhanden ist) aber wesentlich 
größer als der Oxydation des in der Mischung enthaltenen Heptans 
allein entsprechen würde, ein Beweis dafür, daß durch die Heptan
oxydation die von i-Octan induziert wird. 

Für die Mischung 1: 1 ergab die Analyse, daß bei 3750 nur 12% 
des Brennstoffes unoxydiert geblieben war; d. h. in einem Temperatur
gebiet, in welchem i-Octan allein kaum reagieren würde, hatte der 
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Tabelle 98. Oxydierter Anteil der Komponenten in einer n-Heptan-i
Octan-Mischung 1: 3. (Nach BEATTY und EDGAB..) 

Ofen-Temperatur 0 C 383 383 303 462 
Grenzen der Reaktionszone, 

cm vom Gaseinlaß .. 0-5 5-65 0-65 0-65 

Mol % ox diert {Heptans . 73,2 13,0 86,2 95,9 
. Y Isooctans . 53,7 16,0 69,7 84,3 

des emgesetzten Insgesamt. 59,0 (88,3)1 15,2 (11) 74,2 (99+) 87,5 (99+) 

M I Isooctan di 1,95 3,28 2,15 2,33 oe Ht oxyert ep an 
Sauerstoffverbrauch, Mole 

I 
pro Mol oxydierten Koh-
lenwasserstoff . .. 3,41 (3,96) 3,39 (4,70) 3,45 (4,70) 

größte Teil des i-Octans eine partielle induzierte Oxydation erfahren. 
Dabei waren pro Mol oxydierten Brennstoffs etwa 2,6 Mol Sauerstoff 
verbraucht. Bei 4900 überlebten noch 9% der Kohlenwasserstoffe, der 
Sauerstoffverbrauch betrug '" 3,1 Mol pro Mol oxydierten Brennstoffs. 
Außer einer Induktion der i-Octanoxydation durch n-Heptan legen die 
Versuchsresultate, besonders bei hohen i-Octankonzentrationen, auch 
eine Hemmung der Heptanoxydation durch i-Octan nahe, womit auch 
das gefundene Klopfverhalten der Mischungen im Einklang stände 
(vgl. Kap. XII). 

MAItDLES 2 hatte bereits gefunden, daß die Oxydation von Hexan, 
Pentan und Penten durch Benzol gehemmt wird, welches dabei in Phenol 
übergeht, und zwar bei Temperaturen, bei welchen Benzol allein gegen 
Sauerstoff stabil wäre. 

Am Beispiel des Heptans beobachteten BEATTY und EDGAR (zitiert 
S.447) auch eine Reihe von Besonderheiten bei der Lumineszenz 3. Ein 
diffuses Leuchten trat ab '" 2500 C auf, nahm mit der Temperatur an 
Intensität zu, bis bei", 2700 ein Ring einer blauweißen "kalten Flamme" 
sich .in ungefähr 15 cm Abstand von der GaseinlaßsteIle bildete, von 
wo er, in zwei Flammenfronten unterteilt, langsam in beiden Richtungen 
im Rohr entlang wanderte und schließlich verlosch. Dann wiederholt 
sich das gleiche Spiel, zunächst in Abständen von lO bis 12 s, bis bei 
'" 3000 die kalten Flammen kontinuierlich werden, eine schmale Zone 
helleren Leuchtens in der Nähe der GaseinlaßsteIle bildend; diese Stelle 
stimmt überein mit der ma:ximaler Temperatur in dem Rohr (vgl. S. 438). 
Bei noch weiterer Temperaturerhöhung wird die leuchtende Zone diffuser 

1 Eingeklammerte Werte für reines n-Heptan zum Vergleich. 
2 GILL, MABDLES u. TETT: Trans. Faraday Soc. Bd.24 (1928) S.574. -

MABDLES: Trans. Faraday Soc. Bd.27 (1931) S.681. - BRUNNER: Helv. chim. 
Acta Bd. 13 (1930) S. 197. 

3 Über das Auftreten von Lumineszenz bei Autoxydationsreaktionen vgl. 
auch MlLAs: ehern. Rev. Bd.1O (1932) S.328. 
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und füllt schließlich das Rohr mit einem diffusen Leuchten, wieder völlig 
parallel der TemperaturverteiIung im Rohr. Außerdem entspricht dieser 
Übergang dem Gebiet negativer Temperaturkoeffizienten. Bei 5250 

setzt Zündung ein, wieder etwa 15 cm von der GaseinlaßsteIle entfernt. 
Oberflächen von rauhem oder glattem Pyrexglas, Kupfer, Kupfergaze 

und Eisen hatten in der Reaktionszone keinen Einfluß auf die Er
scheinungen. Auch stärkere Variationen im Verhältnis O2 : N2 : Brenn
stoff führten zu keinen grundsätzlichen Änderungen der Erscheinungen. 

In einem vertikalen Ofen wurden auch Versuche gemacht, bei welchen 
der Brennstoff von oben her in flüssiger Form eintropfte ; unterhalb 
3000 folgte dabei dem Tropfen eine leuchtende Spur, während bei höherer 
Temperatur das Leuchten gleichzeitig mit dem fallenden Tropfen auftrat. 

3-Hepten zeigte die ganzen Erscheinungen schwächer. 
Die ringförmige Struktur der kalten Flammen (im Gegensatz zur 

Lumineszenz und zu den gewöhnlichen Flammen bei höherer Temperatur) 
legt das Mitwirken von Oberflächeneffekten nahei. 

Sonstige Beobachtungen über das Oxydationsverhalten höherer 
Kohlenwasserstoffe fügen sich durchaus den Folgerungen von EDGAR 
und Mitarbeitern ein. DUMANOIs und MONDAIN-MoNVAL 2 haben die 
Oxydation von Pentan-Luftmischungen, die sich unter einem Anfangs
druck von 5,5 at befanden, bei fortschreitender Erhitzung untersucht; 
sie erhielten in diesem Falle bei 2300 Explosion. Es ist nicht verwunder
lich, daß in dem Temperaturgebiet, in welchem sonst gerade merkbare 
Reaktion und Lumineszenz einsetzen würde, als Folge der Druckerhöhung 
bereits Zündung erfolgt. 

CALLENDAR 3 hatte als erster die Oxydation einer größeren Anzahl 
von Kohlenwasserstoffen in einer Strömungsordnung untersucht und 
dabei die Temperaturen des Beginns merklicher Umsetzung bestimmt
ihre Reihenfolge entspricht, wie in EDGARs und PRETTRES Unter
suchungen etwa der zunehmender Klopffestigkeit - sowie die Reaktions
produkte analysiert. Dabei traten bei mäßig hohen Temperaturen in 
den Reaktionsendgasen weiße Nebel auf, und es ließen sich peroxydische 
Substanzen nachweisen, was CALLENDAR zur Aufstellung seiner Per
oxydierungstheorie und Theorie der flüssigen Reaktionszentren ver
anlaßte (vgl. S.560). Die von CALLENDAR gefundene Reihenfolge in 
der Oxydierbarkeit läßt die Tabelle 99 mit Temperaturen der beginnenden 
Verbrennung erkennen: 

1 Vgl. z. B. M. PRETTRE: C. R. Aead. Sei., Paris Bd.207 (1938) S.532. 
2 DUMANOIS, P. u. P. MONDAlN-MoNVAL: C. R. Aead. Sei., Paris Bd.187 

(1928) S. 892. - Ann. Off. nato Combo liquides Bd.3 (1928) S. 761. - MONDAlN
MONVAL, P. U. B. QUANQUIN: C. R. Aead. Sei., Paris Bd. 189 (1929) S. 917; Bd. 191 
(1930) S.299. - MONDAlN-MoNVAL U. WELLARD: C. R. Aead. Sei., Paris Bd. 196 
(1933) S. 1226; Bd.200 (1935) S.232. - Vgl. aueh J. ST. LEWlS: J. ehem. Soe. 
1927, S.1555; 1929, S.759; 1930, S.58, 2241. 

3 CALLENDAR, H. L.: Engineering Bd.123 (1927) S.147, 182, 210. 
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Tabelle 99. 

Stoff n-Pen- i-Pen- n-He- n-Octan N onan I Dekan Unde- Benzol Toluol 
tan ° e tan ° e xan oe oe oe oe kan ° e ·e oe 

Temperatur der 

303 I I 
210 I 670 I 

beginnenden Ver-
brennung .. 295 265 215 210 I 205 550 

Die Anwesenheit von Peroxyden in den Reaktionsprodukten, insbesondere 
in der Gegend von 300°, wenn gleichzeitig weiße Nebel in den Abgasen 
auftreten, ist wiederholt nachgewiesen worden!, auch unter Bedingungen 
des Motorbetriebs 2• Nach IVANov 3 bildete sich bei der Oxydation von 
Cyclohexan in der Gasphase zwischen 316 und 370° bis zu 6,5 g eines 
rohen Peroxydes aus 25,5 g Cyclohexan. 

Welche Rolle die nachweisbaren Peroxyde bei der Reaktion tatsächlich 
spielen, ist schwer zu sagen. Wenn auch das Zusammentreffen des 
Gebietes lebhafter Reaktion mit dem Auftreten von Peroxyden nicht 
zufällig sein dürfte, so ist doch sehr wohl möglich, daß nicht die nach
weisbaren, stabileren Peroxyde selbst für die Reaktion verantwortlich 
sind, sondern instabilere Zwischenprodukte. 

Die Rolle von Peroxyden bei der Kohlenwasserstoffoxydation. 
Der beste Weg, diese Fragen zu klären, dürfte das Studium des Verhaltens 

der Peroxyde in der Gasphase sein. Außer einer Reihe von Beobachtungen über 
die Abkürzung der Induktionsperiode sowie die Induzierung des Klopfens im Motor 
durch Peroxydzusatz liegen hierüber erst aus jüngster Zeit systematische Unter
suchungen vor, von welchen eine Arbeit von HARRIS und EGERTON' näher be. 
sprochen werden muß. 

Der thermische Zerfall von Diäthylperoxyd, CSH5-O-O-CsH., verläuft nach 
HARRIS und EGERTON' zwischen 130 und 190° monomolekular und unbeeinflußt 

1 MOUREU, C., CH. DUFRAISSE u. R. CHAUX: Chim. et Ind. Bd. 18 (1927) S. 3.
Ann. Off. nato Combo liquides Bd. 2 (1927) S. 238_ - C. R. Acad. ScL, Paris Bd. 184 
(1927) S.413. - BENNET u. E. W_ J. MARDLES: J. chem. Soc. Bd. 127 (1927) 
S.3155. - MARDLES: Trans. Faraday Soc. Bd.27 (1931) S.681. - BERL, E., 
K. HEISE u. K. WINNACKER: Z. phys. Chem. Abt. A Bd. 139 (1928) S.453. -
BERL u. WINNACKER: Z. phys. Chem. Abt. A Bd.145 (1929) S. 161; Bd. 148 (1930) 
S. 36, 261. - RIDEAL, E. K. u_ M. BRUNNER: J. chem. Soc. 1928, S. 1162,2824.
BRUNNER, M.: Helv. chim. Acta Bd. 10 (1927) S. 707; Bd. 11 (1928) S. 881; Bd. 13 
(1930) S.197. 

s DUMANOIS, P., P. MONDAlN-MoNVAL u. B. QUANQUIN: C. R. Acad. Sci., 
Paris Bd. 192 (1931) S. 486; die besonders sorgfältige Untersuchungen von EGERTON 
hierzu werden im folgenden Kap. XII, S. 530ff. besprochen. 

3 IVANOV, K. I.: J. gen. Chem. (USSR) Bd.6 (1936) S.470. - ELLIS, C.: 
Chemistry of Petroleum derivatives, Bd.lI. New York 1937. 

'" HARRIS, E. J. u. A. C. EGERTON: Proc. roy. Soc., Lond. A Bd. 168 (1938) S. 1. 
Vgl. hierzu auch den Vortrag von A. EGERTON auf der Tagung der Deutschen 
Akademie der Luftfahrtforschung, Mai 1939, erscheint in den Schriften der Deutschen 
Akademie der Luftfahrtforschung, 1939, sowie NEUMANN u. TUTAKIN: Acta Physico
chimica Bd.9 (1938) S.861 u. AIVAZOV, NEUMANN u. CHANOVA: Acta Physico
chimica Bd.9 (1938) S.767. 
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von der Oberfläche (Packen mit Quarz, Belegen mit NaCI waren ohne Einfluß) 
oder der Anwesenheit von Verdünnungsmitteln (He bis 65%, Hs oder COs)' Danach 
ist die Reaktion also homogen und anscheinend keine Kettenreaktion, wenn auch 
NO die ohnedies vorhandene Induktionsperiode verlängert. Bis zu 2 mm Druck 
herab war noch kein Abfall der Geschwindigkeitskonstante zu bemerken. Für die 
Geschwindigkeit des nichtexplosiven Zerfalls gilt (k in S-l): 

6890 
logk=--r+ 14,71 

mit einer scheinbaren Aktivierungsenergie von 31,5 kcal. Oberhalb einer kritischen 
Druckgrenze erhält man Explosion. In einem Quarzgefäß galt für die kritische 
Explosionsgrenze Pkr in cm Hg: 

5142 
log Pkr = -r - 10,91. 

Die Lage der Grenze hängt stark vom Gefäßdurchmesser ab, wird aber durch 
Hs- oder He-Zusatz nur wenig erhöht. Für ein anderes Reaktionsgefäß war nicht 
nur die Lage der Grenze verändert, sondern auch die scheinbare Aktivierungsenergie 
von 23,5 in 15,1 kcal übergegangen, ein Zeichen dafür, daß für den explosiven 
Zerfall kaum ein einfacher Prozeß maßgebend sein dürfte. 

Als gasförmige Reaktionsprodukte der langsamen Zersetzung bei 1430 C wurden 
erhalten: 4,7% COs, 55,6% 'CO, 19,4% CH" 19,4% CaHs, nur eine Spur Os, keinc 
Ungesättigten. 

Wurde das Diäthylperoxyd· bei höheren Temperaturen mit CO. durch ein 
Rohr geleitet, so wurden die Reaktionsprodukte nach Tabelle 100 erhalten, wobei 
der dritte Versuch aqweichend verlief und Zersetzung oberhalb der kritischen 
Grenze entsprach: 

Tabelle 100. 

Tempe- Umgesetztes HCHO CH,CHO C,H,OH CO H, 
I 

CH, C,H, ratur 0 C (C,H,),O, 

187 8,65 1,9 3,2 7,5 4,7 Spur 2,7 2,3 
201 17,4 3,9 6,9 14,2 9,8 1,1 5,9 3,9 
245 28,4 16,8 7,9 10,4 6,5 0,4 7,8 7,4 

Für den Zerfallsmechanismus sei auf das Original verwiesen sowie auf BARAK1 ; 

ein primärer Zerfall in Radikale schiene zunächst recht wahrscheinlich, obwohl 
dann schwer zu verstehen ist, daß gar keine Anzeichen von Kettenreaktionen 
beobachtet werden, außer evtl. bei' der Lage der Explosionsgrenzen. 

Bei der Explosion ist ein bläuliches Leuchten zu sehen, bei höheren Drucken 
auch ein Klicken zu hören. Längere Induktionsperioden als 1 s waren nie zu beob
achten. Luft verlangsamte die Zersetzung von Diäthylperoxyd; bei höheren Tem
peraturen zünden Diäthylperoxyd-Luftgemische bei 10 cm Hg, und zwar: 

mit % Peroxyd . . . 11 3,5 1,6 0,9 
bei 0 C . . . . . . . 200 230 260 280 

Wurde statt Luft ein Propan-Sauerstoffgemisch 1: 1 genommen, ebenfalls 
bei 10 cm Hg, so s~igt dadurch die Zündtemperatur des Peroxyds : 
Druck des Peroxyds cm Hg .. ,...., 2,1 ,...., 1,4 ,...., 1 ,...., 0,5 ,...., 0,15 < 0,05 
Zündung'? C . . . . . . . . 190 200 211 232 290 325 

Bei dem niedersten Druck ist ein bläuliches Leuchten sichtbar, aber keine weitere 
Flamme oder Verbrennung. Unter diesen Bedingungen zündet Propan selbst nicht 

I BARAK, H. u. D. W. G. STYLE: Nature, Lond. Bd.135 (1935) S.307. 
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und sogar bei den höheren Temperaturen zeigt das Propan keine Anzeichen von 
Oxydation bis einige min nach der Zündung des Peroxyds. Die Folgerungen stimmen 
nicht überein mit denen von NEUMANN und TUTAKIN1, wonach Butan-Sauerstoff
mischungen zünden und kalte Flammen geben bei demselben Grenzdruck des Per
oxyds, bei welchem letzteres allein explodiert. 

Eigentümlich ist, daß im gleichen Reaktionsgefäß für die Explosion von Diäthyl
peroxyd allein a.), in Mischung mit Luft b.), und mit Sauerstoff-Propan 1 : 1 c.), 
die gleichen scheinbaren Aktivierungsenergien für die Temperaturabhängigkeit 
der Grenzdrucke des Peroxyds gefunden werden, nämlich: 

15140 
a.) logp=J.[T-14,97 

16300 
b.) logp=J.[T-17,3 

c.) 
14850 

log p = J.[T - 15,4. 

Die Beobachtungen EGERTONB, dliß Peroxyde explodieren können, ohne das 
restliche Gemisch zu ~ünden, lassen eine zwanglose Deutung der öfters mitgeteilten 
Feststellungen zu, wonach mehrere ka.lte Flammen im gleichen Gemisch einander 
folgen können. Die Induktionsperiode der Propanoxydation wird durch Diäthyl
peroxyd in Konzentration von einigen zehntel Prozent stark verkürzt, z. B. von 
,...,250 auf< lOs. 

Weitere Untersuchungen über die Oxydation von Kohlen
wasserstoffen. 

ESTRADERE 2 hat die Oxydation einer Reihe von Kohlenwasserstoffen 
in Mischung mit Sauerstoff untersucht und dabei außer der Bestimmung 
von gasförmigen Reaktionsprodukten in Abhängigkeit von der Tem
peratur auch Analysen auf Aldehyde, Peroxyde und ungesättigte Reak
tionsprodukte ausgeführt. Sie benutzte dazu eine Strömungsanordnung 

Temperaturen des Beginns lebhafter Reaktion. (Nach ESTRADERE.) 
(Für Kohlenwasserstoffe in stöchiometrischer Mischung mit Sauerstoff.) 

n-Pentan 
n-Hexan. 
n-Heptan 

n-Octan. 
i-Octan 3 

n-Nonan. 
n-Dodecan. 
n-Tetradecan . 
Cyclohexan . 

Methylcyclohexan 

2920 C 
5000 C 
2760 C 
2600 C 
2470 C 
3450 C 

I-Hexen 
I-Hepten 
I-Heptin 

Cyclohexen . . 
Cyclohexadien . 

1 NEUMANN, M. u. TUTAKIN: C. R. Acad. ScL, Paris Bd.205 (1937) S.278. 
2 SUZANNE ES!I'RADERE: Ann. Off. nato Combo liquides Bd. 8 (1933) S.484. -

Publ. sci. et techno Minist. de l'Air, Nr. 49. Paris (1934). - C. R. Acad. Sci., Paris 
Bd.202 (1936) S.217; Bd.204 (1937) S.46. 

3 2,2,4-Trimethylpentan. 
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mit einem verhältnismäßig engen, gepackten Pyrexreaktionsrohr, weil 
sonst mit Sauerstoff die Reaktion zu heftig geworden wäre. Die er
haltenen Kurven lassen darum auch nicht soviel Feinheiten hervor. 
treten wie etwa die von EDGAR und Mitarbeitern, die Reihenfolge der 
Temperaturen des Beginns lebhafter Reaktion fügt sich, soweit Ver
gleichsdaten vorliegen, denen EDGARs gut ein und gibt im großen ganzen 
die Reihenfolge zunehmender Klopffestigkeit wieder. 

Die Analysen auf Peroxyde ließen im allgemeinen eine mit steigender 
Temperatur zunächst zunehmende Menge von Peroxyden erkennen, 
die bei sehr hohen Temperaturen wieder verschwanden. Wegen sonstiger 
Einzelheiten muß auf das Original verwiesen werden. Interessant ist, 

daß Peroxyde sowohl mit ge-
13 80 sättigten als auch mit unge-t_ ~ % sättigten Kohlenwasserstoffen z 
"<::i 60 
~ erschienen, auch bei i-Octan, 1/ a '10 daß sie aber bei Benzol völlig 
f>l 

h I 
('., 

~ / rt- 5/ ~ fehlten. Das paßt in den 
~ zo Rahmen aller sonstigen Beob-!/ ~- 'i - ) ./.:.. Ozoo achtungen an Aromaten. 

Z50 300 350 '100 '150 500 550'C WO Versuche durchgeführt 
Abb.217. Umsatz bei 1 min Reaktionsdauer von d 1 . t . h daß d' Heptan.Luftmischungen: 1 stöchiometrisches Ge- wur en , ZeIg e SlO , 1e 
misch, 2 2 x stöchiometrisch, 3 3 x stöchiometrisch, Reaktionsfähigkeit stark er-
4 '/. x stöchiometrisch, 5 stöchiometrisches iso-Octan-
Luftgemisch. (Nach JOST, v. MÜFFLING, ROHRMANN'). höht wurde durch Erhöhung 

der Kohlenwasserstoff -Kon
zentration, also die Temperatur des Beginns lebhafter Reaktion ent
sprechend herabgesetzt wurde, während umgekehrt Antiklopfmittel
zusatz - Bleitetraäthyl 2 in kleinen Mengen, Benzol in größeren Mengen
die Temperatur beginnender lebhafter Reaktion erhöht. 

In einer statischen Anordnung mit einem Reaktionsgefäß von 6 cm 
Durchmesser ausgeführte Versuche von JOST, v. MÜFFLING und ROHR
MANN 2 lassen am n-Heptan sehr deutlich den Einfluß der Gemisch 
zusammensetzung auf die Reaktionsfähigkeit erkennen (Abb. 217). Der 
"negative Temperaturkoeffizient" tritt dabei um so deutlicher hervor, 
je überfetteter das Gemisch ist; der ganze Verlauf läßt erkennen, daß 
man es hier nicht mit einer nach irgendeiner einfachen Ordnung ver
laufenden Reaktion zu tun hat, sondern mit einer entarteten Explosion. 
Die in der Gegend von 250 0 beobachteten Maxima bei überfetteten 

1 Z. B. J.8T. LEWlS: Zitiert S.454. 
2 Z. B. M. PRETTRE: Zitiert S.430. - EGERTON, A. C. u. L. M. PIDGEON: 

J. ehern. 80e. 1932, S. 66, 676. - EGERTON U. 8. F. GATES: Proe. roy. 80e., Lond. A 
Bd. 114 (1927) 8.149. - MOUREU, DUFRAISSE u. CHAUX: Zitiert S.455. - CAL
LENDAR: Zitiert S. 454. - LEWIS: Zitiert S. 454. - DUMANOIS, MONDAIN·MoNVAL 
u. QUANQIUN: Zitiert S.455. - JOST, W. U. L. V. MÜFFLING U. W. ROHRMANN: 
Z. Elektroehern. Bd.42 (1936) 8.488. 
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Gemischen entsprechen explosionsartigen Druckanstiegen, welche nach 
einer längeren Induktionsperiode auftreten, während die gleichen Ge
mische bei höheren Temperaturen bis herauf zu etwa 4600 völlig ruhig 
reagieren. Es ist nach diesen Befunden auch nicht verwunderlich, 
daß bei etwas weiter erhöhten Drucken bereits unterhalb von 2500 C 
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Abb.218 n. 219. Reaktion stöchiometrischer Gemische mit Luft: Reaktionsvolumeu 130 cma, 
Strömungsgeschwindigkeit 10 L/h. (Nach JOST, v. MtlFFLING, ROHRMANN, zitiert S.458.) 

reguläre En~zündung einsetzen kann (vgl. S. 454). Im Falle des explosions
artigen Druckanstieges bei niederen Temperaturen war unter den 
Reaktionsprodukten CO und H 2 in großen Mengen nachzuweisen, 
während bei ruhiger Reaktion statt dessen wohl hauptsächlich Aldehyde, 
offenbar H 2CO vorhanden waren (daß im Gebiet der kalten Flammen 
Formaldehyd entsteht, muß schon daraus geschlossen werden, daß das 
beobachtete Bandenspektrum dem Formaldehyd entspricht). Die 
relative Oxydierbarkeit von n-Heptan, n-Hexan, Äthanol, Düsobutylen, 
Cyclohexan 1, i-Octan, Benzol sowie von einem Gemisch 1 : 1 aus Heptan 
und Diisobutylen ersieht man aus den Abb. 218 und 219; vgl. dazu 
Abb. 213 nach POPE, DYDKSTRA und EDGAR. 

1 Für die Oxydation von Naphthenen vgl. ferner: P.DUPONT: BuH. 80e. ehim. 
Belg. Bd.43 (1937) 8.537. - MARDLES, E. W~ J.: J. ehem. 80e. 1928, 8.872. -
Trans. Faraday 80e. Bd.27 (1931) S.681, sowie BERL u. WINNACKER, zitiert 
8.455. - LEWIN, I.: BuH. 80e. ehim. Belg. Bd.42 (1933) 8.141. 
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Bei der Oxydation des n-Heptan-Düsobutylengemisches ist folgendes 
interessant, Abb. 218. Wie Vergleich mit den Kurven für reines Heptan 
und reines Diisobutylen erkennen läßt, wird bis etwa 300° die Heptan
oxydation durch Düsobutylen stark gehemmt; ein merkbarer Sauer
stoffverbrauch setzt erst etwa 50° höher ein als bei reinem Heptan. 
Andererseits wird bei höherer Temperatur, etwa von 350 0 aufwärts, 
durch das Heptan auch die Oxydation von Düsobutylen induziert, 
analog wie in den Versuchen von EDGAR und Mitarbeitern an Heptan
iso-Octanmischungen; denn in diesem Temperaturgebiet ist der Sauer
stoffverbrauch größer, als er dem Anteil des Heptans entspräche. 
Die beiden Effekte - Hemmung der Heptanoxydation unterhalb 
300° und Induktion der Düsobutylenoxydation oberhalb 3500 -

könnten evtl. eine Auswirkung des gleichen Vorganges sein. Wenn 
nämlich die Hemmung durch Diisobutylen auf einer Kettenabbruch
reaktion beruht, bei welcher das Diisobutylen selber oxydiert wird, so 
muß mit der Hemmung der Heptanoxydation eine Oxydation von 
Diisobutylen gekoppelt sein. Derartiges ist bekannt; beispielsweise wird 
Benzol, das die Oxydation und Lumineszenz von Kohlenwasserstoffen, 
wie z. B. Hexan, bei niederen Temperaturen unterdrückt, dabei selber 
oxydiert (GILL, MARDLES und TETT, zitiert S. 453). Die kettenab
brechende Wirkung von Olefinen, die auch für den thermischen Zerfall 
bekannt ist!, und die wir zum Verständnis der bei der Oxydation und 
beim Klopfen beobachteten Erscheinungen immer wieder werden heran
ziehen müssen, zeigt sich z. B. auch darin, daß die Oxydation von 
Aldehyden 2 wie Acetaldehyd und Benzaldehyd durch Octen gehemmt 
wird; auch hierbei wird das Octen selbst oxydiert. 

Die Oxydation aromatischer Kohlenwasserstoffe ist nicht so aus
führlich untersucht worden wie die von Aliphaten. Aus früheren Be
merkungen (S.431) geht hervor, daß Benzolkohlenwasserstoffe die 
Erscheinungen der kalten Flammen nicht zeigen, generell wesentlich 
schwerer oxydierbar sind als alle anderen Gruppen von organischen 
Stoffen (Benzol auch schwerer als i-Octan, vgl. die Abb. 218, S. 459, 
nach JOST, v. MÜFFLING und ROHRMANN) und daß Benzol außerdem die 
Oxydation anderer Stoffe hemmen und die Lumineszenz unterdrücken 
kann (PRETTRE). Genauer untersucht wurde die Kinetik der Benzol
oxydation von HINSHELwoOD und FORT 3 sowie von AMIEL 4• 

Die Kinetik der Benzoloxydation zeigt keine wesentlichen Unter
schiede gegenüber der anderer Kohlenwasserstoffe; HINSHELWOOD und 

1 RICE, F. O. u. O. L. POLLY: J. ehern. Phys. Bd.6 (1938) S.273. 
2 PIGULEVSKTI, V. V.: J. gen. Chern. (USSR.) Bd. 4 (1934) S. 616, nach C. ELLIS: 

The Chernistry of Petroleum Derivatives, Bd.lI. New York 1937. 
3 HINSHELWOOD, C. N. u. FORT: Proe. roy. Soc., Lond. A Bd. 127 (1930) S. 218. 
, AMIEL, J.: C. R. Aead. Sei. Paris Bd.196 (1933) S.1122, 1899; Bd.197 

(1933) S. 984. - Ann. Chirn. [11] Bd. 7 (1937) S. 70, daselbst ausführliche Literatur
angaben. 
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FORT beobachteten bei 5000 C einen ganz analogen Verlauf, mit Induk
tionsperiode, wie z. B. bei Methan. Die Reaktion ist ebenfalls von 
höherer Ordnung in bezug auf den Kohlenwasserstoff. Die scheinbare 
Aktivierungswärme der Benzoloxydation ist höher als die paraffinischer 
Kohlenwasserstoffe (mit Ausnahme von Methan); aus IlINSHELWOODS 
Versuchen kann man", 50 kcal dafür ableiten, AMIEL gibt '" 56 kcal 
dafür an. 

AMIEL hat sehr sorg
fältige Messungen in einem 
Temperaturgebiet von 400 

200 

500'C 

bis 5640 C ausgeführt, zur 150 

Orientierung geben wir in "s:: 
~ Abb. 220 nach AmEL Re- ~ 
.§; aktionsgeschwindigkeiten 

(% Kohlenstoff, der in der 
Stunde zu CO und CO2 um
gesetzt wird) als Funk
tionen des umgesetzten 
Benzols für verschiedene 
Temperaturen wieder. Die 
Reaktionsgesch windigkeit 
erreicht schnell einen Ma
ximalwert w, der über ein 
weites Gebiet konstant 
bleibt. w wird dargestellt 
durch 

12300 
logw = --T- + 18,22. 

~ 
~1oo 
~ 
~ 
~ 

50 

'180' 

'160' 

\ 
\ 

'" !\ '" --r--- ~ '1'10' ---~ o '100 20 '10 po 80 
Umsetzungsgrod 
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Abb.220. Reaktionsgeschwindigkeit (vgl. Text) bel der 
Oxydatlon von Benzol in stöchiometrischer Mischung mit, 

Sauerstoff bei Atmosphärendruck. (Nach AMIEL, zlt.lert. 
S.460.) 

Die Oxydation aromatischer Kohlenwasserstoffe - Benzol, Toluol, 
und Äthylbenzol - bei hohen Drucken und verhältnismäßig niedrigen 
Temperaturen ist von NEWITT und BURGOYNE1 untersucht worden. 

Bei der Oxydation des Benzols unter Drucken bis 50 at können bis 
über 50% des verbrauchten Benzols als Phenol erhalten werden 2 ; darin 
schließen sich aromatische Kohlenwasserstoffe also völlig dem Verhalten 
aliphatischer Kohlenwasserstoffe an. Die Phenolausbeute wird um so 
höher, je höher das Verhältnis Benzol: Sauerstoff ist, und selbst wenn 
Flammenbildung einsetzt, überlebt noch ein Teil des Phenols. Bei 
diesen hohen Drucken setzte die Benzoloxydation schon ab 2800 mit 
merklicher Geschwindigkeit ein, und zwar ohne ausgesprochene In
d uktionsperiode. 

1 NEWITT, D. M. u. J. H. BURGOYNE: Proc. roy. 80c., Lond. A Bd. 153 (1936) 
8.448. 

2 AMIEL, zitiert 8. 460, hat bei Atmosphärendruck unter den Reaktions
produkten Phenol und Chinon nachgewiesen. 
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Die Größenordnung der Reaktionsgeschwindigkeit möge aus der 
Tabelle 101 entnommen werden, die sich auf Mischungen 1,5 Kohlen
wasserstoff: 1 Sauerstoff bei nicht näher bezeichnetem Druck bezieht. 

Stoff 

Benzol .. . 
Toluol .. . 
Äthylbenzol . 

Ta belle 101. 

Tempe
ratur 

°C 

293 
251 
239 

Dauer der 

IUduktions-1 Reaktions-
periode periode 

o 
6 
6 

ruin 

3 
2 
2 

Packen des Reaktions
gefäßes mit Metallspänen 
hemmte zwar die Benzoloxy
dation, die von Toluol und 
Äthylbenzol aber nicht merk
lich. Stickstoffzusatz wirkte 
immer reaktions-verlangsa
mend. Be~zol-Luft im Ver
hältnis 40: 9,5 gab bei 50 at 
und 362 0 C über 50% Phenol, 

bezogen auf verbranntes Benzol, daneben folgende Reaktionsprodukte, 
ausgedrückt in dem relativen Anteil des Sauerstoffes in den Produkten: 

Phenol ........ . 
Chinon und Hydrochinon. 
Maleinsäure . 
Formaldehyd 
CO. 
CO2 

H 20 

10,6 
Spur 
2,8 
3,0 

26,2 
29,8 
27,6 

100 

Als wesentlichstes Zwischenprodukt 
beim Abbau des Ringes wird immer 
Maleinsäure erhalten. 

Bei Toluol, ebenso wie bei Äthyl
benzol, erfolgt der Sauerstoffangriff 
überwiegend am ot-C-Atom der 
Seitenkette. Es wird Benzylalkohol, 
Benzaldehyd, unter Umständen 
viel Benzoesäure, als Produkt des 

Angriffs am Kern in untergeordnetem Maße 2,4-Hydroxytoluol er
halten. Der Anteil der Oxydation im Kern macht zwischen 8 und 
28% der Gesamtoxydation aus. In einer Mischung 1,5 Toluol + O2 

bei 18,8 at wurden z. B. erhalten: 

BenZYl-I Benzal-!Benzoe- ~:;~t CO I CO 
alkohol dehyd saure toluol 2 

Bei 2160 • 

Bei 2760 • 

I I I I 
I 2,6 18,8 I 34,4 5,8 I 9,3 

1,7 I 4,9 1,7 I 5,4 3,0 I 
2,6 
9,7 

Die Produkte sind 
ausgedrückt durch den 
Anteil Kohlenstoff des 
verbrannten Toluols; im 
zweiten Versuch hatte 
Entflammung stattge-
funden. 

Erhöhung des Verhältnisses Toluol: O2 erhöht den Anteil von Benzyl
alkohol und Benzaldehyd. 

;Üh,ylbenzol liefert Phenyl-Methyl-Karbinol, Acetophenon, Benz
aldehyd, Benzoesäure und, als Folge des Angriffs am Kern, 2,4-Dlhydroxy
Äthylbenzol. Da in besonderen Versuchen festgestellt wurde, daß 
Acetophenon bei der Oxydation erhebliche Mengen von Benzoesäure 
und Benzaldehyd liefert, so könnten auch hier diese Produkte auf dem 
Wege über das Acetophenon gebildet sein. 
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Daß aromatische Kohlenwasserstoffe mit Seitenkette1 an der Stelle 
des ex-C-Atoms angegriffen werden, ist im Sinne der Doppelbindungsregel 
nicht unerwartet: Die auf das ex-C-Atom folgenden Bindungen entsprechen 

C-C 
C'/ \C-C--'--

"'-C=C/ IX· 

ja gerade der Stelle, an welcher der Zerfall bei aliphatischen ungesättigten 
Stoffen bevorzugt einl'!etzen würde. Dem entspricht es, daß von HEIN 2 

beim thermischen Zerfall von Toluol zwischen 900 und 1l00° C nach der 
Methode von RICE als Primärschritt : 

C6Hs . CHa ->- C6Hs . CH2 - + H 

anzunehmen ist. Die Benzylradikale werden durch die Reaktion mit 
Hg zu (C6H 5 • CH2 • Hg)2 nachgewiesen; für sich allein zerfällt Toluol 
zu Dibenzyl und Wasserstoff. 

C. Die Entzündung von Kohlenwassersto1fen, 
besonders bei höheren Drucken. 

Wir haben in den vorangehenden Abschnitten immer wieder gesehen, 
welchen Einfluß die Gefäßwand auf die einzelnen Phasen der Kohlen
wasserstoff-Oxydation haben kann. Es gibt eigentlich nur eine An
ordnung, in welcher man sich von allen diesen Einflüssen, mit Ausnahme 
der kühlenden Wirkung der Wand, frei machen kann : Wenn man nämlich 
die Entzündung eines Kohlenwasserstoff-Luftgemisches durch adia
batische Kompression untersucht (zur Methode vgl. Kap. I, S. 19, 33). 
Hat man nämlich ein Gefäß mit einem Durchmesser der Größenordnung 
einige cm und darin ein Gas auf ein Mehrfaches seines Normaldruckes 
verdichtet, so schätzt man nach der Formel des Verschiebungsquadrates 
(vgl. Kap. VIII, S. 283) ab, daß für die Diffusion aus dem Innern an die 
Wand oder umgekehrt Zeiten der Größenordnung Is oder darüber 
erforderlich sind. Andererseits zeigt es sich (vgl. S. 466), daß man nach 
dieser Methode Induktionszeiten für die Selbstzündung zwischen einigen 
10-3 und einigen 10-1 s erfassen kann. In diesen Zeiten kann noch keine 
erhebliche Diffusion aus dem Innern an die Wand oder umgekehrt 
stattgefunden haben; wohl findet schon ein Austausch durch Diffusion 
zwischen den randnahen Partien und der Wand statt; die gleichen 
Partien werden in derselben Zeit aber auch schon stark abgekühlt und 
tragen schon aus diesem Grunde zur eigentlichen Reaktion kaum bei; 
man beobachtet also tatsächlich im wesentlichen das Resultat einer 

1 Dies wurde zuerst in der flüssigen Phase nachgewiesen, doch muß man aus 
den mehrfach erwähnten Gründen vorsichtig sein, solche Resultate auf die Gas
phase zu übertragen. STEPHENS, H. N.: J. Amer. ehern. Soc. Bd. 48 (1926) S. 1824; 
Bd.56 (1928) S.2523. - J. physical. Chem. Bd.37 (1933) S.209. 

2 HEIN, F. u. H. I. M}1S:E:E: Naturwiss. Bd.26 (1938) S.710. 
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homogenen Gasreaktion. Von Bedeutung für das Fehlen einer kata
lytischen Wandreaktion unter diesen Bedingungen ist auch die Tatsache, 
daß der Natur der Methode nach die Wand immer wesentlich kälter 
(einige hundert ° C) als die Gasmasse sein muß. Dies bringt dafür wieder 
eine andere Schwierigkeit für die quantitative Auswertung solcher Ver
suche mit sich: Während der zur Selbstzündung führenden Induktions
zeit hat man immer eine nicht vernachlässigbare Abkühlung in dem 
Reaktionsvolumen. Zwar ergibt sich die Halbwertszeit für die Abkühlung 
durch Leitung (unter Ausschluß von Konvektion) etwa von derselben 
Größenordnung wie die für den Konzentrationsausgleich durch Diffusion 
an die Wand, d. h. ,...., 1 s (das ergibt sich übrigens auch unmittelbar aus 
den unten zu besprechenden Versuchen von TIZARD und PYE), und die 
Reaktionszeit bleibt immer merklich unterhalb dieser Zeit. Da aber eine 
Abkühlung von 10° sich erheblich auf die Reaktionsgeschwindigkeit 
auswirkt, so wird der Abkühlungseffekt nie vernachlässigbar sein. Wie 
man die wirklich für die Reaktion maßgebende Temperatur ermittelt, 
bedarf einer sehr sorgfältigen Diskussion (vgl. a. S.524ff.). 

Die Messungen von TIZARD und PYE1 wurden in einem motorähnlichen 
Versuchszylinder von 75 mm Durchmesser und 20 cm Hub vorgenommen, 
wobei der Kolben im Punkt maximaler Kompression festgehalten wurde; 
der Zylinder selbst war heizbar, in der letzten Anordnung von TIzARD 
und PYE bis auf maximal 180° C; das Kompressionsverhältnis konnte 
auf e = 6 oder 9 eingestellt werden. Die Zündung und die dazu gehörige 
Induktionszeit ergaben sich aus der gleichzeitig aufgenommenen Indikator
kurve. Für Einzelheiten der technisch interessanten Apparatur muß 
auf die Originale verwiesen werden 2. Die bei der Kompression erreichbare 
Maximaltemperatur läßt sich aus dem Kompressionsverhältnis berechnen 
(auf diesem Wege berechnete DIXON die durch adiabatische Kompression 
bestimmten Zündtemperaturen) ; in Wirklichkeit liegen die Temperaturen, 
wegen der Kühlwirkung der Wände, aber immer darunter. In TrzARD 
und PYEs Versuchen dauerte z. B. normalerweise die Kompression 
0,14 s (es konnte auch etwas schneller komprimiert werden, dann traten 
aber wegen der großen Beschleunigungen an der Apparatur gelegentlich 
Brüche auf); bei dieser Kompressionsdauer wurde der Maximaldruck 
um zwischen 5 und 10% niedriger gefunden als für adiabatische Kom
pression berechnet. Entsprechend liegt daher auch die mittlere Gas
temperatur unter der berechneten maximalen. 

Welches die Temperatur in dem Volumenelement war, in dem gerade 
Zündung einsetzte, ist sehr schwer exakt zu bestimmen. TIURD und 

1 TrZARD, H. T.: Proc. N. E. Coast Engng. Bd.31 (1921) S.381. - TrzARD 
u. D. R. PYE: Phil. Mag. Bd.44 (1922) S.79. - TrzARD: Trans. Faraday Soc. 
Bd.22 (1926) S.352. - TIZARD u. FYE: Phil. Mag. [7] Bd.l (1926) S.1094. 

2 Hierfür und für den übrigen Teil dieses Abschnitts vgl. auch D. M. NEWITT 
u. D. T. A. TOWNEND: Scienceof Petroleum, Bd. IV, S. 2950ff. 
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I'YE haben die Zündung unter verschiedenen Abkühlungsbedingungen 
ermittelt, ohne und mit einem im Gemisch rotierenden Ventilator, 
und den Abkühlungseffekt rechnerisch zu eliminieren versucht, wofür 
ebenfalls auf das Original verwiesen sei. 

Der registrierte Druck (als Maß der mittleren Temperatur) kann 
während der Induktionsperiode sowohl abfallen als auch ansteigen; 
wahrscheinlich aber wird in den wandfernen, am wenigsten der Ab. 
kühlung unterworfenen Gebieten, in welchen die Zündung einsetzt, 
die Temperatur während 
der der Zündung voran· 
gehenden Induktions· 10,2 

periode zumindest nicht a.t 
abfallen. Auf den regi· "",5,8 

strierten Druckabfall ~ 
während der Induktions· ""'~jl 
zeit ist es ohne Einfluß, 

o 

/' 
/ 

j 
/ 

1\ /" Fxl'losion 

\ Ij 
\ ./ r--.... 

0,1 4Jsek ob Zündung erfolgt oder 
nicht, ein Zeichen, daß 
zumindest während des 
größten Teiles der Induk· 
tionszeit nur ein außer· 
ordentlich geringer Um
satz stattfindet. In einer 

lU±fM I 
o 41 o,Z o,Jsek 

Serie von 12 Versuchen Abb.221. 

mit Octan fand z. B. 
8mal Zündung statt, der Druckabfall während der ersten 1/10 s war 
aber in allen Fällen der gleiche. 

Interessant sind auch die Versuche mit Äther, bei welchen der Ver. 
riegelungsmechanismus der Apparatur versagte und zwei aufeinander. 
folgende Kompressionen stattfanden (Abb.221). Von zwei analogen 
Versuchen trat im ersten bei der zweiten Kompression Zündung auf, 
im zweiten nicht, obwohl die Maximaltemperatur bei der zweiten Kom· 
pression im ersten Versuch niederer war als die Maximaltemperatur bei 
der ersten Kompression des zweiten Versuches. TrzARD und PYE nehmen 
an, daß trotzdem lokal höhere Temperaturen vorlagen; vielleicht ist es 
wahrscheinlicher anzunehmen, daß eine Aktivierung durch die Vor. 
reaktion bei der ersten Kompression stattgefunden hatte. 

Einen überblick über die Resultate vermittelt Abb.222 und die 
folgenden Tabelle 102. InAbb. 222 sind die Induktionszeiten der Selbst· 
zündung für verschiedene Temperaturen aufgetragen, für Äthyläther, 
n·Heptan und Schwefelkohlenstoff; eingetragen sind die unmittelbaren 
Meßwerte, d. h. aus dem maximalen Kompressionsdruck berechnete 
mittlere Temperaturen; die wahren Temperaturen im Gasinnern dürf· 
ten also etwas höher gewesen sein (vgl. S.466), und zwar sind die 

J ost, Explosionen. 30 
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Logarithmen der Induktionszeiten gegen die reziproke absolute Tempe
ratur aufgetragen. Für Äther und n-Heptan kann man (unter Vernach
lässigung des die kürzeste Induktionszeit darstellenden Punktes, in 
der Annahme, daß dieser Punkt am unsichersten ist) in dieser Darstellung 
ungefähr eine Gerade durch die Meßpunkte legen, welche auf eine schein
bare Aktivierungswärme von etwa 30 bis 35 kcal führt. Die Punkte für 
Schwefelkohlenstoff sind mit eingetragen, da sie erkennen lassen, daß 

seh wohl die niedrigst meßbare Zünd-
1 temperatur tiefer liegt als bei 
48 n-Heptan, daß aber trotzdem bei + 

~~ höheren Temperaturen die Zün-.7 I I 
11 ! 

4f dung langsamer erfolgt als in 
qJ diesem wegen des kleineren Tem-

/ .L 
I 

I 

42 peraturkoeffizienten. Man sieht / L 
t·l j 

41 
408 
40$ 
0,05 
40'1 

40S 

0,02 

401 
40a '8 

~ 
:;-
~ 

40fA 
qtlrJ. 
qoo 

I 

i!. 

I / 
i7 n -)fefl~{m 

1/ 
1 

I 
I I ! 

·-r-
0-i---

I 
7 I 

I lA/her 

+ es; 

hier schon, daß die Neigung zur 
spontanen Zündung (die im fol
genden Kapitel im Hinblick auf 
den Klopfvorgang eine Rolle 
spielt) bei verschiedenen Stoffen 
nicht eindeutig durch die tiefste 
meßbare Zündtemperatur gegeben 
ist; man muß dazu noch minde
stens eine die Temperaturabhän
gigkeit charakterisierende Größe 
hinzunehmen. 

Eine etwa exponentielle Ab
hängigkeit der Zündverzüge von 

500 ~OOabs der Temperatur (wie sie die loga
Abb.222. Induktionszeiten bei der Zündung ver- rithmischen Graden in Abb. 222 
schiedener Gemische mit Luft durch adiabatische 
Verdichtung. (Nach TIZARD u. PYE, zitiert S. 464.) 
Aufgetragen sind Logarithmen der Zündverzüge 

11 
400S100 000 oZO 580 

gegen reziproke abs. Temperatur. 
darstellen) ist für Wärmeexplo
sionen (vgl. Kap. I, S. 18) und 
(sofern nicht besondere Kompli

kationen vorliegen, vgl. S. 485ff.) auch für Kettenexplosionen (vgl. 
Kap. VIII, S.278) zu erwarten. Bei exakter Berücksichtigung der Ab
kühlung und der endlichen Kompressionsdauer würde natürlich die 
erhaltene Aktivierungswärme modifiziert werden. 

Für den Vergleich ähnlicher Kohlenwasserstoffe geben die niedersten 
beobachtbaren Zündtemperaturen bereits einen guten Anhalt; Werte 
hierfür von TIZARD und PYE (nach der Zusammenstellung von NEWITT 
und TOWNEND, zitiert S.464) geben wir in der folgenden Tabelle 102, 
und zwar mittlere Gastemperaturen, berechnet aus registriertem maxi
malen Kompressionsdruck; diese Temperaturen werden also wiederum 
etwas niedriger sein als die Temperatur der heißesten Gaspartien (der 
Unterschied wird kleiner als 50° C sein; denn etwa um soviel höhere 
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Temperaturen berechnet man für adiabatische Kompression ohne Ab
kühlung aus dem Verdichtungsverhältnis). 

Bei Benzol liegen auch Versuche mit verschiedenen Anfangstempera
turen, also verschiedenem Druck bei etwa gleichen Endtemperaturen 
vor; daraus ergibt sich 
- natürlich nicht sehr 
genau -, daß in der Be
schleunigung der Umset
zung eine Druckerhöhung 
um 23 % etwa ebensoviel 
ausmacht wie eine Tem
peraturerhöhung um 7°; 
d. h. wie zu erwarten, 
hängt der Zündverzug am 
empfindlichsten von der 
Temperatur ab. 

Im ganzen läßt die 
Tabelle folgendes erken
nen: In der Reihe der 
Paraffine nimmt die nie
derste Zündtemperatur mit 

Tabelle 102. Niederste Zünd temperaturen bei 
adiabatischer Kompression von Kohlen
wasserstoff-Luftgemischen. (Nach TIZARD 

und PYE.) 

I Gemisch, Temperatur I Zündtem-
Stoff I Gewichtsteile vor der" ., 

Brennstoff Kompression per;>tur 
auf 15 Luft oe I C 

n-Pentan . 1,0 60 336 
n-Hexan 1,0 60 306 
Cyclohexan 1,0 60 324 

/, 
0,8 59 291 

n-Heptan . 
1,6 59 292 
0,4 13 292 
1,0 40 284 

n-Octan I 1,0 60 275 
Benzol ! 1,0 40 373 

wachsender Kettenlänge ab, entsprechend der abnehmenden Klopffestig
keit (vgl. Kap. XII, S. 546ff.); Cyclohexan zündet schwerer als Hexan, 
noch wesentlich schwerer Benzol, 10 1 r--..,------r----,-----r-----, 
was ebenfalls mit dem Klopfver- sec 

halten parallel geht. Die Ver
suche mit Variation der Gemisch- 10°f---t---+--++---t--:7~---T-t 
zusammensetzung ergeben die 
niederste Zündtemperatur bei 10-7f---t---+-+-+-r---7/'-----t 

etwa stöchiometrischem Gemisch; 
für die Änderung des Klopfver
haltens mit der Zusammenset- 10-3f---1---r;."------i;,''-----t--------l 

zung vgl. F. SEEBER, zit. S. 583. 
Neuere Versuche über Selbst- -J~--;b--_,±~--;;!;,;__--:;;!,;;_--_;d 

10550 '100 J50 JOOoC zündung von Kohlenwasserstoffen 
in Mischung mit Luft durch adia
batische Verdichtung! schließen 
sich, soweit die gleichen Stoffe un
tersucht wurden, den Ergebnissen 
TIzARD u. PYEs gut an (Abb. 223). 

..1..-
Ti 

Abb. 223. Zündverzüge (logarithmisch aUfge
tragen) für stöchiometrische Gemische von Benzol, 
i-Octan und n-Heptan mit Luft, sowie scheinbare 
Aktivierungsenergie in kcal (Temperaturen noch 
nicht für Abkühlung korrigiert). (Nach JOST u. 

TEICHMANN'.) 

1 JOST, W. u. H. TEICHMANN: Naturwiss. Bd.27 (1939) S.318. Ausführliche 
Versuchsbeschreibung und weitere Folgerungen vgl. W. JOST: Vortrag auf der 
Tagung der Deutschen Akademie der Luftfahrtforschung Mai 1939, erscheint in 
den Sehr. Dtsch. Akad. Luftfahrtforsch. 1939. 

30* 
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Die Versuche lassen quantitative Schlüsse auf das Klopfverhalten der 
untersuchten Stoffe zu, wofür auf die Originalarbeit sowie auf Kap. XII 
verwiesen sei. 

Die Versuche von TOWNEND und Mitarbeitern. 

Allgemein für die Kinetik der Kohlenwasserstoff-Oxydation und 
auch für das Klopfverhalten interessant sind Versuche von TOWNEND 
und Mitarbeitern, wenn sie auch der Methode nach nicht so frei von 
sekundären Einflüssen sind wie die von TIZARD und PYE. TOWNEND 
und Mitarbeiter1 benutzten als Reaktionsraum ein Stahlgefäß von 
15 cm Länge und 4 cm Durchmesser, das zur Änderung der Oberfläche 
innen auch mit anderem Material verkleidet werden konnte, und in 
welches die in einer Vorratsbombe (die evtl. vorgeheizt sein mußte) 
hergestellte Brennstoff-Luft-Mischung eingelassen werden konnte; das 
Füllen beanspruchte ,-...;1/2 bis 1 s, Reaktion und Explosion wurden an 
der Druckänderung festgestellt, wofür, je nach dem gerade untersuchten 
Druckbereich, verschiedene Manometer vorgesehen waren. 

Die Induktionszeiten bis zur Zündung, welche beobachtet wurden, 
lagen zwischen etwa 1/2 s (vergleichbar mit der zum Einlassen des Ge
misches notwendigen Zeit) und einer Reihe von s, unter Umständen 
bis herauf zu 2 Stunden. Bei Induktionszeiten von min oder gar h 
kann es sich unter den gewählten Versuchsbedingungen keinesfalls um 
eine Wärmeexplosion gehandelt haben, es muß zumindest im Anfangs
stadium eine Beschleunigung durch Kettenverzweigung vorgelegen haben, 
wo, wenigstens bei den längsten Induktionszeiten, relativ stabile Zwischen
produkte entstanden sein müssen. Dies könnten sehr wohl Aldehyde 
sein, die sich evtl. teilweise an der Wand bilden; dafür spräche der von 
TOWNEND beobachtete Einfluß geringer Aldehydzusätze auf die Induk
tionszeiten, welcher nach höheren Temperaturen hin verschwindet; ein 
Einfluß der Wand auf das Zündverhalten ist von TOWNEND unmittelbar 
nachgewiesen worden. 

Als charakteristisch finden TOWNEND und Mitarbeiter die Existenz 
zweier Zündgebiete, eines in der Gegend von etwa 500°, das andere 
in der Gegend von etwa 300° C, was gut zu allen früher angeführten 
Beobachtungen, insbesondere über kalte Flammen, paßt. Zur Illustration 
zeigen wir in Abb. 224 die Verhältniss3 für n-Butan. Hier sind für 

1 TOWNEND, D. T. A. u. M. R. MANDLEKAR: Proe. roy. Soe., Lond. A Bd. 141 
(1933) S. 484; Bd.143 (1934) S. 168. - TOWNEND, L. L. COREN u. MANDLEKAR: 
Proe. roy. Soe., Lond. A Bd. 146 (1934) S. 113. - TOWNEND U. E. A. C. CRAMBER
LAIN: Proe. roy. Soe., Lond. A Bd. 154 (1936) S.95; Bd.158 (1937) S.415. -
KANE, G. P. u. TOWNEND: Proe. roy. Soe., Lond. A Bd.160 (1937) S.174. -
KANE, CRAMBERLAIN U. TOWNEND: J. ehern. 80c. 1937, 8. 436. - MACORMAC, M. 
u. TOWNEND: J. ehern. Soc. 1938, S. 238; vgl. aueh TOWNEND: Chern. Rev. Bd. 21 
(1937) S. 259, sowie NEWITT u. TOWNEND: Sei. Petrol. Bd. 4. 
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verschiedene Anfangsdrucke die niedersten Zündtemperaturen als Funk
tion der Gemischzusammensetzung aufgetragen; Erhöhung des Druckes 
und Erhöhung der Brennstoffkonzentration wirkt sich in einer Er
niedrigung der Zündtemperatur aus, d. h. unter Umständen in einem 
Übergang aus dem oberen in das untere Zündgebiet. Umgekehrt kann 
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Abb. 224. Selbstzündung von Butan· Luftmischungen sowie deren Beeinflussung durch Zusatz von 
Bleitetraäthyl (Pfeile geben Verschiebung der Explosionsgrenze an). (Nach TOWNEND u. Mitarbeiter, 

zitiert S.468.) 

ein Zusatz von Pb(Aeth')4 wirken!. Mischungen mit 5 und 8% Butan 
und Luft zeigten bei dem Druck, der gerade für den Übergang aus dem 
oberen in das untere Zündgebiet ausreichte (13/4 at) eine sehr starke 
Beeinflußbarkeit durch Bleitetraäthyl, das, in einer Konzentration von 
0,05% dem Butan zugemischt, den Zündpunkt um 160 bzw. 1380 C 
erhöhte; bei höheren Drucken war dann der Einfluß viel geringer (unter 
Umständen nur wenige 0 Cl. 

1 Über die Wirkung Pb(C2Hs)4 auf das Zündverhalten vgl. A. C. EGERTON 
u. GATES: J. lnst. Petrol. Technologists Bd.13 (1927) S.244. 
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Als Ursache für den Übergang aus dem unteren in das obere Zünd
gebiet vermuten TOWNEND und Mitarbeiter, daß ein leicht oxydierbares 
Zwischenprodukt unter Umständen schneller zerfallen oder anderweitig 
verbraucht werden kann, unter Bildung schwerer oxydierbarer Stoffe. 
Irgendein derartiger Vorgang dürfte sehr wahrscheinlich die Ursache 
sein, auch für den negativen Temperaturkoeffizienten. Für die Ver
mutung von TOWNEND und Mitarbeitern, daß beispielsweise Aldehyde 
zerfallen können, z. B. Formaldehyd in CO und H 2, ehe sie weiter oxydiert 
werden, lassen sich unter gewissen Bedingungen unmittelbare Belege 
anführen 1; es bestehen aber noch andere Erklärungsmöglichkeiten 
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Abb. 225. Kritische Explosionsgrenzen für Propan·Lnftmischungen mit 2,6 % Propan 1, 5 % Propau Z. 
7,5% Propan 3; Gebiete kalter Flammen schraffiert; Induktionszeiten (sec) in schrägen Ziffern. 

(Nach TOWNEND u. Mitarbeiter, zitiert S.468.) 

(vgl. S.484ff.). Analoge Erscheinungen wie mit Butan wurden auch 
bei Propan, Pentan und höheren Paraffinen beobachtet. 

Ferner wurde festgestellt, daß das Gebiet des Überganges von der 
Tief temperatur- zur Hochtemperaturzündung im allgemeinen mit dem 
des Auftretens kalter Flammen zusammenfällt. Als Beispiel mag Abb. 225 
dienen, welche die Verhältnisse bei Propan-Luftmischungen mit 2,6 und 
mit 7,5% Propan wiedergibt; in der Abb. 225 sind gleichzeitig die bis 
zur Zündung verstreichenden Induktionszeiten mit eingetragen (schräge 
Ziffern). In dem schraffierten Gebiet treten kalte Flammen auf unterhalb 
des Druckes, welcher zur normalen Zündung erforderlich ist, wie an den 
auftretenden Druckstößen sowie visuell durch Beobachtungsfenster 
festgestellt wurde. Daß in diesem Gebiet aber das Auftreten kalter 
Flammen und die normale Zündung keine unabhängigen Vorgänge sind, 
folgt daraus, daß hier der normalen Zündung immer das Erscheinen 

1 Vgl. JOST, V. MÜFFLING, ROHRMANN, zitiert S.458; allgemein kann diese 
Erklärung nicht zutreffen, wegen der Langsamkeit des Zerfalls der Aldehyde. 
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einer kalten Flamme unmittelbar vorausgeht (in Übereinstimmung 
mit den Befunden von NEUMANN und ArvAZOV, ANDREEw usw. vgl. 
S.444). 

Im ganzen wurden folgende Stoffe von TOWNEND und Mitarbeitern 
untersucht: Methan, Äthan, Propan, Butan, i-Butan, Pentan, Hexan, 
Heptan, Octan, i-Octan; Äthylen, Propylen, IX-Butylen, IX-Amylen; 
Methanol, Äthanol, Propanol; Formaldehyd, Acetaldehyd, Propaldehyd; 
Di-Äthyläther, Diisopropyläther; Aceton; Benzol. Einen Überblick über 
Einzelheiten bringen wir in den unten folgenden Abb. 226-236. Grund
sätzlich mag folgendes erwähnt werden. Eine ausgeprägte Trennung 
in oberes und unteres Zündgebiet tritt erst vom Propan an auf; bei 
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Abb.226. Zündung von Äthan-Luftmischungen mit (1) 6%, (2) 10%, (3) 13% Äthan; (4) und (5) 
wie (3), jedoch mit Zusatz von 1 bzw. 2% Acetaldehyd. [Nach TOWNEND u. Mitarb.: Proc. roy. Soc., 

Lond. A Bd.154 (1936)1. Schräge Zahlen = Zündvorgänge in s bzw. min. 

Methan ist noch keine Andeutung davon vorhanden, bei Äthan tritt 
immerhin schon ein Knick in der Druck-Zündtemperaturkurve auf, 
wenigstens für höhere Kohlenwasserstoff-Konzentrationen; Abb.226 
zeigt dies und läßt daneben noch folgendes erkennen: Bei den niedersten 
Zündtemperaturen äthanreicher Gemische treten außerordentlich lange 
Induktionsperioden auf, bis zu 2 Stunden; ferner sieht man (Kurven 4 
und 5), daß Zusatz geringer Mengen Acetaldehyd (1 bzw. 2%), Kurven 4 
und 5, eine beträchtliche Herabsetzung der Zündtemperatur verursacht. 
Aber, und das ist von besonderer Wichtigkeit, Acetaldehyd wirkt nur in 
dem Gebiet niederer Temperaturen (unter 4350 C) und langer Induktions
zeiten, wobei er gleichzeitig stark verkürzend auf die Induktionszeit 
einwirkt. Das wäre einerseits mit der Annahme verträglich, daß während 
der Induktionszeit in dem Tieftemperaturgebiet hauptsächlich eine zur 
Aldehydbildung führende Reaktion abläuft, evtl. mehr oder weniger an 
der Wand, stützt andererseits die Deutung, die TOWNEND und Mit
arbeiter für die Zündung bei hohen Temperaturen vorschlagen: daß dort 
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Aldehyde schneller zerfallen 1 als sie weiteroxydiert werden 2. Schließlich 
führt der Befund zu einer zwanglosen Behebung der früher (S.419) 
erwähnten Diskrepanz zwischen STEACIE und PLEWES' sowie BONE 
und HILLS' Experimenten, von denen die ersteren bei 4520 für die 
Äthanoxydation zwar eine Verkürzung der Induktionsperiode durch 
Acetaldehyd fanden, sonst aber keinen Einfluß auf die Reaktion fest
stellten, während BONE und HILL in äthanreicheren Mischungen bei 
3160 durch 1 % Acetaldehyd Zündung der sonst nur langsam reagierenden 
Mischung hervorrufen konnten. 

Wie auch sonst bekannt, nimmt die Oxydierbarkeit in der Reihen
folge Paraffin, Alkohol, Aldehyd für die drei ersten Glieder der Reihe zu. 
Bis zum Propylen sind auch die Olefine leichter oxydierbar als die 
Paraffine, vom Butylen an kehrt sich das um. Die Versuche von TOWNEND 
und Mitarbeitern fügen sich also in die früher schon angegebene Regel: 
Für Paraffine, Olefine und Alkohole nimmt mit wachsender Kohlen
stoffatomkette die Oxydationsbeständigkeit ab; die Abnahme ist aber für 
Olefine und Alkohole geringer als für Paraffine, so daß mit zunehmender 
Molekülgröße ein überschneiden in dem Oxydationsverhalten eintritt, 
und zwar in der Gegend des Butans; unterhalb sind Olefine und Alkohole 
weniger oxydationsbeständig, darüber oxydationsbeständigerals Paraffine. 

Unter den Bedingungen der Versuche von TOWNEND und Mitarbeitern 
zeigt auch das iso-Octan kein grundsätzlich abweichendes Verhalten, 
nur liegen alle Erscheinungen bei entsprechend höheren Temperaturen. 
Dagegen zeigt das Benzol einen völlig stetigen Verlauf der Zünd
temperaturen mit dem Druck, ohne kalte Flammen, in Übereinstimmung 
mit allen übrigen Erfahrungen. Aceton 3 erweist sich zwar als oxy
dationsbeständig, entsprechend seiner hohen Klopffestigkeit, liefert aber, 
wie Iso-Octan, auch kalte Flammen. 

Eigentümlich ist das Verhalten der Äther. WHITE 4 hatte bereits 
gefunden, daß es bei niederen Drucken zwei Zündgebiete (als Funktion 
der Gemischzusammensetzung für Fremdzündung) gibt, deren eines 
gewöhnlichen Flammen, deren anderes kalten Flammen entspricht. 
Dabei wurde bei gewöhnlichen Flammen ein Zündfunke benutzt, für die 
kalten Flammen mußte eine geheizte Platinspirale verwandt werden. 
Bemerkenswert ist, daß es danach gelingt, auch in einem kalten Gemisch 

1 Wobei, vgl. S. 392, daran zu denken ist, daß der Aldehydzerfall durch gleich
zeitige Radikalkettenreaktionen stark beschleunigt sein kann. 

2 Analysen der Reaktionsprodukte bei kalten Flammen, vgl. D. M. NEWITT 
u. THoRNEs: J. ehern. Soc. 1937, S. 1656; s. auch D. M. NEWITT: J. Inst. Petrol. 
Technologist Bd. 25 (1939) S. 137, besonders im Hinblick auf das Klopfverhalten. 

3 Über die photochemische Oxydation von Aceton bei Ä = 3130 A und niederen 
Temperaturen, die, wie der Zerfall, mit einer Quantenausbeute von 0,24 verläuft, 
vgl. P. FUGASSI: J. Amer. ehern. Soc. Bd. 59 (1937) S. 2092; photochemischer Zer
fall (bei 3130 A): DAWSON u. DANIELS: J. Amer. ehern. Soo. Bd. 55 (1933) S. 2363. 

4 WHlTE, A. G.: J. ehern. Soc. 1927, S.498 und frühere Arbeiten. 
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durch Zündung von einer Stelle aus kalte Flammen einzuleiten 1. TOWNEND 

und ÜHAMBERLAIN haben diese Verhältnisse weiter untersucht und die in 
Abb.227 eingetragenen Resultate erhalten. Sie arbeiteten mit einem 
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Abb. 227. Zündgrenzen für Athyläther in Lnft für verschiedene Drucke in 2,5-cm-Rohr; links Gebiet 
normaler, rechts kalter Flammen (für verschiedene Temperaturen). Bei Kurve 1 ging die kalte 
Flamme auf etwa 'I. Rohrlänge in normale Flamme über; Kurve 2 zeigt Grenzen, in denen von 
Anfang an normale Flamme. [Nach TOWNEND u. Mitarb.: Proc. roy. 80c., Lond. Bd. 158 (1937).1 

heizbaren Rohr von 2,5 cm Durchmesser und 1 m Länge; Zündung er· 
folgte durch Funken bzw. durch eine glühende Platinspirale. Der Funke 
ist nicht fähig, kalte Flammen zu zünden, wie umgekehrt die Platin
spirale im Gebiet normaler Flammen nur eine Oberflächenverbrennung 

1 Dies ist TOWNEND und HSIEH, J. chern. 80c. London, 1939, S. 332,337,341, 
inzwischen auch bei Paraffinkohlenwasserstoffen gelungen. 
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liefert (vgl. die überlegungen inKap. I, S. 22 ff.); dabei wurde, wie üblich, 
als Eintreten von Zündung nur der Fall angesehen, in welchem die Ver
brennung durch das ganze Rohr fortgeschritten war. Übergang zu einem 
weiteren Rohr (von 4,5 cm Durchmesser) erweiterte die Zündgrenzen. 

Die Geschwindigkeit der kalten Flammen war in dem 4,5 cm-Rohr 
unabhängig vom Druck (zwischen 240 und 700 mm Hg) und von der 
Temperatur (zwischen 20 und 1600 C) etwa 24 crnls; im 2,5 cm-Rohr 
betrug sie nur 13,5 cm/s. 
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Abb.228. Zündung von Äther.Luftmischungen; (1) 10%, (2) 5%, (3) 2%, (4) 1 % Äther; schraffiert 
Gebiet kalter Flammen für 5% Äther in Luft. [Nach TOWNEND u. Mitarb.: Proc. roy. Soc., Lond. 

Bd. 158 (1937).1 

Ferner wurden bei Äther-Luftmischungen Zündtemperaturen als 
Funktion des Druckes ermittelt (Abb.228), die viele Ähnlichkeiten mit 
den Verhältnissen bei Kohlenwasserstoffen zeigen. Auffallend ist, daß 
man für brennstoffreiche Gemische nicht nur zwischen ISO und 2700 C 
ein Gebiet kalter Flammen erhält, sondern daß zwischen 230 und 3650 

noch ein Gebiet grüner Flammen (in welchen die Swan-Banden vor
herrschen) existiert, die weder identisch sind mit den bläulichen kalten 
Flammen, noch mit den weißen oder gelblichen nOrDlalen Flammen. 
Außerdem tritt bei fetten Gemischen in der Gegend von 5000 eine Irregu
larität im Druck-Zündtemperatur-Verlauf hervor. Die äußerst niedere 
Lage der tiefsten Zündtemperatur geht wieder parallel mit der geringen 
Klopffestigkeit des Äthyläthers. 

Düsopropyläther (Abb.229) zeigt im ganzen ähnliches Verhalten 
wie Äthyläther mit ähnlich, aber bei höheren Drucken, gelegenen tiefsten 
Zündtemperaturen wie dieser; das ist vielleicht sonderbar im Hinblick 
auf die sehr hohe Klopffestigkeit des Düsopropyläthers. TOWNEND 
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Abb.229. Zündung von Disopropyläther·Luftmischungen mit 2,5% Gehalt. Gebiet kalter Flammen 
schraffiert. Zündverzüge in sec angegeben. (Nach TOWNEND u. Mitarb.: J. ehern. Soc. 1938.) 
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Soc. 1937.) 
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Abb. 232. a (1), (2) und (3) Zündung entsprechender Mischungen von Propan, Propanol und Prop
aldehyd (Konzentrationsangaben fehlen im Original); schraffiert Gebiet kalter Flammen. Schräge 
Züfern = Induktionszeiten In sec; b (1) und (2) desgleichen für 3% und 7% Propanol in Luft. 
c (1), (2) und (3) für 3%,6% und 10% Propaldehyd in Luft. (Nach TOWNEND u. M1tarb. J. chem. 

Soc. 1937.) 
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schräge Ziffern = Induktionszeiten in s. (Nach TOWNEND u. Mitarb.: J. chem. Soc. 1938.) 
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und Mitarbeiter weisen auf folgendes hin: Das Gebiet der kalten Flammen, 
das sich von 3900 abwärts erstreckte, schien zusammengesetzter Natur 
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Abb. 235. Zündkurven für Äthylen-Luftgemisehe mit (1) 3%, (2) 6%, (3) 10% und (4) 20% Äthylen. 
Induktionszeiten in 8. [Nach TOWNEND u. Mitarb.: Proe. roy. Soe., Lond. A, Bd.160 (1937).] 

zu sein. Im unteren Gebiet der kalten Flammen fielen die Induktions
zeiten mit der Temperatur ab, darüber stiegen die Induktionszeiten zu
nächst abrupt an und fielen dann wieder. Außerdem schienen die kalten 

oe 

a 

o z ~ 5 
Druck (Atmos,oliiiren) 

Abb. 236. Propylen-Luft; a mit (1) 3%, (2) 4,5%, (3) 6%, (4), 4,5% Propylen für konstanten Zünd
verzug von 3 s, (5) desgleichen für 2 s. b Propylen-Sauerstoff. (1) mit 25%, (2) 18% und (3) 10% 
Propylen. Schräge Ziffern Induktionszeiten In sec; schraffiert = Gebiet kalter Flammen. [Nach 

TOWNEND u. Mitarb.: Proc. roy. Soe., Lond. A Bd. 160 (1937)]. 

Flammen bei Drucken über 3 at in dem oberen System blau und von 
geringerer Intensität zu sein als in dem unteren System, wo sie mehr 
purpurn und intensiver sind. Für die reguläre Zündung treten ebenfalls 
Mininla in den Induktionszeiten auf, und zwar bei ,...., 2400 und 3200 ; 

außerdem waren die den kalten Flammen folgenden Explosionen in dem 
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unteren Gebiet bei weitem heftiger. Die Parallele zu den beiden getrennten 
Gebieten kalter Flammen beim Äthyläther ist naheliegend. Es wird 
vermutet, daß für das Tieftemperaturgebiet die primäre Oxydation des 
Äthers, für das Gebiet höherer Temperaturen die eines der Kohlenwasser
stoff-Oxydation analogen Zwischenprodukts, z. B. Acetaldehyds, maß
gebend ist. Der für die Zündung bei niederen Temperaturen nötige 
Mindestdruck ist für iso-Propyläther wesentlich höher als für Äthyl
äther, was nach TOWNEND die höhere Klopffestigkeit verstehen läßt. 

Die Abb.230-236, die kaum einer weiteren Erläuterung bedürfen, 
geben einen überblick über die sonstigen Resultate von TOWNEND. 

TOWNEND hat auch die beobachteten Mindestzünddrucke in Be
ziehung gesetzt zu den bei den gleichen Stoffen beobachteten kritischen 
Kompressionsverhältnissen ; wenn auch qualitativ ein Zusammenhang 
bestehen muß, so halten wir doch die quantitativen Beziehungen für 
mehr zufälliger Art, schon in Anbetracht der Rolle, welche die Wand in 
TOWNENDs Versuchen spielt. 

Mit den gleichen Erscheinungen der kalten Flammen hängen natürlich 
auch die im JENTzscHschen Zündpunktsprüfer beobachteten Phänomene 1 

zusammen; nur bringt hier das Hineinkommen der flüssigen Phase und 
die Undefiniertheit der Gemischzusammensetzung eine neue Komplikation 
(neben dem Wandeinfluß) hinein. Das schließt natürlich nicht aus, 
daß bei empirischer Eichung die damit erhaltenen Resultate von prak
tischem Nutzen sein können. 

D. Die Theorie der Kohlenwasserstoffoxydation. 
Wie S. 413 erwähnt, hat NORRISH 2 einen Mechanismus der Methan

oxydation zur Diskussion gestellt, der die Beteiligung von O-Atomen 
und CH2-Radikalen postuliert, und der in formaler Beziehung bemerkens
wert gute Resultate lieferte; den gleichen Mechanismus konnte SACHSSE, 
zitiert S.414, verwenden, um die Zündung des Methans bei hohen 
Temperaturen darzustellen. Es ist also anzunehmen, daß wesentliche 
Teile der formalen von NORRISH abgeleiteten Beziehungen richtig sind. 
Es bestehen aber gewisse Einwände gegen die speziellen, von NORRISH 
angenommenen Reaktionsschritte, die beim Methan vielleicht nicht 
absolut zwingend sind, bei höheren Kohlenwasserstoffen aber jedenfalls 

1 Vgl. H. JENTZSCH: Z. VDI Bd. 68 (1924) S. 1150. - ZERBE, C. u. F. ECKERT: 
Öl u. Kohle Bd. 2 (1934) S. 112. - Z. angew. Chem. Bd.45 (1932) S. 593; Bd.46 
(1933) S.659. - Vgl. auch F. J. DYKSTRA U. G. EDGAR: Industr. Engng. Chem. 
Bd.26 (1934) S.509. - Siehe auch die zusammenfassende Darstellung über Be
stimmung von Selbstzündungstemperaturen: W. HELMORE in The Science of 
Petroleum, Bd. IV, S. 2970. Oxford 1938. 

2 Vgl. R. G. W. NORRISH: Proc. roy. Soc., Lond. A Bd. 150 (1935) S. 36. -
NORRISHU. J. WALLACE: Proc. roy. Soc., Lond. A Bd. 145 (1934) S. 307. -NORRISH 
u. S. G. FOORD: Proc. roy. Soc., Lond. A Bd. 157 (1936) S.503. 
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zur Ablehnung eines hauptsächlich über Sauerstoffatome gehenden 
Schemas führen dürften l . Denn einerseits sind Sauerstoffatome die 
energiereichsten der überhaupt in Frage kommenden Radikale, ihr Auf
treten ist daher bei niederen Temperaturen relativ unwahrscheinlich; 
andererseits verläuft die Einwirkung künstlich erzeugter O-Atome auf 
Kohlenwasserstoffe von Äthan aufwärts (vgl. S.368) anders, als die 
gewöhnliche Kohlenwasserstoff-Oxydation bei niederen Temperaturen; 
außerdem ist der Angriff von O-Atomen auf Kohlenwasserstoffe mit 
einer Lumineszenz verbunden, die im Gegensatz zu der bei der langsamen 
Oxydation beobachteten Lumineszenz (Formaldehydbanden) das normale 
Flammenspektrum aufweist. Eine Beteiligung von O-Atomen bei höheren 
Kohlenwasserstoffen scheint daher, wenigstens bei niederen Temperaturen, 
ausgeschlossen. Das Verhalten des Methans ist aber nicht derartig 
abweichend von dem höherer Kohlenwasserstoffe, daß man ohne Not 
an einen spezifischen Mechanismus denken möchte. Es scheint darum 
befriedigender, bei niederen Temperaturen keine Beteiligung von 
O-Atomen anzunehmen. 

Auch verschiedene photochemische Oxydationsreaktionen führen 
nicht auf eine Beteiligung von O-Atomen oder CH2-Radikalen 2• BATES 
deutet z. B. seine Versuche über die Photooxydation von Methyljodid 
durch die Reaktionsfolge 3: 

CHsJ + h1l~ CRs + J 
CHs + Os ~ CHsO + OH 

CHsJ + OH ~ CRs0H + J 

und glaubt die Reaktion 
CHs + 02 ~ CR3 • Os 

anschließen zu können; wir möchten diese Folgerung nicht als absolut 
zwingend ansehen, zumal bereits beim Äthyljodid andere Beobachtungen 
gemacht werden. 

SCHUMACHER und BRENscHEDE untersuchten die photochemische, 
durch Chlor sensibilisierte Oxydation von Methan, Methylchlorid und 
Methylenchlorid. Sie konnten zeigen, daß bei der chlorsensibilisierten 
photochemischen Oxydation des Methans ein peroxydisches Zwischen-

1 Für eine Diskussion vgl. A. R. UBBELOHDE: Proc. roy. Soc., Lond. A Bd. 152 
(1935) S.354. - Z. Elektroehem. Bd.42 (1936) S. 468; ferner Seienee of Petro
leum, Bd. IV, S.2937ff. OxIord 1938. - JOST, v. MÜFFLING u. ROHRMANN: Z. 
Elektrochem. Bd.42 (1936) S.488. - LEWIS, B. u. G. v. ELBE: Industr. Engng. 
Chem. Bd. 29 (1937) S. 551. - J. Amer. ehem. Soe. Bd. 59 (1937) S. 976. - Chem. 
Rev. Bd. 21 (1937) S. 319. - Combustion, flames and explosions of Gases. Oxford 
1938. 

2 Vgl. H. J. SCHUMACHER: Z. Elektrochem. Bd.42 (1936) S.522. - BREN
SCHEDE, W. u. H. J. SCHUMACHER: Z. phys. Chem. Abt. A Bd. 177 (1937) S. 245.
BATES, J. R. u. R. SPENCE: J. Amer. ehem. Soe. Bd. 53 (1931) S. 1689. - JONES, 
L. T. u. J. R. BATES: J. Amer. ehem. Soe. Bd.56 (1934) S.2285. 

3 h 11 bedeutet, daß ein Lichtquant absorbiert wird. 
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produkt auftritt. Uns scheinen daher Primärreaktionen der Radikale 
wie etwa 

CHa + O2 ->- CHa · 02-

als recht wahrscheinlich, wenn auch daneben, besonders vielleicht bei 
höheren Temperaturen, die BATEssche Reaktion 

CH3 + O2 ->- CH20 + OH 

denkbar und wahrscheinlich ist. Die Annahme der Anlagerung mole
kularen Sauerstoffs an ein Radikal fügt sich den sonst bei Oxydations
reaktionen herangezogenen Elementarreaktionen gut ein, insbesondere 
dem, was über die Aldehydoxydation bekannt ist (vgl. S.373fL). 

Einer formalen Behandlung der Kinetik der Kohlenwasserstoff
Oxydation stehen zwei grundsätzliche Schwierigkeiten im Wege: 1. die 
aus den meisten Versuchen hervorgehende komplizierte Rolle der Wand 
bei der Umsetzung und 2. die Tatsache, daß eine ungeheuer große Zahl 
von Elementarreaktionen denkbar sind, zwischen denen man auf experi
mentellem Wege häufig schwierig oder gar nicht entscheiden kann. 
Deshalb muß jeder Versuch einer detaillierten Behandlung der Ver
brennungskinetik sehr spekulativ sein, und die mehr oder weniger gute 
Übereinstimmung der Endformeln mit der Erfahrung beweist noch 
nicht die Richtigkeit des zugrunde gelegten Mechanismus im eInzelnen. 
Trotz dieser Unsicherheiten sind solche detaillierten Rechnungen in
sofern von Wert, als sie erkennen lassen, welchen formalen Bedingungen 
die einzuführenden Reaktionsschritte genügen müssen, welche Typen 
von Zwischenreaktionen wahrscheinlich und welche recht unwahr
scheinlich sind. 

LEWIS und v. ELEE (zitiert S. 425), auf die wegen Einzelheiten ver
wiesen sei, deuten z. B. die Methanoxydation durch folgendes Schema!: 

Ketteneinleitung an der Wand: HCHO + O2 ->- HCO· OOH --;. HC· 00-+ OH (1) 

OH + CH4 ->- CH3 - + H20 (2) 

CHa + O2 ->- HCHO + OH (3) 

OH + HCHO ->- HCO- + H20 (4) 

HCO + O2 ->- H02 + CO (5) 

H02 + HCHO ->- H20 + CO + OH (6) 

Kettenabbruch an der Wand: OH + Wand ->- vernichtet (7) 

Kettenverzweigung: H02 + HCHO + O2 ->- CO2 + 30H (8) 

Formaldehydkondensation: HCHO + RCO - ->- CH(OH)CHO (9) 

'" + O2 

2CO+H20 + OH 

ZU diesem Schema ist zu sagen: Die Annahme von RCO und R02-

Radikalen (vgl. auch Kap. IX, S. 312) ist nicht unwahrscheinlich, für 

1 Wobei vorausgesetzt wird, daß durch eine katalytische Oberflächenreaktion 
zunächst Spuren von Formaldehyd gebildet worden sind. 

J ost, Explosionen. 31 
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nicht zu niedrige Temperaturen auch die von OH- und CHs-Radikalen. 
Die Reaktion (5) von HCO mit O2 ist nach GROTH1 sehr wahrscheinlich. 
Kettenabbruch nach (7) dürfte sicher erfolgen, wenn OH auf die Wand 
trifft; nur könnten außer (7) noch eine ganze Reihe anderer Abbruch
reaktionen in Frage kommen. Insbesondere würde die Vernichtung von 
OH-Radikalen an der Wand nur dann überwiegen, wenn OH das wenigst 
reaktionsfähige Radikal, seine Konzentration also erheblich größer wäre 
als die anderer Radikale; es ist aber wahrscheinlich, daß zumindest H02 
weniger reaktionsfähig ist als OH. Die trimolekulare Verzweigungs
reaktion (8), die über eine nicht angeschriebene Zwischenstufe verlaufen 
soll, erscheint nicht unbedingt überzeugend, und schließlich die Konden
sation von Formaldehyd mit dem Radikal HCO würde nach ähnlichen 
Beispielen in Lösung nicht unwahrscheinlich erscheinen; da in Lösung 
aber Ionenvorgänge beteiligt sein könnten, so ist nicht von Anfang an 
klar, ob für die Gasphase eine derartige Umsetzung plausibel ist. Ins
besondere würde die Oxydation des Kondensationsproduktes noch 
mindestens eine Zwischenstufe erfordern, da sonst zu (9) eine quadri
molekulare Rückreaktion gehören würde, welche völlig ausgeschlossen 
ist. LEWIS und v. ELBE müssen annehmen, daß die Geschwindigkeit 
von (1) gegeben ist durch 

j [HCHO][02J, 

wo d der Gefäßdurchmsseer ist und kl , die Geschwindigkeitskonstante, 
ebenso wie die übrigen, die Nummer der Reaktion als Index trägt; 

mit der weiteren Annahme, daß :; <: 1 ist 2, erhalten sie für die 

Reaktionsgeschwindigkeit: 

d [CH,] k1 ki [CHJ2[02] 
- ~- = 2 e k k! k-

7
-_--;3"k·2---;ks ks [CH,] [0"2--=];;-;2[~M",,]-od;;;-2-

k, k6 { k. [02] + k; :: [CH,]} 

darin ist noch gesetzt: n2r~* (D Diffusionskoeffizient) gleich [M~7. d2 , 

wo [M] die Gesamtkonzentration der anwesenden Gase bedeutet, und: 

~=ek [M]d. Wenn auch dieser Geschwindigkeitsausdruck eine Reihe 
er 

1 GROTH, W. u. K. FALTINGS: Z. Elektrochem. Bd.44 (1938) S.621. Darauf, 
daß durch die Beobachtungen von GROTH und FALTINGS TeiIreaktionen des 
LEWIS-V. ELBE-Schemas wesentlich gestützt werden, haben diese neuerdings auf
merksam gemacht. (LEWIS-V. ELBE: Beitrag zur Tagung der Deutschen Akademie 
der Luftfahrtforschung, erscheint in den Schriften der Dtsch. Akad. Luftfahrt
forsch. 1939.) 

2 Ä freie Weglänge, e Abbruchwahrscheinlichkeit an der Wand, d Gefäßdurch
messer, in der Rechnung wird von den bei LEWIS und v. ELBE, zitiert S. 271, ab
geleiteten formalen Beziehungen (vgl. Kap. VIII, S.270ff.) Gebrauch gemacht. 

* r ist der Gefäßradius. 
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der Erfahrungstatsachen über Abhängigkeit der Reaktionsgeschwindig_ 
keit von den Konzentrationen sowie dem Gefäßdurchmesser richtig wieder
gibt, so wird man in Anbetracht der vielen Annahmen daraus nur 
schließen dürfen, daß man mit einem ähnlichen RadikaIkettenmechanis
mus die Erfahrungen darstellen kann. 

Es ist ein Kennzeichen des obigen Reaktionsmechanismus, daß 
wahrscheinlich von jedem mit der Erfahrung verträglichen Mechanismus 
zu fordern sein wird, daß sich von Formaldehyd eine quasistationäre 
Konzentration einstellt (wie von aktiven Zwischenprodukten), und daß 
dem dafür sich ergebenden Ausdruck die Reaktionsgeschwindigkeit 
proportional ist. Daher kommt es, daß man bei Berechnung der an
fänglichen zeitlichen Zunahme der Formaldehydkonzentration auch die 
lnduktionszeit durch das Schema erfassen kann; es ist daran zu er
innern, daß nach SEMENOFF (vgl. S. 278ff.) zur Deutung längerer Induk
tionsperioden bei Kettenreaktionen die Annahme langlebiger Zwischen
produkte, wie hier das ncno, erforderlich ist. Die Verkürzung der 
Induktionsperiode durch Aldehydzusatz folgt damit natürlich auch un
mittelbar aus dem Schema. Dies würde natürlich aus jedem Schema 
folgen, in welchem Formaldehyd (oder andere Substanzen) eine ähnliche 
Rolle als Zwischenprodukt für die Lieferung aktiver Zentren spielt. 

Auch die Lage der Explosionsgrenzen und ihre Beeinflußbarkeit 
durch nicht zu kleine Mengen Formaldehyd ergibt sich richtig. Aller
dings sollte man hier im Urteil vorsichtig sein, da die Methanexplosion 
wahrscheinlich eine CO-Explosion ist!. 

Wenn wir auch überzeugt sind, daß eine Reihe von Einzelheiten des 
LEWIS-V. ELBE-Schemas zu modilizieren sein werden, so dürfte es nach 
dem vorangehenden doch vielleicht einen geeigneten Ausgangspunkt für 
die Weiterentwicklung der Theorie der Methanexplosion bilden. 

Der Oxydationsmechanismus höherer Kohlenwasserstoffe ist wieder
holt diskutiert worden 2• Zu erklären ist hier: Das Auftreten der Induk
tionsperiode, die zum Teil ebenso wie beim Methan durch den Aufbau 
einer gewissen Aldehydkonzentration, evtl. in Wandreaktionen zu 
deuten sein könnte 3, die Erscheinungen der "kalten Flammen" sowie 

1 D. h. der Übergang zur Explosion erfolgt erst, wenn das meiste Methan 
verbraucht und vorwiegend CO als Reaktionsprodukt anwesend ist, nach freund
licher privater Mitteilung von W. E. GARNER-BRISTOLvgl. S. 411. Wo ein Einfluß 
von Formaldehyd vorhanden ist, ist es daher wohl wahrscheinlicher anzunehmen, 
daß durch die allgemeine Reaktionsbeschleunigung die Bedingungen für Wärme
explosion erreicht werden, vgl. NORRISH, zitiert S.411/12. 

2 UBBELOHDE, A. R.: Zitiert S. 377, 480. - JOST, V. MÜFFLING, ROHRMANN: 
Zitiert S.458. - LEWIS U. V. ELBE: Zitiert S. 404, 425. - NORRISH u. FooRD: 
Zitiert S.411. 

3 Aber nur unter Versuchsbedingungen, unter denen die Wand einen erheb
lichen Einfluß hat, nicht z. B. bei der Zündung durch adiabatische Kompression 
mit kurzer Induktionszeit, wie etwa unter den Bedingungen klopfender Verbrennung 
im Motor, desgleichen nicht bei höheren Temperaturen. 

31* 
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des "negativen Temperaturkoeffizienten" und der schließlich zur Zündung 
führenden Reaktionen, und dann die Natur der Reaktionsprodukte ; 
neben Wasser treten bei niederen Temperaturen hauptsächlich CO und 
Aldehyde auf, sowie deren Oxydations- und Zerfallsprodukte, Peroxyde 
in kleineren Mengen, CO2 in mit der Temperatur zunehmendem Maße, 
Olefine, Alkohole, besonders bei hohem Verhältnis Kohlenwasserstoff: 
Sauerstoff sowie bei hohen Drucken. 

Allen vorgeschlagenen Mechanismen ist gemeinsam, daß sie über 
Radikalketten verlaufen, ferner die Annahme peroxydartiger Radikale 
als Zwischenprodukte (mit Ausnahme des NORRIsH-Schemas, das wir 
aus den erwähnten Gründen bei höheren Kohlenwasserstoffen für aus
geschlossen halten). Das BONEsche Hydroxylierungsschema, das zwar 
einen großen Teil der auftretenden Reaktionsprodukte (aber nicht das 
starke Zurücktreten von Alkohol gegenüber Aldehyd) zu erklären ver
mag, muß aus theoretisch-reaktionskinetischen Gründen wie aus Gründen 
unmittelbarer Erfahrung ausscheiden. 

UBBELOHDE geht von dem BODENsTEIN-BÄcKsTRöMschen Schema der 
Aldehydoxydation aus und nimmt die Existenz eines Aldehydradikals 

/ 
RC = 0 an, das mit Sauerstoff zu einem Persäureradikal RCO(OO)-
reagiert hat und welches nun mit Kohlenwasserstoff weiter reagiert nach: 

0-0- O-O-H 
(1) RC<O + R·CHs -+ R .C<o + R ·CH2- + ,.....,lOkcal. 

Das entstandene Alkylradikal reagiert mit Sauerstoff zu einem Peroxyd
radikal und dieses wieder mit Kohlenwasserstoff: 

(2) RCH2 - + 02-+ R· CH2· 02-

(3) R·CH2·02- +R·CHs -+R·CH2-O-O-H+ R·CH2-. 

Man hätte also eine Kette, in der abwechselnd Peroxyd- und Alkyl
radikale auftreten und durch welche Alkylhydroperoxyd gebildet wird. 
Daß bei der Kohlenwasserstoff-Oxydation bei niederen und höheren 
Temperaturen Peroxyde nur in geringen Mengen entstehen (im Gegen
satz zur Aldehydoxydation bei niederen. Temperaturen), soll durch die 
an sich bekannten Umlagerungs- und Zerfallsreaktionen dieser Peroxyde 
bedingt sein 1, wie z. B. 

(4) R·CH2· O-O-H-+ RCHO + H20, 

womit der Bruttoumsatz von Kohlenwasserstoff + O2 dann darzustellen 
wäre durch: 

(5) RCHs + 02 -+ RCHO + H20. 

So wäre zwar das Auftreten der Aldehyde als ein Hauptreaktionsprodukt, 
nicht aber der nach POPE, DYKSTRA und EDGAR anzunehmende Abbau 

1 V gl. A. RmcHE: Zitiert S. 402. 
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zum nächst niederen Aldehyd unter gleichzeitiger CO-Bildung zu ver
stehen!. 

Dieses Ergebnis würde aber die, ebenfalls von UBBELOHDE vor-
geschlagene Reaktion liefern 2: / 

(6) R· CH2-+ O2 -+ R·CH2 ,02 -(+ X) -+ RCO + H20 (+ X) 

RC<O -+ R- + CO, 

wobei das nächst niedere Radikal zu Aldehyd weiter oxydiert werden 
müßte. Der Übergang Peroxyd -+ Aldehyd z. B.: 

(7) CHa-0-0-H-+HCHO+H20 

ist bekannt. 
Eine Kettenverzweigung wäre durch Radikalspaltung der Peroxyde 

denkbar 
(8) RCH2 -O-O-H-+RCH2 -O-+ OH-,...,48kcal; 

Die Tatsache des negativen Temperaturkoeffizienten erhält man, wenn 
man annimmt, daß mit steigender Temperatur die übrigen Umlagerungs
und Zerfallsreaktionen der Peroxyde schneller zunehmen als diese 
Radikalspaltung. 

JOST, v. MÜFFLING und ROHRMANN (zitiert S. 458) waren unabhängig 
von UBBELOHDE zu ähnlichen Folgerungen gekommen. Dabei war 
erstens von den Reaktionen der Knallgasverbrennung (vgl. S.317ff.) 
ausgegangen und angenommen worden, daß zum Teil die gleichen 
Zwischenprodukte bei der Kohlenwasserstoffoxydation auftreten können, 
zum Teil die Reaktionsschritte der Kohlenwasserstoff-Radikale bzw. 
Moleküle die analogen sein würden wie die von Wasserstoffatomen und 
Molekülen. Das führt z. B., der H02-Bildung analog, zu Reaktionen 
(wenn man noch die Existenz vereinzelter Radikale, etwa R . CH2 • CH2-

vorgibt 3) wie: 

(9) R ·CH2 ·CH2 - + Oz(+ M) -+ R 'CHz 'CHz' O2 -(+ M) 

die entweder im Dreierstoß (M bedeutet irgendein Molekül) oder bei 
mehratomigen Radikalen evtl. auch im Zweierstoß erfolgen könnten, 
und die UBBELOHDES Reaktion (2) entsprechen. Als Folgereaktion 
(Reaktion des Peroxydradikals) käme Bildung eines Aldehydradikals 
und von Wasser in Frage [entsprechend (6)], oder auch in einem Schritt: 

(10) R· CHz ·CH2 - + O2 -+ R ·CH2 'CO- + HzO + ,...,78 kcal, 

statt dessen evtl. auch: 
H 

(11) R· CHz' CHz- + Oz -+ R· CHz' C<o + OH + ,...,58 kcal; 

! Vgl. LEWlS u. V. ELBE: Zitiert S.425; vgl. S.449. 
2 X bedeutet irgendein Molekül, das evtl. als Stoßpartner mitwirken muß. 
a Wir formulieren hier allgemein, was ursprünglich an CHa und C2HG-Radikalen 

dargetan wurde. 
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dabei würde (11) wiederum nicht zu CO-Bildung führen, wohl aber 
könnte, wie auch von UBBELOHDE angenommen, das in (10) auftretende 
AldehydradikaP CO abspalten und der Rest weiteroxydiert werden. 

Daß Alkoholbildung durch hohe Kohlenwasserstoffkonzentration und 
hohen Druck begünstigt wird, wäre denkbar durch eine Reaktionsfolge : 
(12) R . CH2 . CH2 - + O2 -+ R . CH2 • CH2 • °2 -

R . CH2 . CH2 • 02- + H3C· CH2· R -+ R· CH2CH20H + -OCH2 • CH2R, 
Peroxydradikal Paraffin Alkohol 

gefolgt etwa von 

(13) R ·CH2 ·CH2 • 0- + H3C· CH2·R -+ R ·CH2 ·CH20H + R ·CH2 ·CH2-

oder auch die beiden Schritte von (12) in eine Dreierstoßreaktion (12') 
zusammengefaßt. Sowohl (12) wie (12') bedeuteten, daß der Alkohol 
in einer Reaktion höherer Ordnung gebildet würde als der Aldehyd 
und würden infolgedessen die Erfahrungen beschreiben (vgl. S.41O). 

Als kettenverzweigend wurde angenommen: 

(14) R· CH2· CH2-+ 02+H3· C· CH2· R->- R·CH2·CH200H+R·CH2CH2 -

'" {-(oder: R· CH2· CH2 • O2-) R ·CH2 ·CH2· 0- + OH 
+ R· CH2· CH2-. 

Auch dies ist im wesentlichen UBBELOHDES Annahme äquivalent, nur 
würde die Alternativreaktion ohne intermediäre Bildung eines stabilen 
Peroxyds verstehen lassen, daß die bei der Reaktion nachweisbaren 
Mengen stabiler Peroxyde von zufälligen Bedingungen abhängen können 
und nicht mit dem eigentlichen Reaktionsablauf zusammenzuhängen 
brauchen. 

Die Verzweigungsreaktion (14) ist von IH. Ordnung, im Gegensatz 
zu den Reaktionen (10) und (11), die von 11. Ordnung sind: Dies würde 
einerseits verstehen lassen, daß durch Druckerhöhung 2 und Erhöhung 
der Kohlenwasserstoffkonzentration die Kettenverzweigung und damit 
die Reaktionsgeschwindigkeit stark gefördert werden können. Wenn 
überhaupt neben Reaktionen des Typus (10) und (11) eine Dreierstoß
reaktion (14) sich bemerkbar machen soll, so muß die Aktivierungs
energie der Dreierstoßreaktion niedriger sein als die der Zweierstoß
reaktionen. Das zieht dann aber notwendig folgendes nach sich: Wenn 
bei niederen Temperaturen die Dreierstoßreaktion mit niederer Akti
vierungsenergie vergleichbar schnell läuft mit einer Zweierstoßreaktion 
höherer Aktivierungsenergie, so wird bei höheren Temperaturen die 
Zweierstoßreaktion über die Dreierstoßreaktion dominieren. Das be
deutet aber (im Endeffekt wie bei UBBELOHDE; im Zustandekommen 

1 Daß das analoge Radikal HCO leicht unter CO-Abspaltung zerfällt, ist 
bekannt. 

2 Druckerhöhung wird außerdem noch günstig auf die Reaktionsgeschwindig
keit einwirken, weil sie die Diffusion von Kettenträgern an die Wand herabsetzt. 
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im einzelnen abweichend), daß mit zunehmender Temperatur die Ketten
verzweigung wieder zurücktreten wird, wodurch das Zustandekommen 
des negativen Temperaturkoeffizienten verständlich wird. Allen Er
klärungen dafür ist also gemeinsam, daß ein zur Kettenverzweigung 
führendes Zwischenprodukt (hier ein Radikal) mit steigender Temperatur 
schneller anderweitig verbraucht wird, als es zur Verzweigung führt. 
Hierunter fiele auch noch die Annahme (TowNEND und Mitarbeiter, 
zitiert S.468), daß Aldehyde, die als Zwischenprodukte vorliegen, mit 
steigender Temperatur schneller zerfallen als sie oxydiert werden; wenn 
es auch sicher Versuchsbedingungen geben kann, unter welchen diese 
Reaktionen für einen negativen Temperaturkoeffizienten verantwortlich 
sind, so verläuft doch bei niederen Temperaturen der Aldehydzerfall zu 
langsam, und auch die Tatsache, daß unter den Reaktionsprodukten 
kalter Flammen Aldehyde in erheblichen Konzentrationen auftreten, 
spricht gegen diese Annahme als allgemeingültige Erklärung. 

Der formale Charakter der von UBBELOHDE sowie JOST und Mit
arbeitern angenommenen Zwischenreaktionen reicht jedenfalls hin, eine 
Reihe der wichtigsten Eigenschaften der Kohlenwasserstoff-Oxydation 
zu deuten: Die Abhängigkeit von einer höheren Potenz der Kohlen
wasserstoff-Konzentration, den negativen Temperaturkoeffizienten, die 
Begünstigu~g des Auftretens von Alkoholen durch hohen Druck und 
Erhöhung des Verhältnisses Kohlenwasserstoff: 02' Auftreten von Per
oxyden sowie Beeinflußbarkeit der Reaktion durch Peroxyde. Zur 
Erklärung aller Feinheiten der Reaktion reichen sie bestimmt noch nicht 
aus; es war dies auch bei ihrer Aufstellung nicht beabsichtigt gewesen, 
vielmehr sollte ein allgemeiner Rahmen gefunden werden, der noch 
durch begründete speziellere Annahmen auszufüllen wäre. 

Eine über UBBELOHDE und JOST hinausgehende Diskussion versuchen 
LEWIS und v. ELBE (zitiert S. 425, 449). Dazu ist, außer dem oben 
beim Methan (S. 481) bereits Gesagten, zu bemerken, daß zunächst die 
Einführung des Radikals H02, das auch bei der Knallgasreaktion eine 
Rolle spielt, große Wahrscheinlichkeit für sich hat. Ob die, unter Mit
wirkung des H02 (vgl. S. 482) erfolgende "Persäureverzweigung" gerade 
in der von LEWIS und v. ELBE formulierten Fassung wahrscheinlich ist, 
bleibe dahingestellt; jedenfalls sprechen die experimentellen Befunde 
von LENHER (S. 402) und EGERTON (S. 428) dafür, daß unter Umständen 
H 20 2 ein Primärprodukt der Peroxydbildung ist, und dieses dürfte dann 
wahrscheinlich auf dem Wege über H02 entstanden sein. 

Falls H02-Bildung eine wesentliche Rolle spielt, so könnte man 
unter Umständen auch an folgende Primärreaktion der Kohlenwasser
stoffoxydation denken: 
(15) R· CH3 + O2 -+ R· CH2 - + H02 -", 50 kcal, 

eine endotherme Reaktion, die aber bei höheren Kohlenwasserstoffen 
energetisch günstiger wäre als die entsprechende Reaktion von O2 mit 
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H 2 zu H02 +H. LEWIS und v. ELBE nehmen zwar als Primärschritt 
eine Aldehyd liefernde, wahrscheinlich katalytische, Reaktion an; das 
dürfte auch in vielen Fällefl zutreffen, nämlich unter allen Bedingungen, 
wo relativ lange lnduktionsperioden auftreten, wo die Wand nachweis
lich eine Rolle spielt und wo geringe Aldehydzusätze die Reaktion stark 
beschleunigen oder zumindest die Induktionsperiode abkürzen. Im Falle 
der Klopfreaktion im Motor und wohl sicher auch unter den Bedingungen, 
unter welchen TIZARD und PYE sowie JOST und TEICHMANN ihre Zünd
versuche durch adiabatische Kompression ausführten, trifft dies aber 
nicht zu. Man ist also jedenfalls gezwungen, mindestens noch einen 
zweiten Mechanismus der Ketteneinleitung zuzulassen. Der Tatsache, 
daß dieser Mechanismus bei höheren Drucken und Temperaturen über
wiegen müßte, würden die obigen Annahmen sehr gut gerecht. Die 
katalytische Reaktion hat sicher einen kleinen Temperaturkoeffizienten 
und würde darum bei niederen Temperaturen und Drucken über die 
homogene bimolekulare Reaktion (15) dominieren, die ihrerseits bei 
höheren Temperaturen bestimmend werden würde. Zum gleichen Resultat 
würde auch die Annahme eines primären Radikalzerfalls des Kohlen
wasserstoff-Moleküls führen, wofür sich Parallelen zwischen Oxydations
verhalten und thermischem Zerfall von Kohlenwasserstoffen anführen 
lassen!, jedoch dürften sich Schwierigkeiten wegen der dann erforderlichen 
Kettenlänge sowie wegen des Absolutbetrages der Aktivierungsenergie 
ergeben. 

Die Stelle des primären Angriffs am Kohlenwasserstoffmolekül zu 
erklären ist nicht ganz einfach; diese muß nach POPE, DYKSTRA und 
EnGAR bei Paraffinen das endständige C-Atom sein; bei Aromaten ist 
es (vgl. S. 462, sowie A. R. UBBELoHnE, zitiert S. 480) das (X-C-Atom 

C6R s ·CH2 • R, 

was auf Grund der Doppelbindungsregel verständlich ist, bei Äthern 
die dem Sauerstoff benachbarte Gruppe: 

C2R s - ° - CH2 - CHa• 

Ob bei höheren Olefinen - entsprechend der Doppelbindungsregel -
der Angriff an einer anderen Stelle des Moleküls erfolgt als bei Paraffinen, 
läßt sich bisher nicht sicher sagen, doch spricht die Erfahrung dagegen, 
da ein charakteristischer Unterschied zwischen Paraffin- und Olefin
Oxydation nicht festzustellen ist. Wohl aber läßt die Doppelbindungs
regel es verstehen, daß höhere Olefine mit freien Radikalen unter Bildung 
besonders langlebiger, stabiler Radikale sich umsetzen und ketten
abbrechend wirken, daß also höhere Olefine oxydationsbeständiger sind 
als entsprechende Paraffine. Z. B. könnte man an Reaktionen denken wie: 

R ·CH2 -CH = CH-R' + OH-+ R·CH-CH = CH-R' + H 20, 
I 

1 BOERLAGE, G. D. u. W. J. D. VAN DYCK: J. Inst. Petrol. Technologists Bd. 21 
(1935) S.4O. - JOST, v. MÜFFLING, ROHRMANN: Zitiert S.458. 
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wobei das entstandene Radikal wegen der Resonanz zwischen den beiden 
Strukturen 

R-CH-CH=CH-R' und R-CH=CH-CH-R' 
[ [ 

(oder als Zwischenzustand geschrieben R - CH - CH - CH - R') be-

sonders stabil und reaktionsträge wäre. Daß verzweigte Paraffine 
beständiger sind als gestreckte, wäre dadurch zu verstehen, daß ein 
fortgesetzter Abbau des Moleküls über Aldehyde und Aldehydradikale 
hier nicht möglich wäre, sondern daß an der Stelle der Verzweigung 
schließlich entweder ein tertiärer Alkohol oder ein Keton sich bilden 
müßte 

CH3 CR3 

[ [ 
R-C-CR2 -CH2 ••• + nOs->-R-C-OH 

[ [ 
CH3 CR3 

CHs CH3 

[ [ 
R-C-CHs-CH2 ••• + n02 ->-R-C= o. 

~ 
Die größere Oxydationsbeständigkeit und Klopffestigkeit dieser Stoffe 
gegenüber Aldehyden ist aber bekannt (vgl. S.447ff. und S.550). 

Allerdings ist darauf aufmerksam zu machen, daß es bisher nicht 
gelungen ist, bei Abbau höherer verzweigter Paraffine die entsprechenden 
höheren Ketone nachzuweisen1 ; immerhin tritt Aceton bei der Oxydation 
von 2,5 Dimethylhexan in größeren Mengen auf. 

Die Hemmung der Kohlenwasserstoff-Oxydation durch Antiklopf
mittel zu verstehen, bietet grundsätzlich keine Schwierigkeiten, da es 
sich um eine Kettenreaktion handelt. Bei der Wirkung von Blei oder 
Eisen kann es sich sowohl um die Reduktion eines sauerstoffhaItigen 
Zwischenprodukts, wahrscheinlich Radikals, durch das Metall oder ein 
niederes Oxyd handeln, als auch um die Oxydation eines Zwischen
produkts durch Metalloxyd. Die entsprechenden Versuche sind nicht 
schlüssig. Wenn EGERTON und GATES (zitiert S.436) fanden, daß 
Pb(C2H s)4 in Gegenwart von O2 zerfallen sein muß, um wirksam zu sein, 
so sagt dies nur, daß eben unzersetztes Bleitetraäthyl die Reaktion 
nicht hemmt. Daß, ebenfalls nach EGERTON und Mi.tarbeitern (vgl. 
S.539), Metalle in den Motor in Gegenwart von Sauerstoff eingeführt 
stärker klopffeindlich wirken als in Gegenwart von Stickstoff eingeführt, 
besagt nicht notwendig, daß sie nur in der Oxydstufe wirksam sind; 
denn im Motor ist ständig Gelegenheit zur Oxydation wie zur Reduktion 
vorhanden. Es könnte sich hier auch einfach um einen Einfluß auf den 

1 BEATTY, H. A.: Chern. Rev. Bd.21 (1937) S.328. 
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Verteilungszustand handeln, daß etwa der Sauerstoff die Metallteilchen 
am Koagulieren zu größeren Partikeln hindert. Damit wäre dann auch 
zu verstehen, daß BERL1, in scheinbarem Widerspruch zu EGERTON, 
fand, daß kolloides Blei, dem Benzin zugemischt, klopffeindliche Wir
kungen hatte, welche bei zugemischtem kolloiden Bleioxyd fehlten. 
Man brauchte dazu nur anzunehmen, daß Bleioxyd gröber dispers 
vorlag als das metallische Blei. 

Im ganzen sind wir der Ansicht, daß der Verlauf der Kohlenwasser
stoffoxydation im groben durch folgende Annahmen richtig wieder
gegeben wird: Radikalkettenmechanismus mit Verzweigung (Verzweigung 
in der Gasphase und eventuell unter Mitwirkung der Wand); Ketten
einleitung und Abbruch können je nach den Versuchsbedingungen an 
der Wand und/oder in der Gasphase erfolgen; im Falle von Ketten
einleitung an der Wand wahrscheinlich Mitwirken von Aldehyden; an 
der Reaktion beteiligen sich peroxydische Radikale, evtl. Persäure
radikale, auch H02• Die Bildung von 00, H 20, Aldehyden und Peroxyden 
ergibt sich zwanglos aus diesem Schema; 002 könnte u. a. beim Zerfall 
von aus Aldehyden entstandenen Säuren oder Persäuren entstehen. 
Für die Bildung niederer Kohlenwasserstoffe sowie von Olefinen dürften 
die intermediär entstehenden Alkylradikale verantwortlich sein. Die 
bei höheren Drucken und Temperaturen anzunehmende Ketteneinleitung 
in der Gasphase könnte von einem primären Radikalzerfall des Kohlen
wasserstoffes, oder einer im einzelnen noch nicht klaren Reaktion des 
Sauerstoffes mit Kohlenwasserstoff ausgehen [vgl. Reaktion (15), S.487]. 
Jeder Versuch einer detaillierten Behandlung der Kinetik muß vorläufig 
äußerst spekulativ bleiben, weshalb wir hier davon absehen. Wir ver
weisen auf die Diskussion bei LEWIS und v. ELBE; dabei heben wir 
hervor, daß die Übernahme an sich bekannter Kondensations-, Zerfalls
und Umlagerungsreaktionen organischer Verbindungen besonders per
oxydischer Art (vgl. RIECHE, zitiert S.402) immer nur sinnvoll ist, 
wenn man sich überzeugt hat, daß es sich dabei nicht um Reaktionen 
handelt, die für den kondensierten Zustand spezifisch sind 2. 

1 BERL, E., K. REISE u. K. WINNACKER: Z. phys. ehem. Abt.A Bd. 139 (1928) 
S.453. - BERL, E. u. K. WINNACKER: Z. phys. ehem. Abt.A Bd.145 (1929) 
S. 161; Bd.l48 (1930) S.36, 261. - Vgl. auch J. LORENTZEN: Z. angew. ehem. 
Bd.44 (1931) S.130. - TAuss, J., R. GÖRLACHER u. J. LORENTZEN: Z. angew. 
ehem. Bd.44 (1931) S.693. 

2 V gl. hierzu auch die Vorträge der Tagung der Deutschen Akademie der 
Luftfahrtforschung, Berlin 1939, erscheinen in den Schriften der Akademie. 
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und ihre Deutung. 
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Wohl das wichtigste Anwendungsgebiet, auf dem eine Beherrschung 
der Verbrennungsvorgänge notwendig ist, stellen die Motoren mit innerer 
Verbrennung dar. Da beim Dieselmotor mit heterogenem Brennstoff
Luftgemisch besondere Verhältnisse hinzukommen, die im folgenden 
Kapitel besprochen werden, beschränken wir uns hier auf Maschinen 
vom Typ des Otto-Motors. 

Die thermodynamische Behandlung des zum Vergleich herangezogenen 
Idealprozesses zeigtl, daß der Wirkungsgrad des Otto-Motors durch 
Erhöhung des Verdichtungsverhältnisses günstig beeinflußt wird; daß 
weiterhin die absolute Leistung mit dem Füllungsgrad und daher mit 
Überladung zunimmt, ist unmittelbar einleuchtend. Eine Steigerung 
sowohl des Verdichtungsverhältnisses als auch der Überladung wird 
aber begrenzt durch die Erscheinung des Klopfens, worunter man be
kanntlich einen, von einem metallisch klopfenden Geräusch begleiteten 
Verbrennungsablauf versteht. Dem äußeren Verlauf klopfender Ver
brennung wird folgende Beschreibung gerecht: Ein gewisser restlicher 
Bruchteil der Ladung im Motor brennt praktisch momentan ab (bzw. 
mit gegen die normale Flamme außerordentlich gesteigerter Geschwindig
keit), so daß das Volumen dieses restlichen Anteils sich während der 
Verbrennung nicht merklich ändert. Als Folge davon treten bei der 
Verbrennung in diesem Teil wesentlich höhere Temperaturen und unter 
Umständen um ein Mehrfaches höhere Drucke auf, als sie sonst im Mittel 
erreicht werden. Aus dieser Druckunstetigkeit entwickelt sich eine 
Stoßwelle, welche sich im Indikatordiagramm durch Schwingungen zu 
erkennen gibt; damit parallel gehen eine übermäßige mechanische und 
thermische Beanspruchung des Motors, ferner ein vergrößerter Wärme
übergang während der Expansion und ein Leistungsabfa1l 2• 

Das Zustandekommen des Klopfens ist folgendermaßen zu verstehen 3: 
Das komprimierte Gemisch im Motor erreicht bereits vor der Zündung 
recht hohe Temperaturen (vgl. S.500), die dann im letzten Teil der 

1 Für den mit den motorischen Verhältnissen weniger vertrauten Leser sind 
diese Dinge im folgenden Abschnitt zusammengestellt, S. 493 ff. 

2 V gl. hierzu E. SCHMIDT: Vortrag auf der Tagung der Deutschen Akademie 
der Luftfahrtforschung, 1939. 

3 Diese Vorstellungen werden theoretisch und experimentell belegt in Ab
schnitt 3, S. 499. 
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unverbrannten Ladung als Folge der Kompression durch die fort
schreitende Flamme weiter ansteigen. Diese Temperaturen sind so hoch, 
daß dabei fast alle praktisch benutzten Kraftstoffe eine lebhafte Oxy
dation erfahren können. Von der Länge der Zeit, die bis zur Entwicklung 
einer Explosion aus dieser lebhaften Reaktion verstreichen muß, hängt 
es dann lediglich ab, ob der Rest der Ladung mehr oder weniger momentan 
abreagiert, ehe die Flamme den ganzen Verbrennungsraum durchlaufen 
hat, und damit Klopfen einsetzt oder nicht!. Da die Geschwindigkeit 
der chemischen Reaktion im allgemeinen mit der Temperatur stark 
ansteigt, so muß jede Temperaturerhöhung das Klopfen befördern; 
in diesem Sinne wirken: Steigerung des Kompressionsverhältnisses, 
Steigerung der Temperatur der Ansaugluft und des Kühlmittels und 
auch Überladung. Im letzteren Falle geht infolge der Druckerhöhung 
die Dissoziation der Verbrennungsgase zurück und die Temperatur in 
die Höhe (indirekt auch die der unverbrannten Gase); ferner wird der 
relative Wärmeverlust mit zunehmendem Druck geringer. TIZARD 2 

hat bereits vor langem darauf hingewiesen, daß der vermutete Einfluß 
des Druckes auf das Klopfen in Wirklichkeit überwiegend ein Temperatur
einfluß sein dürfte. 

Alle Erfahrungen über die Oxydation von Kohlenwasserstoffen haben 
gezeigt, daß es sich dabei um Kettenreaktionen handelt (vgl. das voran
gehende Kapitel), die durch gewisse Zusätze in kleinen Mengen stark 
gehemmt oder beschleunigt werden können. Wenn wir auch den Mecha
nismus dieser Umsetzungen noch nicht in allen Einzelheiten kennen, 
so macht es doch keine Schwierigkeiten, die Beeinflussung des Klopfens 
durch klopffördernde Stoffe (wie Ozon, Peroxyde, Nitrite) und durch 
Klopffeinde (wie Anilin, Eisencarbonyl, Bleitetraäthyl3) als Eingreüen 
in den Ablauf von Kettenreaktionen zu verstehen. Darüber hinaus 
lassen sich von diesem Standpunkt aus auch die Unterschiede in der 
Beeinflußbarkeit des Klopfverhaltens verschiedener Kraftstoffe durch 
Zusätze sowie in deren Verhalten in Mischungen verstehen 4. 

Grundsätzlich wäre eine Vorausberechnung des Klopfverhaltens der 
einzelnen Stoffe denkbar, sobald ihr Oxydationsmechanismus völlig 
geklärt wäre. Einer Anwendung solcher Rechnungen auf den Motorbetrieb 
steht aber vorläufig unsere mangelnde Kenntnis der örtlichen und zeit
lichen Temperaturverteilung 5 im Gasgemisch im Motor entgegen. Dazu 
kommt noch, daß auftretendes Klopfen seinerseits den Temperatur-

1 Auch diese Vorstellungen lassen sich im einzelnen belegen, vgl. S. 499 ff. ; 
indirekt spielt dadurch auch die Flammengeschwindigkeit eine Rolle für das Klopfen. 

2 TIZARD, H. T.: Trans. Faraday Soc. Bd.22 (1926) S.352. 
3 Als Antiklopfmittel entdeckt von T. MIDGLEY: S.A.E. J. Bd. 7 (1920) S. 489.

Vgl. Industr. Engng. ehem. Bd.14 (1922) S.589, 849, 894. 
4 Vgl. Abschnitt 9, S.544ff. 
5 Die relativ leicht zu ermittelnden räumlichen und zeitlichen Mittelwerte 

sind dafür nicht zu brauchen. 



Allgemeine Grundlagen und Thermodynamik der Verbrennung im Motor. 493 

zustand des Motors beeinflußt, weshalb z. B. bei Betrieb eines Motors 
mit nicht hinreichend klopffesten Treibstoffen der Leistungsabfall erst 
nach einer gewissen Betriebszeit voll eintritt!. Aus allen diesen Gründen 
ist an eine rein theoretische Behandlung des Klopfens im praktischen 
Motorbetrieb fürs erste noch nicht zu denken; aber auch ohnedies lassen 
die theoretischen Erkenntnisse bereits wichtige praktische Folgerungen zu. 

2. Allgemeine Grundlagen und Thermodynamik 
der Verbrennung im ltIotor. 

Das Arbeitsverfahren des Otto-Motors darf hier als bekannt voraus
gesetzt werden: Im Viertaktmotor wird während des ersten Kolbenhubs 
das Brennstoff-Luftgemischangesaugt, 

p 
im II. Hub verdichtet, am Ende der 
Verdichtung gezündet und (ideal) mo- PJ 
mentan verbrennen lassen, im m. Hub 
expandiert das verbrannte Gas unter 
Arbeitsleistung, während des IV. Hubs 
findet der Auspuff der verbrannten 
Gase statt. Ein Arbeitsspiel erfordert h 
also zwei Umdrehungen der Kurbel
welle 2. Da die während des Ansaug
und Auspuffhubes aufzuwendende p~ 

Arbeit, außer den übrigen Reibungs- Pr 

J 

verlusten, daher rührt, daß das Ge- '--L ______ -'-----__ _ 
tz-~ '7-11; v 

misch mit endlicher Geschwindigkeit Abb.237. Idealprozeß des Otto-Verfahrens. 
durch Leitungen mit endlichen Rei-
bungswiderständen transportiert werden muß, also für den Prozeß nicht 
wesentlich ist, so ist es gerechtfertigt, zum Vergleich zwischen erreichter 
und im Grenzfalle erreichbarer Leistung folgenden Idealprozeß 3 heran
zuziehen (Abb. 237). 

Ein ideales Gas (Luft) befindet sich als Arbeitsstoff in dem Zylinder beim 
Ausgangsvolumen VI' Ausgangsdruck PI (und Ausgangstemperatur Tl); es werde 
adiabatisch komprimiert auf V 2 , P2' T2 ; jetzt werde momentan die Wärmemenge QI 
zugeführt (entsprechend unendlich schneller Verbreunung), so daß bei konstantem 
Volumen der Druck auf Ps' die Temperatur auf Ta steigt, gegeben durch: 

(1) (Ta-T2)Cl=QI' 

wobei Cl die mittlere Wärmekapazität des Gasgemisches zwischen T2 und Ta 

I VgI. die zusammenfassende Darstellung von v. PHILIPPOVICH: Z. Elektro
chem. Bd.42 (1936) S.472. 

2 Der Zweitaktprozeß, bei welchem diese Vorgänge auf eine Kurbeldrehung 
zusammengedrängt sind, bringt für die uns interessierenden Verhältnisse nichts 
besonderes und wird darum außer Betracht gelassen. 

3 VgI. MÜLLER-POUILLET: Lehrbuch der Physik, Bd. HI/l; sowie die Dar
stellungen der technischen Thermodynamik; ferner D. R. PYE: Brennkraftmaschinen. 
Deutsch von F. WETTSTÄDT. Berlin: Julius Springer 1933. 



494 Die Verbrennung im Otto-Motor. 

bedeutet. Von 3 auf 4 dehnt sich das Gas adiabatisch unter Arbeitsleistung 
aus, auf V4=Vl , bei P4 und T4• Nun werde die Wärmemenge Qs abgeführt: 

(2) (T4 - Tl) C2 = Qs, 
wobei C2 die mittlere Wärmekapazität zwischen T4 und Tl ist, so daß wieder der 
Ausgangszustand erreicht wird. 

Die durch die Fläche 1234 (Abb.237) gegebene, geleistete Arbeit A ist: 

(3) A = Ql-QS' 

der Wirkungsgrad, bezogen auf die zugeführte Wärme Ql: 

(4) 1J = ~l = 1- ~: . 

Falls Cl = es, so folgt weiter 1 

T4 -1 
( T4-Tl Tl Tl 
5) 1J = 1- T. -T. = 1-~-T.--. 

3 s s_3_1 
Ts 

Berücksichtigt man, daß 1 und 2 sowie 3 und 4 durch eine Adiabate verbunden 
sind, daß also 

(6) a) Plvi=Psv; 

b) P3V;=P4V" 

so folgt, wegen Vs = Va und VI = v4 : 

(7) PI/PS = P4/P3' 

und wegen der Gasgesetze auch: 

(8) Tl/Ts = T4/T3, 

so daß: 

(9) I) = 1- ~ = 1- ( ~: )" -1. 

Führt man als Kompressionsverhältnis 8 ein: 

(10) 8 = V1/V2 , 

so erhält man die bekannte Formel für den Wirkungsgrad: 
1 

(11) 11 = 1- 8,,-1 = 1-81 - ... 

Daraus geht hervor, daß der Wirkungsgrad eines Motors um so höher 
wird, je größer das Kompressionsverhältnis ist (Tabelle 103, Abb.238). 

Tabelle 103. Thermischer Wirkungsgrad 1J eines Otto-Motors als Funktion 
des Verdichtungsverhältnisses e nach PYE s, für Luftprozeß und l.: = 1,4. 

e = 2 3 4 5 6 7 8 10 12 14 16 18 20 
1J = 0,24 0,35 0,42 0,47 0,51 0,54 0,56 0;60 0,63 0,65 0,67 0,68 0,69 

Im tatsächlichen Betrieb ist" nicht gleich 1,4; denn die spezifische Wärme 

der Luft steigt mit der Temperatur an und" = ~ = cPR nimmt dem-
Cv ep-

1 Wegen der Temperaturabhängigkeit der spezifischen Wärmen ist dies nie 
streng erfüllt. 

2 PvE, D. R.: Zitiert S. 493. 
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gemäß mit steigender Temperatur ab; außerdem ist die spezifische Wärme 
des Brennstoffes höher als die der Luft, ebenso die der Verbrennungs
produkte. Alles dies zusammen wirkt in der Richtung einer Wirkungs
gradverminderung . In Wirklichkeit wird man mit x-Werten von ,.."" 1,3 
bis 1,35 oder darunter rechnen müssen. Wie sich das auf den Ideal
wirkungsgrad auswirkt, zeigt die Tabelle 104. 

Tabelle 104. Thermischer Wirkungsgrad 1'/ als Funktion von 6, für" = 1,4 
und 1.3 1• 

6=4 6 8 10 
1'/ = 0,42 0,52 0,56 0,61 
1'/ = 0,34 0,41 0,46 0,50 

für" = 1,4 
für" = 1,3 

Wenn " von 1,4 auf 1,3 erniedrigt wird, sinkt also der theoretische 
Wirkungsgrad um etwa 20%. Graphisch ist die relative Leistungs
steigerung und der ent
sprechende Kraftstoff
minderverbrauch in Ab
bildung 238 nach GIESS
MANN 2 dargestellt. Daß 
danach die praktisch er
zielte relative Mehrlei
stung bzw. der Minder
verbrauch günstiger als 
nach der theoretischen 
1Curvesind,brauchtnicht 
weiter zu befremden, da 
ja die Erhöhung des 
Wirkungsgrades mit zu
nehmender Verdichtung 

12 

Abb.238. LeIstungssteigerung und Kraftstoffminderver
brauch bei Erhöhung des Verdichtungsverhältnisses theore· 
tisch sowie nach speziellen Versnchen. (Nach GmSSl\lANN'.) 

nicht der einzige praktisch ins Gewicht fallende Einfluß ist; es kommt 
z. B. u. a. die Verringerung der Wärmeverluste hinzu. Im ganzen be
deutet das einfach, daß bei niederem 1Compressionsverhältnis der prak
tische Wirkungsgrad relativ mehr hinter dem theoretischen zurücktritt 
als bei hohem Verdichtungsverhältnis. 

Daß einer beliebigen Steigerung des Verdichtungsverhältnisses kon
struktive Gesichtspunkte entgegenstehen wegen der stark anwachsenden 
Spitzendrucke, ist eine Frage, die uns hier nicht beschäftigen soll. Da
gegen werden wir uns eingehend zu befassen haben mit den Beschrän
kungen, die die Verbrennungseigenschaften des Betriebsstoffes der Er
höhung des 1Compressionsverhältnisses auferlegen. 

Wir besprechen jedoch vorher noch die sonstigen Einflüsse, die 
das Verbrennungsverhalten auf den Motorwirkungsgrad ausübt. An 

1 Berechnete Enddrucke vgl. Tabelle 105, S.500. 
2 GIESSlllANN, W.: Z. VDI Bd. 80 (1936) S. 833. 
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Abb.237 erkennt man, daß der ideale Wirkungsgrad eine momentane 
Wärmezufuhr bei 2, also beim tatsächlichen Motor, falls bei 2 gezündet 
wird, unendlich große Verbrennungsgeschwindigkeit voraussetzt. Ver
läuft die Verbrennung mit endlicher Geschwindigkeit, so wird die im 
pv-Diagramm resultierende Fläche und damit der Wirkungsgrad kleiner, 
(gestrichelte Kurve, Abb.237). Dies würde nicht nur infolge der end
lichen Verbrennungsgeschwindigkeit resultieren, sondern auch wegen 
des endlichen Zündverzuges, falls bei 2 der Zündfunke überspringt 
(vgl. Kap. III, IV). Bekanntlich kompensiert man die Wirkung des Zünd
verzuges (und der endlichen Flammengeschwindigkeit) weitgehend durch 
Vorverlegen des Zündzeitpunktes, d. h. man läßt den Zündfunken vor 
Erreichung des oberen Totpunktes überspringen, wobei die notwendige 
Verstellung von der Tourenzahl abhängt. Hätte man im Motor die 
normale Verbrennungsgeschwindigkeit von größenordnungsmäßig < 1 m/s 
(vgl. Kap.III, S. 121), so würde bei Zylinderdimensionen der Größen
ordnung 1 dm der Verbrennungsablauf etwa 1/10 s beanspruchen. Da bei 
einer Tourenzahl von 3000/min für einen ganzen Kolbenhub nur 1/100 s 
verfügbar ist, wäre so der Betrieb eines schnell laufenden Explosions
motors überhaupt nicht wirtschaftlich möglich. Glücklicherweise sind 
im Motor aber nicht die Bedingungen realisiert, unter denen die Flammen
fortpflanzung lediglich durch die normale Verbrennungsgeschwindigkeit 
unter Ausschluß von Strömungen gegeben ist; auch ohne besondere 
Vorkehrungen sind im Motor vom Ansaugen und Komprimieren her 
immer Gasbewegungen vorhanden, die eine Vergrößerung der tatsäch
lichen Flammengeschwindigkeit bewirken; durch passende Formgebung, 
Ventilanordnung usw. kann man die Wirbelung der Gase im Zylinder
kopf noch künstlich erhöhen 1. Messungen der Flammengeschwindigkeit 
an Motoren ergeben tatsächlich immer wesentlich höhere Werte, etwa 
10 bis 30 m/s für die Flammengeschwindigkeit, so daß daher dem Motor
betrieb noch keine Schwierigkeiten entstanden sind. 

SCHNAUFFER 2 bestimmte nach dem Ionisationsverfahren 3 Flammen
geschwindigkeiten in Flugmotorzylindern, die er bei Drehzahlen von 
1900/min zu 12 bis 23 m/s bestimmte, verglichen mit etwa 2 bis 6 m/s 
unter sonst gleichen Bedingungen in Bomben. Die mittlere Verbrennungs
geschwindigkeit ergibt sich der Wirbelgeschwindigkeit ungefähr pro
portional. 

Nach Formel (11) wäre der ideale Wirkungsgrad des Motors von allen 
speziellen Einflüssen, soweit sie die Werte von e und u ungeändert 

1 V gl. H. R. RICARDO: Zitiert S. 497. 
2 SCHNAUFFER, K.: Z. VDI Bd. 75 (1931) S. 455; vgl. ferner VDI-Forsch.-Heft 

1931 sowie Jb. dtsch. Versuchsanst. Luftf. 1931, S.375; 1930, 304. 
3 In bekannten Abständen befinden sich isoliert eingeführte Metallsonden

paare, zwischen denen jeweils eine Spannung liegt; beim Vorbeischreiten der 
Flammenfront findet infolge Ionisation ein Stromübergang statt, dessen zeitliches 
Eintreten registriert wird. 
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lassen, unabhängig. Neben dem Einfluß auf u (vgl. S.495) wirkt eine 
Erhöhung der Kreisprozeßtemperaturen auch deshalb ungünstig, weil 
die Lage der Dissoziationsgleichgewichte der bei der Verbrennung auf
tretenden Verbindungen verschoben wird, die einen unvollständigeren 
Umsatz und geringeren Nutzeffekt gibt!. Im ganzen hätte man also 
Interesse daran, bei möglichst niederen Temperaturen und damit großem u 
und kleinen Dissoziationsgraden zu arbeiten. 

Zur Veranschaulichung geben wir die von RICARDo 2 für einen Spezialfall be
rechneten Kreisprozeßtemperaturen und Drucke an. Das ailgesaugte Gemisch 
hat einen Druck von 0,985 at abs. und eine Temperatur von 398° abs., als Folge 
der Anwärmung durch die heißen Zylinderwände und der Vermischung mit den 
heißen Verbrennungsrückständen ; bei einem Verdichtungsverhältnis von 5: 1 
erreicht es einen Kompressionsenddruck von 8,65 at abs. bei einer Temperatur 
von 698° abs.; am Ende der Verbrennung ist T = 2753° abs., p = 35,75 at abs.; 
am Ende der Expansion T = 1948° abs. und p = 5,08 at abs. Bei höherem Kom
pressionsverhältnis werden Drucke und Temperaturen entsprechend höher, jedoch 
die Temperatur am Ende der Expansion niedriger. Für die Temperatur des an
gesaugten Gemisches im Zylinder spielt die Verdampfungswärme des Brennstoffes 
eine merkliche Rolle; bei Kraftstoffen mit besonders hoher Verdampfungswärme, 
wie z. B. Alkohol 3 wirkt sich das in einer merklichen Erniedrigung der Gemisch
temperatur aus. RrcARDo gibt z. B. folgende Werte für die Erniedrigung der 
Gemischtemperatur infolge Verdampfung des angesaugten Brennstoffes (wir 
greifen nur einige typische Vertreter heraus): 

Stoff I n-Heptan Benzol CycJohexan I Heptylen Äthanol I Methanol 

Erniedrigung der Ge
mischtemperatur in
folge Verdampfung 

Diese Erniedrigung der Gemischtemperatur macht sich außer durch die Erhöhung 
des volumetrischen Wirkungsgrades (die Menge angesaugten Gemisches nimmt zu) 
auch sonst günstig bemerkbar (vgI. auch S. 524ff.), nämlich für das Klopfverhalten, 
das empfindlich von der Temperatur abhängt. 

Da die Ausgangstemperatur im allgemeinen nicht erniedrigt werden 
kann, so kommt für die Herabsetzung der Kreisprozeßtemperatur nur, 
im Bild des Idealprozesses (Abb. 237), eine Verringerung der zugeführten 
Wärmemenge Ql in Frage (von deren Betrag ja der Wirkungsgrad un
abhängig ist, während natürlich die tatsächliche Leistung pro Arbeitshub 
davon abhängt), d. h. im praktischen Motorbetrieb wirkt sich eine 
Verringerung des Brennstoffgehaltes der angemugten Luft, also Ver
wendung magerer Gemische, günstig auf den Wirkungsgrad aus. Auch 
bei konstanter Temperatur ändert sich u mit der Zusammensetzung. 

1 VgI. H. KÜHL: VDI-Forschungsheft Bd.373 (1935). 
2 RrCARDo, H. R.: Schnellaufende Verbrennungsmotoren, 2. Auf I. Deutsch 

von A. WERNER und P. FRIEDMANN. Berlin: Julius Springer 1932. 
3 Es kommt hier nicht auf die Verdampfungswärme pro Mol, sondern auf die 

Verdampfungswärme derjenigen Menge, die für die Reaktion mit dem angesaugten 
Luftvolumen notwendig ist, an: Das sind bei Alkohol sehr viel mehr Mole als bei 
dem ähnlich siedenden Benzol oder entsprechenden Paraffinen. 

J ost, Explosionen. 32 
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Abb. 239 nach RICARDO zeigt den Zusammenhang zwischen thermi
schem Wirkungsgrad und Gemischzusammensetzung, sowie dem mitt
leren nutzbaren Kolbendruck (dem die absolute Leistung proportional 
ist). Tatsächlich nimmt der thermische Wirkungsgrad (Kurve b) nach 
der Seite des Luftüberschusses mit niederer Verbrennungstemperatur 
zunächst ziemlich stark zu, einer weiteren Steigerung steht aber die 
schlechte Zündfähigkeit und geringe Verbrennungsgeschwindigkeit der 
mageren Gemische entgegen, so daß der Wirkungsgrad dann wieder ab
fällt. Die absolute Leistung verhält sich umgekehrt, sie hat bei Brenn
stoffüberschuß ein Maximum. Bei Leuchtgas, bei dem die Zündgrenzen 

10 J.5 weiter liegen als bei Benzin, 
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" ~ grad noch bis zu Luftüber-
Ja ~ schüssen von ---40% an (PYE, 
~ zitiert S. 493). 
~ Bei Verwendung magerer 

25 ~ Gemische nähert man sich aber 
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Abb. 239. Ändernng des mittleren nutzbaren Kolben
drucks a, sowie des thermischen Wirkungsgrades b 
mit der Gemischzusammcnsetzung. (Nach RlCARDO, 

einerseits der unteren Grenze 
der Zündfähigkeit (vgl. Kap.lII), 
die bei ungleichmäßiger Ge
mischverteilung auf die ver
schiedenen Zylinder eines Mehr
zylindermotors dann auch leicht 
unterschritten wird, andererseits 
wird die Flammengeschwindig

zitiert S.497.) 

keit sehr klein. Beides setzt dem sonst bei mageren Gemischen er
reichbaren günstigeren Wirkungsgrad eine Grenze. Es bestünde daher 
das bisher noch nicht mit Erfolg angegriffene Problem, die Verbrennung 
so zu beeinflussen, daß sie auch in mageren Gemischen noch schnell 
genug verläuft und daß Zündung mit Sicherheit einsetzt. Da man 
- Ausnahmen wie die Beeinflussung der Verbrennungsgeschwindig
keit von CO durch H 2 oder wasserstoffhaltige Substanzen lassen sich 
für das Verhalten von Kohlenwasserstoffen nicht als Belege heran
ziehen - im allgemeinen die Verbrennungsgeschwindigkeit durch geringe 
chemische Zusätze nur wenig beeinflussen kann, so besteht wenig Hoff
nung, hier etwa ein einfaches Mittel zur Verbesserung zu finden. Wohl 
aber wäre es denkbar, wenn man die Treibstoffe doch synthetisch dar
stellt oder die Naturprodukte nachbehandelt, daß man auf Verbindungen 
mit möglichst niederer unterer Zündgrenze und möglichst hoher Ver
brennungsgeschwindigkeit hinarbeitete. Jedenfalls sei darauf hin
gewiesen, daß Fragen der Flammengeschwindigkeit (mit der ja auch 
die Lage der Zündgrenzen zusammenhängt) auch im Hinblick auf den 
Motorbetrieb von Bedeutung sind (vgl. Kap. 111). Auch wirkt sich die 
Flammengeschwindigkeit auf das Klopfverhalten aus (vgl. S. 514). 
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3. Der Klopfvorgang. 
Das wesentlichste Hindernis für eine Verbesserung des Wirkungs

grades durch Heraufsetzen des Kompressionsverhältnisses, oder auch 
der Leistung durch Überladung liegt in dem Ablauf der Verbrennung 
unter diesen Bedingungen, nämlich In dem Auftreten des Kloptens. 
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Abb. 240. Zeit-Umsatzkurven für die Verbreunung im Motor. a1 Kurve für normale YPThTPnmm~: 
2 Kurve für spontane Reaktion im unverbrannten Gemisch; 3 desgleichen im Falle v .. " Frllilzu '" III "I'. 
b 1 entspricht a 1; 2 Kurve für spontane Reaktion im Unverbrannten bei Klopfen; 3 resultierende 

Umsatzkurve aus 1 und 2, bei Klopfen. t = Zündzeitpunkt. 

Trägt man den Umsatz im Motor, verursacht durch das normale 
Fortschreiten der Verbrennung, als Funktion der Zeit auf, so ergibt sich 
qualitativ das Bild der Abb. 240; ähnlich wie der Umsatz steigt auch der 
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Abb.241. Einfluß des Verdichtungsverhältnisses auf die Brenngeschwindigkeit. a Verdichtungs
vt'fhältnis 4: 1, mittlerer nutzbarer KGlbendruck 8,4 at. b Verdichtungsverhältnis 5: 1, mittlerpr 
nutzbarer Kolbendruck 9,6 at. c Verdichtungsverhältnis 6: 1, mittlerer nutzbarer Kolbendrnck 
10,3 at. Vorzündung konstant 30° bei A, Drehzahl bei 1500 U/min. Genaues Benzin-Luftgemisch. 

Druck an (aus dessen Messung man rückwärts auf den Umsatz schließeR 
kann). Die Geschwindigkeit des Drnckanstieges hängt von verschiedenen 
äußeren Faktoren mit ab, wie: Größe und Gestalt des Verbrennungs. 
raumes, Lage der Zündkerze, Wirbelung der Gasmasse usw. (vgl. 
RICARDO, zitiert S.497). 

Als Beispiel des wirklichen Druckverlaufes im Motor geben wir In 

Abb.241 ein Indikatordiagramm nach PYE (zitiert S.493) wieder. 
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Wie schon erwähnt, würde bei zu langsamem Druckanstieg der 
Wirkungsgrad abfallen; wie es scheint, ist es der Praxis immer möglich 
gewesen, einem zu langsamen Druckanstieg erfolgreich entgegenzuwirken. 
Ein zu schneller Druckanstieg (je nach Motor- und Betriebsbedingungen 
von mehr als z. B. etwa 2 bis 3 at je 0 Kurbelwinkel nach RICARDO, 
zitiert S.497) führt zu rauhem Lauf des Motors und muß ebenfalls 
vermieden werden; auch das ist durch konstruktive Maßnahmen zu 
erreichen. 

Die ernstlichen Schwierigkeiten, die auftreten, haben einen anderen 
Grund. Die im Motor angesaugten Gase stehen am Ende der Verdichtung 
unter einem beträchtlichen Druck und unter recht hoher Temperatur. 
Nimmt man als Ausgangstemperatur 800 C an!, so ergeben sich bei 
x = 1,35 und verschiedenen Kompressionsverhältnissen die folgenden 
Kompressionsdrucke P2 und Temperaturen T 2 (Tabelle 105). 

Ta belle 105. 
,,= 1,35; Tl = 3530 abs.; Pi = 1 at (abs.). 

e . 4 5 6 7 8 9 10 
T 2 (0 C). 300 347 387 425 457 490 518 
P2 (at abs.) 6,5 8,8 10,5 13,0 16,6 19,5 22,4 

Aus der Tabelle geht hervor, daß schon bei den niedrigen Kom
pressionsverhältnissen Endtemperaturen und Drucke erreicht werden, 
bei denen in dem Kohlenwasserstoff-Luftgemisch eine lebhafte Reaktion 
ablaufen kann (vgl. Kap. XI), die bei vielen Kohlenwasserstoffen nach 
ziemlich kurzen Induktionsperioden zur Selbstzündung führen muß. 

Die oben angegebenen Temperaturen sind aber nicht die Maximal
temperaturen, die ein Gemisch im Motor annimmt. Nehmen wir ein 
praktisches Beispiel; mit einem Kompressionsverhältnis c = 7 wurde 
z. B. ein Maximaldruck von etwa 40 at erreicht. Der letzte Anteil des 
Gemisches ist von dem übrigen verbrennenden Teil bis zu diesem Druck 
komprimiert worden; ohne Wärmeverluste würde man mit x= 1,35 
dafür eine Temperatur von '" 6400 C berechnen; die tatsächlichen 
Wärmeverluste wirken zwar in der Richtung einer Verringerung dieser 
Temperatur; da aber die Ausgangstemperatur mit", 800 C sehr niedrig 
angenommen war, so wird man mit Temperaturen bis zu 6000 C für den 
letzten Anteil der Ladung im Motor rechnen können. Daß bei diesen 
Temperaturen schon eine lebhafte Reaktion im unverbrannten Gemisch 
abläuft, geht aus den Angaben in früheren Kapiteln (S. 465ff.) hervor. 

1 Selbst wenn die angesaugten Gase zunächst nur Zimmertemperatur (oder 
wegen der Brennstoffverdampfung niedrigere Temperaturen) haben, so werden 
sie doch durch die heißen Zylinderwandungen und die Mischung mit dem im Zylinder 
befindlichen Rest heißer Verbrennungsgase beträchtlich angewärmt, so daß obige 
Zahl nicht zu hoch gegriffen ist (vgl. etwa RWARDo, zitiert S. 497). 
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Wir haben in Abb. 222 und 223, S. 466/467 nach TIZARD und PYE1 sowie 
JOST und TEICHMANN (zitiert S.467) die von diesen bestimmten In
duktionszeiten für die Selbstzündung bei verschiedenen Temperaturen 
wiedergegeben, und zwar u. a. für n-Heptan in Luft. Da die Messungen 
durch adiabatische Kompression ausgeführt worden sind, so sind sie 
mit den motorischen Verhältnissen unmittelbar vergleichbar. Wie man 
sieht, besteht für die Induktionsperiode ein ungefähr exponentieller Zu
sammenhang mit der Temperatur; wir haben die Meßwerte TIZARD 
und PYEB etwas nach höheren Temperaturen hin extrapoliert, was, 
lediglich zur Orientierung, unbedenklich geschehen kann. Die Induktions
perioden für n-Heptan sind schon von etwa 4000 C an derartig kurz, daß 
an einen Motorbetrieb mit Kompressionsverhältnissen von mehr als 
etwa 3 bis 5 bei diesem Kraftstoff nicht gedacht werden kann 2. Wir 
werden sehen, daß die praktischen Klopfwertbestimmungen diese 
Folgerung bestätigen (vgl. die kritischen Kompressionsverhältnisse, 
Tabelle 112, S.546). 

Wenn auch die tatsächlich im komprimierten Gemisch erreichten 
Enddrucke und Temperaturen niedriger sein werden als in Tabelle 105 
angegeben, da ein Teil der Wärme an die Zylinderwand abgegeben wird, 
so werden sie doch im allgemeinen noch so hoch liegen, daß die spontane 
Reaktion im Gemisch keinesfalls vernachlässigbar bleibt. Führt diese 
spontane Reaktion zur Selbstzündung, bevor der Zündfunke über
gesprungen ist, d. h. im allgemeinen, bevor die Kompression beendet 
ist, so hat man Frühzündung, die wegen des verfrühten und plötzlichen 
Druckanstieges beim Motorbetrieb ausgeschlossen sein muß3. Schema
tisch hat man dabei folgendes (Abb. 240); die ausgezogene Linie ergäbe 
den Umsatz bei Funkenzündung durch die fortschreitende Flamme. 
Auch bei normalen Betriebsbedingungen (Abb.240a) hätte man ohne 
Zündfunken einen nicht vernachlässigbaren spontanen Umsatz, etwa 
gegeben durch die strichpunktierte Kurve 24, der aber so langsam erfolgt, 
daß er neben der normalen Verbrennung keine Rolle zu spielen braucht. 
Setzt die spontane Reaktion aber so schnell ein, daß sie schon vor dem 

1 TIZARD u. PYE: Zitiert S. 464. 
2 Inzwischen war es JOST und TEICHMANN (zitiert S. 467; vgl. dazu die aus

führlichere Diskussion bei W. JOST: Vortrag auf der Tagung der Deutschen Aka
demie der Luftfahrtforschung. Berlin März 1939; erscheint in den Schriften der 
Dtsch. Akad. Luftfahrtforsch. 1939) möglich, für eine Versuchsapparatur das 
Eintreten des Klopfens aus dem in der gleichen Apparatur bestimmten Selbst
zÜlldungsverhalten quantitativ vorauszuberechnen. 

3 Für den praktischen Betrieb dürfte Frühzündung in homogener Phase kaum 
in Frage kommen, wohl aber Zündung an überhitzten Stellen der Wand, der Zünd
kerzen usw. 

4 Unter diesen Bedingungen würde der Umsatz nach der gestrichelten Kurve 2 
nur zu Ende laufen, wenn der Kolben am Ende des Kompressionshubes festgehalten 
wäre. Andernfalls kann bei der Expansion und Abkühlung des Gases die im An· 
fangsstadium begriffene Reaktion evtl. auch wieder abgestoppt werden. 
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Zündfunken zu rasch fortschreitendem Umsatz führt, gestrichelte 
Kurve (Abb. 240, a 3) so hat man Frühzündung. Grundsätzlich ist die 
spontane Reaktion berechenbar, wenn man das Reaktionsvermögen 
des betrachteten Gemisches in Abhängigkeit von Zusammensetzung, 
Druck und Temperatur kennt, auf Grund der in Kap. VIII und XI 
besprochenen Tatsachen und Gesetzmäßigkeiten (vgl. das Beispiel oben 
S.501). 

Würden (Abb. 240b) die Reaktionen im unverbrannten Gas - bei 
Fehlen der Funkenzündung - nach der gestrichelten Kurve ablaufen, 
während die ausgezogene Kurve wieder den Umsatz durch die normale 
ungestörte Flamme angibt, so würde bei Fehlen einer wechselseitigen 
Beeinflussung der Gesamtvorgang als Überlagerung beider etwa durch 
die strichpunktierte Kurve in Abb. 240 b dargestellt werden; d. h. auf eine 
normale Anfangsphase würde ein plötzlich gesteigerter Umsatz gegen 
den Schluß hin erfolgen. In Wirklichkeit wird die Reaktion im un
verbrannten natürlich nicht unabhängig von dem Fortschreiten der 
Flamme ablaufen, schon deshalb nicht, weil durch das Fortschreiten 
der Flamme der unverbrannte Rest weiter komprimiert und erhitzt wird, 
so daß auch in Fällen, in welchen ohne die Flamme ein starker Umsatz 
nach Abb. 240b nicht beobachtbar wäre, diese Reaktion sich stark be
merkbar machen kann. Ein Umsatz, wie eben beschrieben, gäbe aber 
ein Indikatordiagramm, wie es z. B. in Abb. 242 zu erkennen ist. Ein 
solcher, anfangs normal verlaufender, gegen das Ende plötzlich be
schleunigter Druckanstieg ist gerade das, was man bei klopfender Ver
brennung des Motors beobachtet hat. 

MAXWELL und WHEELER erhielten an einer Versuchsbombe, mit 
gleichzeitiger Druckregistrierung Aufnahmen, die klopfender Ver
brennung entsprechen. Unter derartigen Bedingungen erhält man 
klopfende Verbrennung nur, wenn das Reaktionsgefäß sehr groß ist, 
so daß man einerseits geringe Abkühlungsverluste hat, andererseits 
der letzte Teil des Gemisches hinreichend lange durch die vorher ver
brennende Ladung komprimiert wird. MAXWELL und WHEELER ver
wandten ein Explosionsgefäß von 15 cm Durchmesser und 38 cm Länge, 
das mit einem Glasfenster versehen war. Interessant ist, daß Zusatz 
von Pb(Aeth')4 zu der bei 15° C befindlichen Mischung den Verlauf 
der klopfenden Verbrennung des Pentans kaum beeinflußt, höchstens 
etwas beschleunigt. Wenn man das Bleitetraäthyl aber vor dem Ein
führen bei '" 3000 C sich zersetzen läßt, dann erhält man eine voll
ständig gleichmäßige, nichtklopfende Verbrennung. Diese Beobachtung 
steht im Einklang mit sonstigen Erfahrungen (vgl. S.489). Indikator
diagramme klopfender und normaler Verbrennung eines Motors zeigt 
Abb. 242 nach NIELSEN1 ; die obere Aufnahme zeigt den Druckverlauf 

1 NIELSEN: Arch. techno Messen Bd.3 (Jan. 1936) S. 173. Vgl. PHILIPPOVICH: 

Zitiert S. 493. 
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bei normaler Verbrennung mit nur geringen Gasschwingungen, die untere 
den Druckverlauf bei klopfender Verbrennung, der sehr viel steiler 
ist, von starken Gasschwingungen überlagert, die nochmals gesondert 
registriert sind 1. 

Flammenaufnahmen klopfender Verbrennung am Motor selbst mit 
gleichzeitiger Druckregistrierung haben RASSWEILER und WITHROW 2 

veröffentlicht. Wir bringen in Abb. 243 drei Aufnahmen einer kaum 
merkbar klopfenden, stark und q, 11 nitllf k/opftnder 11. 
sehr stark klopfenden Verbrennung. ur 
Typisch ist die gegen das Ende Kruf~n 

Plötzlich gesteigerte Flammenge- Blb: trlo/t 
schwindigkeit, der entsprechende 
plötzliche Druckanstieg im Indi
katordiagramm und die im Ver
brannten hin- und herlaufenden 
Stoßwellen, wie wir sie von an
derer Stelle her kennen (Kap. IV, 
S.137ff.). Die "Frequenz" der 
hin- und herlaufenden Stoßwellen 
stimmt, wie nicht anders zu er
warten, überein mit der Frequenz 
der piezoelektrisch oder sonst im 
Indikatordiagramm registrierten 
Schwingungen. Eine besonders 
schöne Aufnahme, die dies er
kennen läßt, haben RASSWEILER 
und WITHROW mitgeteilt 2,3 . Man 
kann versuchen aus den Auf
nahmen von RASSWEILER und 
WITHROW die Geschwindigkeit der 
klopfenden Verbrennung zu er
mitteln; doch ist dies, wegen der 
Unschärfe der Flammenfront, nur 

tti.mJng J1,l PS 

Irlopfender H%l' 
Of'tlcu..r vf 

u[ 

KnrffsIuf. &nz;i1 
lNIvn,;' XJ.J PS 

Abb . 242. I ndikatordiagramme normaler und 
klopfender Verbrennung (Abszisse = 0 Kurbel
winkel) ; gleichzeitig sind Gasschwingungen im 
Verbrennungsraum aufgezeichnet (NIEI.8EN) 
(nach v. PHlLIP POVICH, zitiert S. 493) (Zp. o. T. 
und u. 'I'. = Zündpunkt, unterer und oberer 

Totpunkt) . 

mit beträchtlicher Unsicherheit möglich; auf alle Fälle ist die Geschwin
digkeit der klopfenden Verbrennung größenordnungsmäßig größer als 
die der normalen Flamme, d. h. wohl einige hundert mjs. RASSWEILER 
und WITHROW geben 800 bis 900 mjs an; dafür Detonationsgeschwin-

1 Für Beobachtungen über Gasschwingen und deren Variation mit dem Ort 
im Verbrennungsraum vgl. insbesondere BOERLAGE, BROEZE, DRIEL u. PELETIER: 
Engineering Bd.143 (1937) S.254, sowie BROEZE, DRIEL u. PELETIER: Vortrag 
auf der Tagung der Deutschen Akademie der Luftfahrtforschung. Berlin 1939. 
Zum Grundsätzlichen vgl. ferner den Vortrag von E. SCHMIDT. 

2 RASSWEILER u. WITHROW: Industr. Engng. ehern. Bd. 23 (1931) S.769; 
Bd.24 (1932) S.528. - Autom. Engr. Bd.24 (1934) S.281, 385. 

3 Vgl. Science of Petroleum, Bd. IV, Fig. 4 u. 5b, S.2915. 
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digkeit, etwa 2 km/s, anzunehmen, besteht kein zwingender Anlaß. 
SCHNAUFFER 1 hat für die Geschwindigkeit klopfender Verbrennung 
etwa 300 m/s gefunden, SERRUYS gibt ,...., 500 m/s an, was alles so gut 

Abb. 243. Flammenaufnahmen durch ein Sichtfenster im Motor (gezündet ist links unten, das Flammen· 
bild ist nach oben, der Film nach links gelaufen). (Nach RASSWEILER u. WITHROW: The Science of 
Petroleum.) Unten kaum klopfende, Mitte schwach und oben stark klopfende Verbrennung. Rechts 
zugehörige Druckregistrierungen, welche die Druckspitzen beim Klopfen erkennen lassen. Da das 
Sichtfenster nicht den ganzen Verbrennungsraum freigibt, so kann Klopfen auf den Aufnahmen 

auch noch erscheinen, wenn anscheinend die Flamme bereits den ganzen Verbrennungsraum 
durchlaufen hat (untere Aufnahme). 

übereinstimmt, als man z. B. in Anbetracht der Unbestimmtheit der 
Flammenfront in einer durchwirbelten Gasmasse erwarten kann. 

Den analogen Verbrennungsverlauf, in etwas übersichtlicherer Form, 
kann man auch in einer Laboratoriumsapparatur erreichen (DUCHl1;NE) 2; 

1 SCHNAUFFER: S.A.E. J. Bd. 34 (1934) S. 17 sowie zitiert S. 496; vgl. PHILIPPO· 

VICH: Zitiert S. 493. 
2 DUCHENE, M. R. : Service technique et industrielle de l' Aeronautique, Bulletin 

Technique Nr.54, Paris 1926; diese Arbeit enthält Studien über die Flammen· 
geschwindigkeit bei adiabatischer Kompression ohne Klopfen. - DUCHENE, R.: 
Publ. Sei. et Techn. Minist. de Air Nr. 11. Paris 1932. - C. R. Acad. Sei., Paris 
Bd.186 (1928) S. 220. - AUBERT, M. u. R. DUCHENE: C. R. Acad. Sei., Paris 
Bd. 192 (1931) S. 1633. 
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Abb.244. Schematische Darstellung des von DUCH~NE (zitiert S.504) beobachteten F lammen
verlanfs bei nichtklopfender (rechts) und zunehmend (nach links) stärker klopfender Verbrennnng 
Zündung bei A; Filmbewegung nach unteu; horizontale Streifung ~ Stoßwellen bei geringer Auflösung. 

(Nach ESTRADIlRE, zitiert S.457.) 

Abb.245. Versuchsmotor von RASSWEILER und WITHROW (zitiert S. 506), dessen Verurellllllllg,
raum durch eine Quarzplatte verschlossen ist; Ansicht von schräg oben auf den Zylinder; 

bei a Ventile und Zündkerze. 
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da die Originalaufnahmen sich zur Wiedergabe nicht gut eignen, bringen 
wir eine schematische Darstellung von ESTRADERE 1 (Abb.244). Zeit
lupenaufnahmen an einem Motor selbst, dessen Zylinderkopf mit einer 
Quarzplatte verschlossen war, haben RASSWEILER und WITHROW 2 

gemacht mit einer Bildfrequenz von 5000 pro s; ähnliche Aufnahmen 
haben auch ROTHROCK und SPENCER 3 erhalten. Abb. 245 zeigt die von 

Abb. 246. Zeitlupenaufnahme normaler Verbrennung nach RASSWEILER und WITHRUW; stetiges 
Fortschreiten der Brennzone, die etwa bei + 12° Kurbelwinkel den ganzen Verbrennnngsraum 

durchlaufen hat ; Zündung 23° vor oberem Totrunkt. Nachleuchten der verbrannten Gase! 

RASSWEILER und WITHROW benutzte Anordnung, welche die volle 
Entwicklung der Flamme sichtbar macht. Für die Einzelheiten der 

1 ESTRADERE, SUZANNE: Zitiert S.457. 
2 RASSWEILER, L. C. u. G. M. WITHROW: S. A. E. J. Bd.39 (1936) S. 297. ~ 

Industr. Engng. Chem. Bd.28 (1936) S.672. Der verwandte Zylinder hatte 
27/ 8 Zoll Bohrung und 4% Zoll Hub, Kompressionsverhältnis 4,7: 1. Das Quarz
fenster von 51/ 4 X 43/ 4 Zoll Größe hatte eine Belastung von etwa 2,5 t auf seiner 
freien Fläche auszuhalten. Wenn der Motor mit 2000 U/min läuft und eine größere 
Zahl von Aufnahmen pro Verbrennungsperiode (in je 2,40 Kurbelwinkel Abstand) 
gewonnen werden sollen, so kommen Belichtungszeiten von nur r-..- 10-4 s in Frage, 
was eine besonders lichtstarke optische Anordnung erforderte. 

3 ROTHROCK u. SPENCER: NACA Rep. Nr.622 (1938). 
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Anordnung und der optischen Methode muß auf das Original verwiesen 
werden. Damit erhaltene Aufnahmen nichtklopfender und klopfender 
Verbrennung zeigen wir in den Abb . 246 bis 248. Diese lassen das stetige 
Vorrücken der zerklüfteten Flammenfront bei normaler Verbrennung 
(Abb.246) sowie das nahezu momentane Abreagieren des R estes bei 
klopfender Verbrennung (Abb. 247 und 248) deutlich erkennen; dabei 

Abb.247. Aufnahme klopfender Verbrennung (nach llASSWEII.ER n. WITHROW, zi t iert S.506). 
Bis - 2,60 Kurbelwinkel Verlauf wie bei normaler Verbrennung; bei - 0,20 tritt, von der Flammen
front entfernt, Zündung im unverbrauchten Gu nisch ein, gefolgt von sehr schnellenl Abreagieren 

des R estes; bereits bei + 2,20 ist alles verbrannt. 

zeigt die letzte Serie von klopfenden Aufnahmen, daß die Klopfreaktion 
nicht unbedingt an der Flammenfront einsetzen muß (vgl. dazu die 
sonstigen Erfahrungen, S.512; Ähnliches zeigen auch die erwähnten 
Aufnahmen von DUCHENE); daß ferner diese S9lbstzündung im un
verbrannten Gemisch nicht von heißen Stellen der Wand ausgeht (was 
natürlich auch vorkommt), folgt daraus, daß in der Serie von 6 Auf
nahmen klopfender Verbrennung diese Reaktion immer wieder an 
anderen Stellen einsetzt. Eine solche Reaktion im Unverbrannten 
kann - wohl als Folge stärkerer Temperaturunterschiede im Gas -
auch so verlaufen, daß wohl an einer Stelle Selbstzündung einsetzt, 
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von dort aus aber eine neue Flamme sich normal ausbreitet (SERRUYS, 
zitiert S. 521, 524, 526; SOKOLIK und VOINOV, zitiert S. 510; ROTHROCK 
und SPENCER, zitiert S. 506, BROEZE 1); das gleiche kann auch von glühen
den Stellen der Wand (Zündkerzen) aus geschehen. Man hat dann einen 
zwar beschleunigten Druckanstieg, aber noch kein Klopfen ("Pseudodeto
nation" nach SERRUYS). Bei klopfender Verbrennung nimmt der klopfend 

Abb.248. Sechs Aufnahmen klopfender Verbrennung (A-F) (nach RASSWEII,ER u. WITHROW, 
zitiert S.506), welche erkennen lassen, daß das Klopfen immer wieder an anderen Stellen, teils 
im Zusammenhang mit der Flammenfront, teils fern von dieser einsetzt, daß es also nicht durch 

heiße Stellen der Wand verursacht ist. 

reagierende Gemischrest unter Umständen nur ein sehr kleines Volumen 
ein (wegen der Kompression durch die fortschreitende Flamme), weshalb 
sein Abreagieren unter Umständen nicht direkt zu erkennen ist; das 
dürfte bei manchen von ROTHROCK und SPENCERs Aufnahmen der 

1 BROEZE, J. J., H. VAN DRIEL U. L. A. PELETIER: Vortrag auf der Tagung 
der Deutschen Akademie der Luftfahrtforschung, Mai 1939, erscheint in den Schriften 
der Dtsch. Akad. Luftfahrtforsch. 1939. 
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Fall sein, wozu noch kommen kann, daß durch die turbulente Gas
strömung unverbrannte Partien hinter die Flammemront geraten und 
dort erst klopfend abreagieren können (vgl. die S.142 besprochenen 
Erscheinungen) . 

Schließlich wurde bei klopfender Verbrennung wiederholt beobachtet, 
daß die Intensität der primären normalen Flamme stark zurückging 1 

in dem Maße, wie man sich den Bedingungen klopfender Verbrennung 
näherte (DucHENE, zitiert S. 504; ROTHRocK und SPENCER u. a.). Die 
Ursache dieser Erscheinung ist bisher nicht recht klar; vielleicht hängt 
sie mit den Vorreaktionen im Unverbrannten zusammen, wofür die 
spektroskopischen Befunde von RASSWEILER und WITHROW (S.542ff.) 
am Motor angeführt werden könnten. Gleichzeitig damit beobachtet 
man bei fortschreitender Verbrennung ein stärkeres Wiederaufleuchten 
der verbrannten Gase, bzw. bei regulärem Klopfen Stoßwellen. Dies 
Wiederaufleuchten läßt sich ohne weiteres als Folge der Kompression 
bei Verbrennung der restlichen Ladung verstehen (vgl. S. 147ft), und es 
dürfte überflüssig sein, das Ablaufen einer weiteren Reaktion hinter der 
Flammenfront anzunehmen, wie dies etwa DucHENE und ROTHRocK und 
SPENCER vorschlagen. Trotzdem sollte man diesen noch nicht in allen 
Einzelheiten klaren Erscheinungen weitere Aufmerksamkeit schenken. 

Die Deutung des Klopfvorganges hat fast mehr Schwierigkeiten 
gemacht als die Auffindung der wirksamsten Antiklopfmittel durch 
MrDGLEY und Mitarbeiter 2. Man hatte bald erkannt, daß das metallische 
Klopfgeräusch nicht von bewegten Metallteilen herrührte, sondern durch 
den plötzlichen Druckanstieg in der Gasmasse bedingt war. Schwerer 
ist aber zu erklären, woher der plötzliche Druckanstieg kommt. Da, 
im Gegensatz zur normalen Flammenfortpflanzung, die Detonations
welle mit einem plötzlichen, steilen Druckanstieg verbunden ist, lag es 
nahe, anzunehmen, daß es sich beim Klopfen im Motor um eine Detonation 
handelt; diese Ansicht wurde z. B. von MrDGLEy 3 vertreten, der sich um 
die Klopfforschung besondere Verdienste erworben hat. Obwohl die 
neuere Forschung - mit einer Ausnahme vgl. S. 511- zu dem Resultat 
geführt hat, daß das Klopfen im Motor keine wahre Detonation ist, 
hat sich die Bezeichnung Detonation in der Literatur, besonders in der 
angelsächsischen, weitgehend eingebürgert zur Bezeichnung des Klopf
vorganges ; das Wort "Detonation" ist dort also meist als in übertragenem 
Sinne gebraucht aufzufassen. Was das Klopfen mit einer wahren Detona
tion gemeinsam hat, ist: Gesteigerte Fortpflanzungsgeschwindigkeit der 

1 Unter Umständen auch ihre Geschwindigkeit abnahm. 
2 Vgl. R. E. WILSON: Industr. Engng. ehern. Bd.29 (1937) S.239. - MID

GLEY jr., TH.: Industr. Engng. ehern. Bd.29 (1937) S.241. 
3 MIDGLEY, TH. u. JANEWAY: S.A.E. J. Bd. 12 (1923) S. 367. Zur Diskussion 

der Frage vgl. G. G. BROWN U. G. B. WATKINS: Industr. Engng. ehern. Bd.19 
(1927) S.366. 
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Verbrennung und damit gesteigerter Druckanstieg gegenüber der ge
wöhnlichen Verbrennung, dann die Ausbildung von Stoßwellen, die mit 
Schall- oder Überschallgeschwindigkeit durch die verbrannten Gase 
hin- und herlaufen; diese sind kenntlich an Vibrationen im Indikator
diagramm und dem damit verbundenen Wiederaufleuchten der ver
brannten Gase infolge der Kompression, was gegen Ende der Verbrennung 
hinter der Flammenfront vielfach auch ohne ausgesprochenes Klopfen 
beobachtbar ist. Gegen das Vorliegen von Detonation spricht, daß es 
mit den im Motorbetrieb üblichen Kohlenwasserstoffen niemals gelungen 
ist, in Mischung mit Luft eine Detonation zu erhalten, ferner daß eine 
Detonationswelle sich mit genau berechenbarer Geschwindigkeit der 
Größenordnung 2 km/s fortpflanzen müßte, während die Messungen 
am Motor Werte etwa zwischen 200 und 900 m/s ergeben haben 
(vgl. S. 503/504); das sind zwar außerordentlich hohe Geschwindigkeiten, 
um über eine Zehnerpotenz größer als die der normalen Verbrennung im 
Motor und ausreichend zur Erklärung aller im Motorbetrieb beobachte
ten Erscheinungen, aber doch noch weit entfernt von denen einer wahren 
Detonation. Ferner kann eine stationäre Detonationswelle im all
gemeinen nur in einem Rohr konstanten Querschnittes laufen (vgl. 
Kap. V, S. 185); beim Übertritt aus einem engeren in ein weiteres 
Rohr erlischt die Detonation, weil, wie leicht einzusehen, der Impuls 
der Gasmasse im engen Rohr nicht ausreicht, die Detonation im weiten 
Rohr einzuleiten, während umgekehrt der Übergang von einem weiten 
zu einem engeren Rohr eine Detonation nicht zu behindern braucht, 
wenn nur das enge Rohr so weit ist, daß sich überhaupt eine Detonation 
darin fortzupflanzen vermag!. Im Motor dürften darum schon die 
geometrischen Vorbedingungen für eine wahre Detonation nicht erfüllt 
sein; andererseits könnte die seit RICARDO bekannte Tatsache, daß die 
Formgebung des Zylinderkopfes für das Klopfverhalten wesentlich ist, 
vielleicht dafür sprechen, daß Bedingungen, die das Auftreten steiler 
Druckwellen begünstigen, für das Klopfen förderlich sind 2. 

Auf die einzig abweichenden Beobachtungen, nach denen im Motor 
wahre Detonation eintreten soll, die von SOKOLIK und VOINOV 3, muß 
hier noch eingegangen werden. Die Autoren haben (ebenso wie früher 
WITHROW und BOYD 4) Flammenaufnahmen an einem Motor mit Sicht
fenster gemacht. In einem besonders gebauten, einem Flugmotor ent
sprechenden Einzylindermotor von 127· 140 mm, 1,771, mit dach
förmigem Verbrennungsraum und hängenden Ventilen, mit der Zünd
kerze an einem Ende, befindet sich oben ein 6 mm breites und 150 mm 

1 Vgl. hierzu unten, S.560. 
2 Da die Wärmeableitung, Wirbelung und Länge des Flammenwegs eine be

deutende Rolle spielen, so lassen sich hieraus kaum eindeutige Schlüsse ziehen. 
3 SOKOLIK, A. u. A. VOINOV: Techn. Phys. USSR. Bd.3 (1936) S.803. 
4 WITHROW u. BOYD: Industr. Engng. Chem. Bd.23 (1931) S.539. - RASS

WEILER u. WITHROW: Industr. Engng. Chem. Bd.25 (1933). 



Der Klopfvorgang. 511 

langes Fenster aus Pyrexglas, das in einem etwas konischen, hahn
artigen drehbaren Metallstück montiert ist. Solange nicht photographiert 
wird, befindet sich dieser Hahn in einer solchen Stellung, daß das Fenster 
nicht beschlagen kann. Gegenüber den Messungen von WITHROW und 
BOYD, sowie den zwar nicht am Motor selbst, aber an adiabatisch wie 
im Motor komprimierten Gasen ausgeführten Versuchen von DucHENE 
ist die Anordnung von SOKOLIK und VOINOV insofern verbessert, als 
mit einem lichtstarken Ob-
jektiv 1 :2 auf einer Trommel 
mit bis zu 7000 Ulmin ent
sprechend einer Linearge
schwindigkeit bis 60 mls 
photographiert werden kann. 
Infolgedessen ist die Auf
lösung sehr viel besser 
geworden und eine quan
titative Bestimmung der 
auftretenden Geschwindig
keiten, sofern die Licht
intensitäten ausreichen, 
sicher möglich. 

Bei klopfender Verbren
nung liefern die Aufnahmen 
der verschiedenen Autoren 
übereinstimmend ein Bild 
wie Abb. 244, S. 505 mit 
gegen Ende stark gestei
gerter Flammengeschwin
digkeit, evtl. gefolgt von 
einer Stoßwelle, die als 
Zickzacklinie auf dem Bild 
zu erkennen ist. Die Be

~ ~ ..... 0::::. 
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Abh.249 . Aufnahme klopfender Verbrennung mit groller 
F ilmgeschwindigkeit (nach So KOLIK u. VOINOV. zitiert 
S. 510); rechts Schema der Aufnahme : F ilmbewegung 
von unten nach oben; ' Kurbelwinkelals Zeitskala ; Flamme 
P lief von rechts nach links ; bei D soll nach den Autoren 
Detonation eingesetzt haben ; es folgen dann reflektierte 
Stoßwellen. Die .. nl- t .. llnti.-.n .. " .... lI' ,( R, welche im }-'alle 
einer Detonation .lIIlt r..t ... , '1I111H.' und welche in deul 
Schema rechts eingezeichnet ist, ist auf der Aufnahme 

selbst wohl nicht zu erkennen . 

stimmung der Absolutgeschwindigkeit im letzten Teil der Verbrennung 
ist schwierig, einmal wegen der mangelnden Auflösung in den älteren 
Aufnahmen, dann aber auch, weil gerade in diesem Teil die Intensität 
der Flamme nicht immer hinreichend ist ; in der anschließenden Druck
welle ist sie unter Umständen sehr viel besser und gestattet einwandfreie 
Bestimmungen der Geschwindigkeit, von der Größenordnung der Schall
geschwindigkeit in den verbrannten Gasen. Falls eine wahre Detonation 
eingetreten ist, so erhält man, wie auch SOKOLIK und VOINOV das an
geben, etwa ein Bild nach Abb.249, in der die Filmgeschwindigkeit 
wesentlich größer als bei Abb.244 anzunehmen ist; das Stück bei D 
entspricht der eigentlichen Detonationswelle, die eine Geschwindigkeit 
von ,......, 2000 mls haben müßte, wie sie auch auf einigen Aufnahmen 
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von S. und V. zu erkennen ist. Auf vielen Aufnahmen ist aber dieses 
Stück gar nicht zu erkennen, sondern man erhält Aufnahmen wie Abb. 250, 
wo wohl die primäre Flamme und die nachlaufende Stoßwelle, nicht aber 
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Abb. 250. Aufnahme klopfender Ver· 
brennung (nach SOKOLIK u. VOINOV, 
zitiert S. 510), mit primärer Flamme 

(links oben gezündet) und 
Stoßwellen im Verbrannten. 

mit Sicherheit das Ende der primären 
Flamme, das in die Stoßwelle überleitet, zu 
erkennen ist . ESTRADERE (zitiert S. 457) 
z. B. , die Flammenaufnahmen mit der 
DucRENEsehen Apparatur mitteilt, stellt 
ihre Aufnahmen schematisch durch Abb. 
244, S. 505 dar; hier kann es sich wohl 
keineswegs um eine Detonation handeln, 
sondern eher um Selbstzündung des unver
brannten Restes; sonst könnte die Flam
menfront nicht der primären Flamme ent
gegen laufen. Abb. 251 hat mit den betrach
teten Erscheinungen nichts zu tun, läßt aber 
sehr schön Selbstzündung im Unverbrann
ten ohne Klopfen, vielleicht durch eine heiße 
Stelle der Wand bedingt, erkennen. 

Unter den von SOKOLIK und VOINOV 
mitgeteilten Aufnahmen scheinen einige De
tonation erkennen zu lassen, die meisten, 
allerdings mit geringerer Trommelgeschwin
digkeit aufgenommen, entsprechen eher dem 
Typus der Abb.244 und 250 1 . Die Auf
nahmen von ESTRADERE und wohl auch die 
von DucHENE scheinen nur dem Typus 
Abb. 244 zu entsprechEn. Die achlage kann 
danach also noch nicht als geklärt angesehen 
werden. Vielleicht wird man die Beobach
tungen von SOKOLIK und VOINOV vor-
läufig als einen selten verwirklichten Grenz
fall ansehen dürfen. Die Aufnahmen von 
RAsswEILER und WITHROW und von Du
CHENE hatten erkennen lassen, daß die 
auftretenden Stoßwellen im allgemeinen 
eine Folge der klopfenden Verbrennung 
sind 2. Immerhin zeigen die Diagramme von 
NIELSEN (zitiert S.502), daß im Druckdia-

1 Auf Fehlermöglichkeiten bei den Aufnahmen von SOKOLIK und V OINOV 
weisen insbesondere BRoEzE, DRIEL und PELETIER hin, Vortrag auf der Tagung 
der Deutschen Akademie der Luftfahrtforschung. Berlin 1939. 

2 Vgl. hierzu auch BRoEzE, DRIEL U . PELETIER 1 ; W. JOST sowie JOST u. 
TEICHMANN: Zitiert S.501, 467. 
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gramm Schwingungen bereits vor Erreichen des Maximaldruckes nach
zuweisen sind 1; das steht mit obigem nicht im Widerspruch, legt es 
aber nahe, zu überlegen wie weit primär entstandene Stoßwellen für 
die Einleitung des Klopfens verantwortlich sein können 2. Der Ver
fasser möchte annehmen, daß man normalerweise die Stoßwelle als 
das Sekundäre ansehen muß, daß man nur in Sonderfällen an ihre 
Mitwirkung bei der Einleitung des Klopfens wird denken können. 

Es sei bemerkt, daß trotz des 
großen Unterschiedes im Ablauf 
des Klopfens, falls es sich ent
weder um eine Detonation oder um 
Selbstzündung des unverbrannten 
Gemisches handelt, in beiden Fällen 
das theoretisch und praktisch inter
essierende Problem doch sehr viel 
ähnlicher ist, als man zunächst 
vermuten möchte. Da in Kohlen
wasserstoff -Luftgemischen nor
malerweise keine Detonation beob
achtet wird und da außerdem beim 
Fortschreiten der Verbrennung in 
zylindrischen Rohren eine gewisse 
Anlaufstrecke erforderlich ist, bis 
in detonationsfähigen Gemischen 
wirklich Detonation einsetzt, so 
müßte im Motor im unverbrannten 
Gemischteil offenbar eine Vorreak
tion ablaufen, die zu detonations
fähigen Zwischenprodukten führte. 

SM7 

I I 

Abb. 251. Aufnahme motorischer Verbrennung 
von SOKOUK und VOINOV (zitiert S. 510), welche 
Selbstzündung im U nverbrannten Gemisch (bei 
H in der schematischen Darstellung rechts) aber 

ohne Klcpfen erkennen läßt. 

Nicht mit Sicherheit auszuschließen 3 wäre daher eine Vorreaktion, die 
unter Umständen niedermolekulare Zwischenprodukte in solchen Kon
zentrationen liefert, daß Detonation möglich wird; das bliebe aber noch 
durch besondere Versuche zu beweisen und scheint vorläufig unwahr
scheinlieh. Das wesentliche am Klopfen jedenfalls ist die Vorreaktion. 
Besteht aber das Klopfen nicht in einer Detonation, sondern nur in 
beschleunigtem Abreagieren 4 des Restgases, so muß auch dieses durch 
die Vorreaktion eingeleitet sein. Daß in beiden Fällen die Fortpflanzungs-

1 Über das Entstehen von Stoßwellen und Schwingungen. Vgl. auch S.136ff. 
2 Die Versuche von ROTHROCK und SPENCER [NACA Rep. Nr.622 (1938)] 

sprechen gegen eine solche Wirkung. 
3 Vgl. A. SOKOLIK U. K. SHTSHOLKIN: Acta Physicochim. Bd.7 (1937) S.581, 

589; sowie Kap. V, S.188. 
4 Bei "idealem Klopfen" müßte sich eine gleichzeitige Selbstzündung des 

gesamten Restgemisches ergeben; die Zündung wird nicht gleichzeitig einsetzen, 
wenn Ungleichmäßigkeiten der Zusammensetzung und der Temperatur vorliegen. 

J ost, Explosionen. 33 
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geschwindigkeit verschieden ist, spielt insofern keine sehr große Rolle, 
als es für den Motorbetrieb und die beobachtbaren Druckspitzen nicht 
mehr sehr viel ausmacht, ob die Geschwindigkeiten der Flammenfort

~.]r------r-,----, 
pflanzung, 10- oder 100mal größer sind als bei 
normaler Verbrennung, sofern sie nur von der 
Größenordnung der Schallgeschwindigkeit oder 
größer sind; denn dann kann man die Ver
brennung des restlichen Teiles als praktisch 

, a.t 

,~, unter konstanten Volumen erfolgend (vgl. auch 
~ S.518ff.) ansehen. 
~ Die Abb.240, S.499 legt nun zwei Wege 

.] ß nahe zur Behebung des Klopfens: 
l/elyjic/itvflgsver/iiilfflis • I. Verringerung des für die Klopfreaktion 

Abb. 252. Mittlerer Arbeitsdruck f b Z . B d h ß' B 
als Funktion des Verdichtungs- ver üg aren mt, z. . ure mä 1ge e-
verhältnisses, bei der Bestim- schleunigung der normalen Verbrennung!, so 
mung des höchsten nutzbaren 

Verdichtungsverhältnisses daß die Verbrennung bereits beendet ist, ehe 
(HUCR). (Nach GIESSMANN, 

zitiert S.495). der plötzliche Umsatz im Unverbrannten ein-
setzt; 

2. Verlangsamung der Reaktion im Unverbrannten, so daß ebenfalls 
der Druckanstieg am Ende ausbleibt. 

In beiden Richtungen kann man durch geeignete Motorenkonstruktion 
Erfolge erzielen; in bezug auf die Verlangsamung der Reaktion im 

GO 
s 

501 \ 
r---- 12 
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Abb.253. Abfall der Motorleistung mit der Be
triebszeit für hinreichende klopffeste Kraftstoffe 
(OZ 72) und nicht genügend klopffeste Stoffe, 
OZ 62 und 68, PONTREMOLI. (Nach V. PHILIPPOVICH, 

zitiert S.493.) 

Unverbrannten außerdem noch 
durch chemische Methoden. Wenn 
uns auch hier nur die letzteren 
näher beschäftigen sollen, so sei 
auf die ersteren zumindest hin
gewiesen. 

I. Beschleunigung der gewöhn
lichen Verbrennung durch 

a) Wirbelung, b) Zylinderform, 
c) Lage der Zündkerze, d) Zylin
dergröße, Erhöhung der Drehzahl. 

2. Verlangsamung der Reak
tion im Unverbrannten durch ver
mehrte Abkühlung, zum Teil als 
Folge von Wirbelung, ferner durch 

Zylinderform und Größe und Wandmaterial. 
Das Klopfen stört den Motorbetrieb wegen der dabei auftretenden 

hohen Spitzendrucke, Temperaturen und des gleichzeitigen Leistungs
abfalls. Mit einem schwachen Klopfen braucht noch kein Leistungsabfall 

1 Hierin zeigt sich der Einfluß der Flammengeschwindigkeit auf das Klopfen, 
auf den wir mehrfach hinwiesen. 
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verbunden zu sein; Abb. 252 nach GIESSMANN zeigt mittleren Arbeits
druck als Funktion des Kompressionsverhältnisses, wie man ihn bei der 
Bestimmung des höchsten nutz baren Verdichtungsverhältnisses zur 
Klopfwertbestimmung nach RICARDo (vgl. S. 526) erhält; bei leichtem 
gelegentlichen Klopfen steigt die Leistung mit Erhöhung des Kom
pressionsverhältnisses noch an, um erst bei stärkerem Klopfen abzufallen; 
das dabei erreichte "höchste nutzbare Verdichtungsverhältnis" benutzte 
RICARDo als Maß für die Klopffestigkeit eines Kraftstoffes. Als Beispiel 
für den Leistungsabfall eines Motors bei Betrieb mit einem Kraftstoff 
ungeeigneter Klopffestigkeit (als Maß diente die später noch zu be
sprechende "Octanzahl") entnehmen wir die folgende Abb. 253 der 
schon erwähnten Zusammenstellung von PHILIPPOVICH (zitiert S.493). 
Man sieht daraus: Im ersten Augenblick macht sich ungenügende Klopf
festigkeit in der Leistung noch nicht bemerkbar, aber schon nach wenigen 
min kann ein beträchtlicher Leistungsabfall auftreten, der einen Weiter
betrieb des Motors unmöglich macht. Wahrscheinlich setzt das stärkere 
Klopfen erst ein in dem Maße, wie der Motor warm wird, da das Klopfen 
ja in hohem Maße von der Gemischtemperatur abhängen muß. Die 
mittleren Temperaturen im Verbrennungsraum steigen mit wachsender 
Verdichtung und beim Klopfen an. Die Auspuff temperaturen fallen mit 
steigender Verdichtung 1, was günstig für die thermisch besonders stark 
beanspruchten Auslaßventile ist; das folgt aus dem zu Beginn behandelten 
thermodynamischen Idealprozeß und ist auch ohne Rechnung unmittelbar 
verständlich: Wenn bei höherem Kompressionsverhältnis der in nutzbare 
Arbeit umgewandelte Energieanteil steigt, so muß weniger Energie in 
dem Arbeitsstoff zurückbleiben, d. h. also, die Auspuffgase müssen kälter 
werden. 

4. Phänomenologisches znm Verbrennnngs
und Klopfvorgang im Motor. 

In den folgenden Abschnitten dieses Kapitels werden wir uns haupt
sächlich mit der Natur der Vorgänge befassen, die das Klopfen verur
sachen, mit der verschiedenen Klopffestigkeit der einzelnen Kohlen
wasserstoffe sowie mit den Möglichkeiten einer Beeinflussung des Klopfens. 
Man kommt aber auch schon zu interessanten Fragestellungen, wenn 
man einfach den Klopfvorgang als sehr schnelles Abreagieren eines 
restlichen Teiles der Ladung im Motor vorgibt, und untersucht, zu 
welchen Auswirkungen das führt. 

Wir müssen uns dazu erst die Verhältnisse bei normaler Verbrennung 
im Motor vergegenwärtigen, unter Berücksichtigung der früher (S. 147ff.) 

1 Auch der Wärmeübergang während der Expansion ist bei klopfendem Betrieb 
größer, vgl. RASSWEILER u. WITHROW: S.A.E. J. Bd.36 (1935) S. 125, vgl. dazu 
die theoretischen Überlegungen von E. SCHlIUDT: Vortrag auf der Tagung der 
Deutschen Akademie der Luftfahrtforschung, erscheint in den Schriften der Dtsch. 
Akad. Luftfahrtforsch. 1939. 
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gewonnenen allgemeinen Erkenntnisse. Wir hatten gesehen, daß man bei 
Verbrennung in einem geschlossenen Gefäß immer eine grundsätzlich 
ungleichmäßige Temperaturverteilung erhält, auch bei Ausschluß sämt
licher Wärmeleitungseffekte, und zwar derart, daß nach vollendeter 
Verbrennung an der Stelle, von der die Verbrennung ausging (alsa an 
der Zündkerze) die höchste Temperatur herrscht, während der von der 
Flamme zuletzt überstrichene Teil am kältesten ist; dabei rechnen die 
Temperaturunterschiede nach Hunderten von Graden. Zur Berechnung 
unter Motorbedingungen benutzt man am besten ein numerisches Ver
fahren l . Denkt man sich einen zylindrischen Verbrennungsraum in 
eine Anzahl gleich dicker Schichten eingeteilt, so kann man folgender
maßen vorgehen. Wir setzen voraus, daß die Verbrennungsgeschwindig
keit klein ist gegen die Schallgeschwindigkeit, so daß immer vollständiger 
Druckausgleich eintritt, eine für die -normale Verbrennung erlaubte 
Annahme; ferner rechnen wir zunächst mit dem Idealfall, daß während 
der Verbrennung der Kolben im oberen Totpunkt festgehaIten, das 
Gesamtvolumen also konstant sei. Sofern die einzelnen Schichten 
hinreichend dünn gewählt waren, kann die Verbrennung jeder Schicht 
als bei nahezu konstantem Druck erfolgend angesehen werden; jede 
verbrennende Schicht expandiert dann und komprimiert gleichzeitig 
das unverbrannte sowie das bereits vorher verbrannte Gas, in diesen 
anderen Schichten Temperaturänderungen verursachend. Bei Kenntnis 
der Verbrennungswärmen und spezifischen Wärmen läßt sich dann die 
Temperaturverteilung in jedem Augenblick berechnen; wir haben sie, 
qualitativ für einen ähnlichen Fall in Kap. IV, Abb. 107 für Beginn, 
teilweisen und vollständigen Umsatz wiedergegeben; in den unverbrannten 
Gasen herrscht immer räumlich konstante Temperatur, in den ver
brannten Gasen ein Temperaturgefälle von der Zündstelle weg. Die 
mittlere Temperatur des gesamten Volumens ist nicht identisch mit der 
Temperatur, die bei gleichmäßiger Temperaturverteilung herrschen 
würde; sie ist, ebenso wie der Druck, wegen der Temperaturabhängigkeit 
der spezifischen Wärmen ein klein wenig niedriger als die entsprechenden, 
für gleichmäßige Verteilung berechneten Größen. Für praktische Zwecke 
kann aber der meist unter 1 % liegende Unterschied vernachlässigt werden. 

Die Berechnung kann mittels geeigneter thermodynamischer Tafeln 2 

erfolgen. Als Beispiel wird angegeben 3, daß bei einem Motor mit e = 4,4 
1 Vgl. hierzu G. G. BRowN: Chem. Rev. Bd.22 (1938) S.27, daselbst ausführ

liche Literaturangaben, ferner G. DAMKöHLER: Jahrbuch 1938 der Deutschen 
Luftfahrtforschung II, S. 62. 

2 Z. B. HERSHEY, EBERHARD u. HOTTEL: S.A.E. J. Bd. 39 Nr. 4 (1936) S.409. 
3 RASSWEILER u. WITHROW: S.A.E. J. Bd. 36 (1935) S. 125. Über die Messung 

und Berechnung von Gastemperaturen an einem Otto-Motor vgl. auch M. DONEscu: 
Publ. Sei. et Techn. Minist. de Air. Nr. 69 (1935), mit ausführlichen Literatur
angaben. Bemerkenswert ist die Feststellung, daß die Explosionstemperaturen 
steigen in der Reihenfolge: Hexan, Heptan, Isooctan, Cyclohexan, Benzol; d. i. 
die Reihenfolge abnehmenden Wasserstoffgehaltes. 
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und 80% der theoretischen Luft ein Temperaturgefälle von "" 3500 C 
gemessen wurde, während die Rechnung (für 85% theoretische Luft) 
"" 6000 ergab. Der Unterschied zwischen Rechnung und Experiment 
dürfte (neben der Wirkung von Abkühlung und Wirbelung) darauf 
zurückzuführen sein, daß die Verbrennung nicht bei konstantem Volumen, 
sondern über einen Bereich von 400 Kurbelwinkel erfolgte. 

Für eine Abschätzung der im unverbrannten Gemisch erreichten 
Temperatur (deren Höhe für das Eintreten des Klopfens von entscheidender 
Bedeutung ist) mag folgende Angabe von Nutzen sein. Wie schon früher 
erwähnt (S.239) bleibt eine Diskrepanz von mindestens "" 1600 C 
bestehen, um welche die für die verbrannten Gase berechnete Temperatur 
über der direkt nach der Linienumkehrmethode gemessenen liegt 1. 

Dieser Betrag muß durch die Abkühlung während der Verbrennung 
bewirkt sein, die infolge der Turbulenz um ein Vielfaches größer ist, 
als man sie für ruhende Gase berechnen würde. Da die unverbrannten 
Gase sehr viel kälter sind als die verbrannten, so muß der Betrag ihrer 
Abkühlung ebenfalls kleiner sein als bei den verbrannten Gasen; eine 
Abkühlung der unverbrannten Gase in der Größenordnung von "" 50 0 

wird man aber für möglich ansehen müssen. Übrigens wirkt sich auch 
die Abkühlung der verbrannten Gase auf die in den unverbrannten 
erreichte Temperatur aus, da dadurch ja der Druck und damit die Kom
pression der unverbrannten Gase erniedrigt wird. Aus diesem Grunde 
wirkt sich in einem geschlossenen Gefäß übrigens jede lokale Abkühlung 
auf das ganze Gasvolumen aus; man darf deshalb z. B. nicht unbedingt 
folgern, daß in Gebieten, die zu weit von den kalten Wänden entfernt 
sind, als daß sich die unmittelbare Wärmeleitung auf sie auswirkte, 
nun wirklich kein Temperaturabfall eingetreten wäre. 

An alle diese Effekte ist bei der Beurteilung von Temperaturmessungen 
mit Thermoelementen, die Mitteltemperaturen über das gesamte Arbeits
spiel geben, zu denken 2. Das adiabatisch komprimierte Frischgas erreicht 
ja seine höchste Temperatur an der von der Zündkerze entferntesten 
Stelle, die zuletzt von der Flamme erreicht wird; umgekehrt nehmen 
die verbrannten Gase die höchste Temperatur in der Umgebung der 
Zündstelle an. Mitteltemperaturen lassen darum kaum die für den 
Einzelfall interessierenden Größen hervortreten. 

BROWN (zitiert S. 517) hat auch Drucke, Volumina und Temperaturen 
für den Otto-Kreisprozeß berechnet unter Berücksichtigung der ungleich
mäßigen Temperaturverteilung; das im Original wiedergegebene Diagramm 
läßt, wie zu erwarten, erkennen, daß bei normalem Verbrennungsablauf 
der Wirkungsgrad hierdurch nicht merklich verringert wird. Ganz 
anders wird es aber bei klopfender Verbrennung. Hinsichtlich der Natur 

1 HERSHEY A. E.: ehem. Rev. Bd.21 (1937) S.431. 
2 Vgl. etwa BOERLAGE, BROEZE, DRIEL u. PELETIER: Engineering Bd.143 

(1937) S.254. 
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des Klopfens wird hierbei nur vorausgesetzt, daß die Verbrennung in 
dem klopfenden Teil der Ladung schneller erfolgt, als ihr eine Volum
änderung folgen kann; es bleibt also völlig offen, ob das Klopfen eine 
wahre Detonation ist, eine praktisch momentane Selbstzündung des 
Restes der Ladung oder ein dazwischen liegender Vorgang. Zur Ab
schätzung benutzt BRoWN folgende Angaben!, die es ihm gerechtfertigt 
erscheinen lassen, das Klopfen als Verbrennung des restlichen Teiles 
der Ladung unter konstantem Volumen anzusehen. Normale Ver
brennung bei 900 Ujmin, erforderte 37° Kurbelwinkel oder 0,0067 s; 
klopfende Verbrennung unter den gleichen Bedingungen war in 22° 
Kurbelwinkel oder 0,0041 s beendigt. Die normale Verbrennung der 
ersten Hälfte der Ladung beanspruchte in beiden Fällen die gleiche 
Zeit, etwa 0,0036 s, so daß für die klopfende Verbrennung des Restes 
etwa 0,0005 s zur Verfügung standen 2. Aus RASSWEILER und WITHROWS 
Aufnahmen geht unmittelbar hervor, daß während dieser klopfenden 
Verbrennung die Lage der verbrannten Gase sich nicht geändert hat, 
daß also die Verbrennung unter konstantem Volumen erfolgt ist. 

Bei Verbrennung des letzten Teiles der Ladung müssen lokal außer
ordentlich hohe Spitzendrucke auftreten, deren Messung von der zu
fälligen räumlichen Lage des Druckmeßelementes abhängt. Die Druck
unstetigkeit muß sich dann mit Überschallgeschwindigkeit als Stoßwelle 
ausbreiten, die zwischen den Gefäßwänden vielfach reflektiert wird, also 
das gewohnte Bild der Schwingungen im Indikatordiagramm liefert 3. 

Eine Abschätzung der bei klopfender Verbrennung möglichen Spitzen
drucke gewinnt man sehr einfach. Nehmen wir an, bei Ende der Kom
pression stände das Gemisch unter einem Druck von rund 8 at, der durch 
die Verbrennung auf etwa 40 at anstiege, so stünde der allerletzte kleine 
Rest der Ladung vor der Verbrennung bereits unter einem Druck von 
""'-' 40 at. Bei Verbrennung im eigenen Volumen und Druckanstieg 
auf ""'-' das 5fache würde darin ein Maximaldruck von 200 at auftreten. 
Diese Druckspitze tritt aber nur in einem verschwindend kleinen Volumen 
auf und muß daher bald "zerfließen", so daß sie sich noch nicht weiter 
schädlich auswirken kann. 

1 RASSWEILER u. WITHROW: S.A.E. J. Bd.39 (1936) S.297. 
2 Die von BROWN für die klopfende Verbrennung abgeschätzte Zeit dürfte 

noch wesentlich zu lang sein. Nehmen wir an, die "Klopfzone" erstreckte sich 
auf etwa 5 cm, so entsprächen 0,0005 s einer Geschwindigkeit von ""'-' 100m/s. Wenn 
aber die Verbrennung ohne Volumänderung erfolgen sollte, so müßte ihre Geschwin
digkeit mindestens mit der Schallgeschwindigkeit vergleichbar, also ""'-' 500 m/s 
sein; die erforderliche Zeit wäre dann ""'-' 0,0001 s. Das wäre etwa mit SCHNAUFFERS 
(zitiert S.504) und SERRUYS' Beobachtungen vereinbar. SERRUYS (vgl. auch 
S.521) gibt in einem Beispiel mit direkter oszillographischer Druckindizierung 
die Dauer des Druckanst,iegs während der klopfenden Verbrennung zu ""'-' 3,10-5 san. 

3 Dabei müssen die an verschiedenen Stellen des Verbrennungsraumes ge
messenen Drucke wesentlich von den geometrischen Verhältnissen abhängen. 



Phänomenologisches zum Verbrennungs- und Klopfvorgang im Motor. 519 

Bei stärkerem Klopfen ist das momentan verbrennende Volumen 
größer, dafür der Ausgangsdruck und die erreichten Spitzendrucke 
etwas kleiner; trotzdem müssen diese ta' 

1i sich nun auf den Motorbetrieb sehr ~ 

schädlich auswirken. Die Maximaldrucke 
ergeben sich sowohl aus der Theorie wie 
aus unmittelbaren Messungen. 

BRoWN (zitiert S. 516) hat das Dia
gramm für den Idealprozeß des Otto
Zyklus berechnet (Abb. 254), und zwar 
für klopfende Verbrennung unter der 
Annahme, daß das letzte Drittel der 
Ladung unter seinem eigenen Volumen 
verbrennt. Für Einzelheiten der Berech
nung muß auf das Original verwiesen 
werden; wir bringen hier nur so viel, 
als zum Verständnis des Diagramms 
nötig ist l . Die ausgezogenen Linien in 
dem Diagramm geben die mittleren 
Größen für das Gesamtgemisch wieder, 
auf die es für die Berechnung von 
Leistung und Wirkungsgrad ankommt. 
Daneben sind, gestrichelt, eingezeichnet 
die spezifischen Größen (Volumina und 
Drucke) a) des ersten Teiles der Ladung, 
b) des letzten Teiles, der normal ver
brennt und c) des "klopfend" verbren
nenden Anteils, für den der Maximal
druck etwa 2,65mal so groß ist, als er 
bei ruhiger Beendigung der Verbrennung 
gewesen wäre. Die Kreisprozeßangaben 
von BRoWN beziehen sich auf e = 6; der 
Spitzendruck bei Klopfen von 1/3 der 
Ladung wird mit über 70 at berechnet. 
Dieser hohe lokale Spitzendruck hatte 
eine Verringerung des mittleren nutz
baren Druckes und damit eine Leistungs
verminderung zur Folge. Daß dem so 
ist, sieht man qualitativ ohne weiteres 
ein. Das Gas aus dem Gebiet überhöhten 

Abb.254. Diagramm für klopfende Ver
brennung (nach BROWN, zitiert S. 516); 
es ist angenommen, daß das letzte Drittel 
der Ladung im eigenen Volumen ver
brennt. 1 2 3 4 5 6, ausgezogen, mitt
lere Größen fiir H('Knllltf,[l"lIIiK(~h; J.(1·Htri~ 
chelt spez. Hriil.h'" Jiir ,,) ", ... t."" Tl'iI ,h'r 
Ladung, b) letzten Teil der normal ver
brennenden Ladung und d) des klopfend 
verbrennenden Restes (kleinstes spez, 

Volumen und höchster Druck). 

Druckes muß nach den Gebieten niederen Druckes abströmen, es bilden 
sich Stoßwellen aus, in welchen notwendig ein Teil der Energie des Gases 

1 Vgl. auch G. DAMKÖHLER: Zitiert S.516. 
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in Form von kinetischer Energie der gerichteten Bewegung vorhanden 
ist. Um diesen Anteil muß aber, wegen der Erhaltung der Energie, die 

Einfluß des Klopfens auf Leistung 
und Wirkungsgrad für s = 6. 

Leistung (Btu 1) . . . . . . 
Wirkungsgrad (%) . . . . . 
Mittlerer effektiver Druck (at) 

Normal 

475 
32,9 
12,8 

I Klopfend 

450 
31,0 
12,1 

Energie der ungeordneten 
Bewegung und damit der 
mittlere Druck verringert 
sein. Falls die Stoßwellen 
in Richtung der Kolben
bewegung laufen, ist eine 
genauere Überlegung not
wendig. 

BRowN berechnet z. B. 
"klopfenden" Kreizprozeß. 

obige Daten für den normalen und den 
Allein als Folge der angegebenen Effekte 
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Abb. 255. Änderung der Leistung mit dem Verdichtungsverhältnis für verschiedene Benzine; bei 
Klopfen fällt die Leistung nach Durchlaufen eines Maximums wieder ab; oberste Kurve für Benzol. 

(Darstellung nach BROWN, zitiert S.516.) 

erhält man also eine Leistungs- (und Wirkungsgrads) Verminderung 
beim Klopfen von 1/3 der Ladung umfast 6 % . 

1 British thermal units; da es nur auf den Vergleich zwischen normalem und 
klopfendem Betrieb ankommt, ist eine Umrechnung auf das übliche Maß überflüssig. 
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Die tatsächlich gemessene Leistungsverringerung (bzw. mittlerer 
effektiver Kolbendruck) bei zunehmender Verdichtung und eintretendem 
Klopfen sind in Abb. 255 wiedergegeben 1. Für den wirklichen Leistungs
abfall im Motor wird man allerdings nicht nur die aus dem Idealprozeß 
berechneten Änderungen der mittleren Drucke heranzuziehen haben, 
sondern beachten müssen, daß als Folge des Klopfens sich der Zustand 
des Motors, insbesondere die Temperatur der einzelnen Wandteile, 
grundlegend ändert, daß als Folge dieser Änderungen der Verbrennungs
ablauf weiter beeinflußt (verschlechtert) wird, und daß alle diese sekun
dären Effekte unter Umständen eine viel stärkere Verschlechterung mit 
sich bringen können als der gesamte primäre Leistungsabfall. 

Abb.256. Farnboro-Diagramm normaler Verbrennung (Zeitachse läuft nach links; 0' = oberer 
Totpunkt). (Nach SERRUYS: AiIcr. Engng 1938.) 

Eine Reihe der vorangehenden Folgerungen ist durch unmittelbare 
Messungen bestätigt 2. Die hohen Spitzendrucke und darauffolgenden 
Gasschwingungen (Stoßwellen) sind aus vielen Aufnahmen bekannt und 
treten auch in SERRUYS' Versuchen sehr klar hervor. In Abb. 256 ist ein 
mit dem Farnboro-Indikator erhaltenes Diagramm normaler Verbrennung 
reproduziert, mit einem Maximaldruck von 32 at, während (Abb.257) 
bei klopfender Verbrennung Spitzendrucke von bis über 90 at auftreten. 

Mehr Feinheiten treten hervor in den Diagrammen, die mit dem 
SERRuysschen optischen Indikator erhalten sind. Der Verlauf der Druck
registrierung hängt auch davon ab, an welcher Stelle des Verbrennungs
raumes der Indikator angebracht ist. 

1 BROWN, zitiert S. 516, aus G. G. BROWN: on & Gas J. Bd. 27 (1929) S.156. 
2 Für eine systematische Übersicht vgl. A. v. PHILIPPOVICH: Z. Elektrochem. 

Bd. 42 (1936) S. 472. - SERRUYS, M.: Science Aerienne IV, S. 172ff. - Airer. 
Engng Bd. 10 (1938) S. 143. 
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Als Beispiele leichten und mittelstarken Klopfens lassen wir noch 
ein Diagramm folgen (Abb. 258), das die außerordentlich starken Druck-

\ ; 

o' 
Abb.257. Farnbcro-Diagramm klopfender Verbrennung. (Nach SERRUYS, zitiert S.521.) 

schwankungen beim Klopfen und die folgenden milderen Gasschwingun
gen sehr schön erkennen läßt. Auf diesem Diagramm sieht man, was 

.. 

Abb.258. Indikatorkurvcn (SERRUYS-Indikator) leichten nnd mittelstarken Klopfens (Zeitachse 
verläuft nach rechts), welche die Druckspitzen nnd GasschwingungeIl gut hervortretenlasselI. 

(Nach SERRUYS, zitiert S.521.) 

übrigens häufig beobachtet wird, auch schon leichte Gasschwingungen 
vor Eintritt des Klopfens, denen man vielfach eine besondere Rolle für 
das Eintreten des Klopfens zugeschrieben hatte. Besonders nach den 
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Versuchen von ROTHROCK und SPENCERl, die keinen Einfluß künstlich 
erzeugter Stoßwellen auf das Einsetzen des Klopfens fanden, scheint 
diese Annahme im allgemeinen nicht zutreffend, wenn auch gelegentlich 
an ein Mitwirken solcher Schwingungen beim Eintreten des Klopfens 
gedacht werden könnte. Als Ursache der vor dem eigentlichen Klopfen 
erscheinenden Schwingungen könnte man entweder an eine dem Klopfen 
ähnliche Verbrennung kleiner Teilvolumina denken, die durch die Gas
strömungen in oder hinter die Brennzone geraten2, oder aber an ein Auf
schaukeln von Schwingungen, wie es, ebenfalls im Anschluß an H. SCHULZE 
(S. 141) besprochen worden ist. Die scheinbare Frequenz der Schwin
gungen nimmt während der Expansion ab, wie als Folge der Temperatur
erniedrigung und V olumvergrößerung zu erwarten. Die Geschwindigkeit 
der Stoßwellen ergab sich unter SERRUYS' Bedingungen zu '" 800 m/s. 
Da Stoßwellen kleiner Amplitude sich mit nur wenig über der des Schalls 
liegender Geschwindigkeit fortpflanzen, so wäre die Bestimmung der 
Geschwindigkeit solcher Wellen (die entweder von selbst entstanden 
oder künstlich erzeugt sein können) auch ein Mittel zu Temperatur
messungen im Motor. 

Für die als Folge des Klopfens auftretenden thermischen Bean
spruchungen gilt nach SERRUYS: 

a) Die überhitzten Stellen sind nicht immer identisch mit denen, 
die normalerweise am heißesten sind. 

b) Die Lage der Stelle maximaler Erhitzung ist von der Lage der 
Zündkerze abhängig. 

Das ist alles nach den vorangehenden theoretischen Erwägungen zu 
erwarten. Während bei normaler Verbrennung die verbrannten Gase 
in der Umgebung der Zündstelle am heißesten werden, erreichen sie beim 
Klopfen primär die höchste Temperatur in dem von der Kerze ent
ferntesten zuletzt verbrennenden Teil. Die von dort ausgehende Stoß
welle hat dann aber auch Erhitzungen an anderen Stellen zur Folge. 
Insbesondere wird durch die Stoßwelle auch immer wieder eine Neu
erhitzung der wandnahen Gaspartien und damit vermehrter Wärme
übergang bewirkt. 

Hat man einen Motor unter Bedingungen in der Nähe der Klopfgrenze 
und verlegt den Zündzeitpunkt vor, so wird Klopfen in zunehmendem 
Maße einsetzen. Dabei kann die Leistung bei schwachem Klopfen noch 
ansteigen, bei starkem Klopfen fällt sie immer ab. Gleichzeitig fällt die 
Temperatur der Auspuffgase, und die Temperatur des Zylinderkopfes 
steigt, als Folge des schon erwähnten stärkeren Wärmeüberganges 
(Abb. 259). Wird das Klopfen nicht durch Vorverlegen des Zünd
zeitpunktes, sondern nur durch Verschlechtern des Betriebsstoffes 

1 ROTHROCK u. SPENCER: N. A. C. A. Rep. Kr. 622 (1938). 
2 V gl. die an anderer Stelle (S. 142) besprochenen Beobachtungen von 

H. SCHULZE. 
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hervorgerufen, so hat es von Anfang an eine Leistungsverringerung im 
Gefolge (RICARDo). SERRUYS betont - wir werden auf diese Dinge 
im Zusammenhang mit unseren späteren reaktionskinetischen Über
legungen über den Klopfvorgang zurückkommen -, daß man zu sauberen 
Verhältnissen nur kommen kann, wenn man jede Selbstzündung als Folge 
überhitzter Stellen im Zylinder vermeidet. Ein solches anomales Ver
halten zeigt Abb. 260, in welcher Selbstzündung und Klopfen gleichzeitig 
vorhanden sind. Man kann Klopfen und Selbstzündung für sich oder 
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beides zusammen bei der 
gleichen Verbrennung haben. 
Unter Selbstzündung wird 
hier verstanden, daß an 
irgendeiner Stelle des unver
brannten Gemisches, fern von 
der Flammenfront, meist von 
glühenden Stellen der Wand 
aus, Zündung einsetzt, die 
sich nun aber mit normaler 
Geschwindigkeit ausbreitet, 
im Gegensatz zum Klopfen, 

~ 
2/7 das ein fast momentanes 

-<i 2,'8 Zünden des gesamten Rest-
.~ 
'" gemisches darstellt. Da aber 

2J.,0~----'2,~'O.&---'---:;'JO;;----«-;;-;'O;------:;'so' auch bei Selbstzündung in 
J1Jrzui7dl/'19["KI/tte/.wnke(] diesem Sinne ein beschleu-

Abb. 259. Änderung von Leistung, Auspuff temperatur 
und mittlerer Zylinderkopftemperatur mit der Vor
zündung (zunehmende Vorzündung entspricht zuneh
mendem Klopfen). (Nach SERRUYS, zitiert S.521.) 

nigter Druckanstieg vorhan
den ist, so darf man sich nicht 
täuschen lassen und das für 

Klopfen ansehen. Verwechseln der beiden Erscheinungen dürfte unter 
Umständen Ursache mancher Diskrepanzen sein. SERRUYS1 spricht in 
diesem Sinne von "Detonation" und "Pseudodetonation". 

Steigerung der Ansaugtemperatur und des Druckes (Überladen) 
befördert das Klopfen, wir kommen darauf unten (S.526) zurück. 
Es sei nur hier schon bemerkt, daß man allgemein (z. B. SERRUYS, zitiert 
S. 521; F. A. F. SCHMIDT 2) die Zunahme des Klopfens mit zunehmender 
Überladung als Folge der Änderung der Reaktionsbedingungen mit 
dem Druck auffaßt. Das ist in dieser Form wohl nur bedingt richtig. 
Überlädt man den Motor, so wird entsprechend der Überladung mehr 
Energie umgesetzt, mehr Wärme an die Wandungen abgeführt und der 
Zustand des Verbrennungsraumes geändert; die Wände müssen heißer 
werden und damit indirekt auch das unverbrannte Gas. Außerdem 
bleibt die Wärmeleitfähigkeit unabhängig vom Druck; das verdichtete 

1 SERRUYiS, M.: C. R. Aead. Sei., Paris Bd.197 (1933) S.224. 
2 SCHMIDT, F. A. F.: VDI:Forseh.-Heft 392, 1938. 
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Gas kühlt sich daher relativ weniger ab als das unverdichtete, was wieder 
eine Temperaturerhöhung im Gas beim Betrieb mit überladung zur Folge 
hat. Ferner geht durch Drucksteigerung die Dissoziation der verbrannten 
Gase zurück, die Temperatur entsprechend in die Höhe, indirekt auch 
die der unverbrannten Gase. Der beobachtete "Druckeffekt" ist daher 
in Wirklichkeit überwiegend ein Temperatureffekt. 

Das kann man auch aus Versuchsangaben von SERRUYS indirekt 
schließen. SERRUYS gibt an, daß Auswechseln eines Gußeisenzylinder-
kopfes gegen einen solchen ....... 5 
aus einer Aluminiumlegierung ~. '" ~ 
die zu erhaltende Leistung i~ ~ 
vielfach um etwa 15 bis 20 % ;;. "l:i 
erhöht, wegen V erringerung ~" J5 
der Klopfneigung. Die Ur- .,. 
sache davon kann wohl nur '\. 
die bessere Wärmeleitung des -~. 

Aluminiumkopfes und die r 
.? 

.' 

.. 

daher rührende niedrigere 
Wandtemperatur sein. SER

RUYS hat dies systematisch 
geprüft und zu diesem Zwecke 
zunächst den Gußeisenkopf 
mit dünnen Überzügen von 

\ 
Aluminium, Kupfer und 

Chrom versehen, ohne daß 
dies den Betrieb wesentlich Zeit 

.... ,: .. ,.-
\. 

"'~ \ 

"- .................... 

beeinflußt hätte. Es ist also Abb.260. Anomales Indikatordiagramm bei gleichzei
nicht die Natur der Ober- tiger Selbstzündungzi~~~ :?g~~~r- (Nach SERRUYS. 

fläche, die diesen Einfluß 
ausübt. Dagegen erwartete SERRUYS, daß Aufrauhen einer genügend 
gekühlten Wand, zumindest in der Klopfgegend, wegen vermehrter 
Wärmeableitung günstig wirken müsse. Das bestätigen auch die Ver
suche; außer den angegebenen Zylinderköpfen wurde noch ein Alumi
niumkopf mit geriefter ("striated") Oberfläche verwandt. Es war 
möglich, folgende Belastungen zu erzielen, bis Klopfen einsetzte: 

Gußeisen-Zylinderkopf. 8,415 PS 
Alpax-Kopf . . . . . . 9,53 PS 
Alpax-Kopf, gerieft ... 11,925 PS. 

Die Wirkung des gerieften Kopfes kann nur durch vermehrte Wärme
ableitung aus dem adiabatisch verdichteten Restgas gedeutet werden. 
Dies ist ein Beweis dafür, daß, unter Mitwirken der Wirbelung, der 
Wärmeverlust durch Leitung eine beträchtliche Rolle spielt, obwohl 
man für ruhende Gase nur eine verhältnismäßig geringe Ableitung 
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berechnen würde1 . Da nun aber der relative Wärmeverlust bei Überladung 
ungefähr umgekehrt wie der Überladedruck abnehmen muß, 80 muß 
bei Überladung das Gemisch unmittelbar vor der Verbrennung merklich 
wärmer sein (die Effekte mögen in der Größenordnung von 50° C liegen) 
und das bedingt zum großen Teil die stärkere Klopfneigung. Außerdem 
setzt Druckerhöhung die Dissoziation herab und damit die Temperaturen 
herauf. 

5. Messung des Klopfverhaltens. 
Ehe wir auf das Wesen des Klopfens eingehen, scheint es angebracht, 

erllt etwas bei der Frage zu verweilen: wie weist man das Klopfen nach 
und wie kann man das Klopfverhalten eines Kraftstoffes quantitativ 
charakterisieren 1 Der einfachste Indikator für das Klopfen ist das 
Ohr, sofern man die Unsicherheiten in Kauf zu nehmen gewillt ist, die 
jede subjektive Beobachtung mit sich bringt. 

Die Methode, einen Versuchsmotor mit stetig variablem Kom
pressionsverhältnis zu bauen und darin für jeden Brennstoff durch 
Steigerung des Verdichtungsverhältnisses den Zeitpunkt zu bestimmen, 
in welchem eben Klopfen einsetzt, wurde zuerst von RICARDO benutzt. 
(Angaben über die RICARDoschen Versuchsmotoren vg1. 2). Das auf 
diese Weise bestimmte "Höchste nutzbare Verdichtungsverhältnis" 
(HUCR)3 ist nun nicht nur spezifisch für den angewandten Motor (mit 
anderen Motoren ergibt sich ein anderes Verhältnis), sondern hängt 
beim gleichen Motor auch noch stark vom Betriebszustand ab; deshalb 
müssen alle Betriebsbedingungen wie Drehzahl, Kühlwassertemperatur, 
Gemischvorwärmung, Zündzeitpunkt, Vergasereinstellung genau fest
gelegt sein. Aber auch dann ist es schwierig, absolute, vom momentanen 
Zustand des Motors unbeeinflußte Werte zu erhalten. Man ist daher 
allgemein dazu übergegangen, dIe Klopffestigkeit eines Kraftstoffes 
nicht durch eine Bezugsgröße des Motors (Kompressionsverhältnis), 
sondern durch Vergleich mit einem Gemisch zweier Standard-Kraftstoffe, 
das unter gleichen Bedingungen im gleichen Motor gleichstarkes Klopfen 
ergibt, festzulegen. Dadurch schaltet man zufällige Einflüsse des Motors 
weitgehend aus. 

Als Vergleichskraftstoffe sind, nach einem Vorschlag von EDGAR 4 

n-Heptan und i-Octan angenommen worden. n-Heptan ist sehr wenig, 

1 Das kann übrigens auch schon aus der beobachteten Wärmeabgabe an das 
Kühlwasser geschlossen werden. Zum vorangehenden vgl. ferner M. SERRUYS: 
La combustion Detonante dans les moteurs a explosion. Facteurs et incidences 
d'ordre physique et mecanique. Publ. Sci. et Techn. du Minist. de l'Air Nr. 103.
Etude experimentale de l'Allumage par Point chaud dans les Moteurs a. Explosion. 
Publ. Sci. et Techn. du Minist. de l'Air Nr. 115. 

2 V gl. H. R. RICARDO: Zitiert S. 497. 
3 HUCR = Highest Useful Compress.ion Ratio. 
4 EDGAR, G.: Industr. Engng. Chem. Bd. 19 (1927) S. 145. 
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i-Octan 1 hochklopffest ; beide können leicht in reiner Form erhalten 
werden und haben außerdem ähnliche physikalische Charakteristika, 
insbesondere nahezu gleiche Siedepunkte (n-Heptan 98,4; i-Octan 
99,3°), so daß daher keine Unterschiede im Motorbetrieb kommen können. 
Die Octa:nzahl eines Treibstoffes ist derjenige Gehalt an iso-Octan (in 
Volumprozenten) einer n-Heptan-i-Octan-Mischung, die das gleiche 
Klopfverhalten wie der untersuchte Kraftstoff zeigt, festgestellt unter 
Standardbedingungen in einem genormten Prüfmotor. 

Als Prüfmotor pflegt man allgemein den CFR-Motor des ameri
kanischen Cooperative Fuel Research Committee zu benutzen, neuer
dings auch den IG-Prüfmotor (nähere Angaben vgl. 2). Der Motor hat ein 
Hubvolumen von 610 cm3 und sein Verdichtungsverhältnis kann während 
des Betriebes kontinuierlich von 4 bis 12 variiert werden. Das CFR-Ver
fahren wird in verschiedenen Formen angewandt, die sich durch die vor
geschriebenen Betriebsbedingungen unterscheiden. Das ursprüngliche 
Research-Verfahren hatte die mildesten Bedingungen, Kühlwassertempe
ratur 100° C, keine Gemischvorwärmung, 600 Ujmin; das mit dem Ziel 
einer besseren Übereinstimmung mit Resultaten des praktischen Motor
betriebes abgeänderte CFR-Motor-Verfahren arbeitet mit 900 Ujmin, der 
gleichen Kühlwassertemperatur, aber einer Gemischvorwärmungau fI49°C. 
Es gibt noch andere modifizierte Verfahren, auf die hier nicht eingegangen 
werden soll. Als Anzeigegerät für das Klopfen dient im CFR-Motor 
der Sprungstabindikator ("bouncing pin"), ein Stab, der auf einer 
Membran aufsitzt, die durch den Klopfstoß in Schwingungen versetzt 
wird; die Membran kommuniziert mit dem Verbrennungsraum des 
Motors, und das ganze ist so justiert, daß es auf den normalen Ver
brennungsdruck nicht anspricht. Der Sprungstab schließt zwei am 
oberen Ende des Indikators befindliche Kontakte, wodurch ein Strom 
in einem Hitzdrahtsystem fließt; die Temperatur dieses Hitzdrahtes 
wird mit Thermoelement gemessen und dient als Maß für die Klopf
stärke, nicht als absolutes Maß, sondern als relatives Maß zum Ein
stellen des Vergleichskraftstoffes auf gleiche Klopfstärke. Würde das 
Klopfverhalten sämtlicher Kraftstoffe sich mit den Betriebsbedingungen 
in gleicher Weise ändern, so dürfte der Klopfwert eines Kraftstoffes 
nicht von den vorgegebenen Motorbetriebsbedingungen abhängen. Da 
er das in Wirklichkeit aber tut, so folgt, daß verschiedene Kraftstoffe 
sehr verschieden beeinflußt werden können. 

CHa CHa 
I I 

1 2,2,4-Trimethylpentan, HaC' C - CH2 - CH - CHa. 

6Ha 
2 GIESSMANN, W.: Z. VDI Bd. 80 (1936) S. 833. Ferner: J. M. CAMPBELL 

u. A. BOYD: The Science of Petroleum, Bd. IV, S.3056ff. - NASH u. HowEs: 
Motor Fuels. 
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Als Anhalt für dip Beziehung zwischen Octanzahl und Kompressions
verhältnis für beginnendes Klopfen, welches uns, da es eine physikalische 
Kenngröße ist, hier mehr interessiert als die technisch wichtigere Octan
zahl, geben wir in Abb. 261 nach CAMPBELL und BOYD die Kompressions
verhältnisse für i-Octan-Heptan-Gemische, wie sie nach der vers!lhärften 
CFR-Methode gewonnen sind. Die ursprüngliche Research-Methode, 
auf die sich eine große Zahl der Messungen beziehen, von denen wir 
später Gebrauch machen müssen, ergibt bei niederer Octanzahl um etwa 
eine Einheit kleinere Kompressionsverhältnisse. 

An sich wäre für die Charakterisierung des Verhaltens der einzelnen 
Kraftstoffe ein absolutes Maß erwünscht; dem entspricht bis zu einem 

7 gewissen Grade das kritische 
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Kompressionsverhältnis ; denn 
es erlaubt (von Abkühlungsver
lusten abgesehen) eine Berech
nung von Kompressionsdruck 
und Temperatur, bei denen 
Klopfen einsetzt, und gestattet 
damit Beziehungen zu ander-
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Abb. 261. Kompressionsverhältnis für beginnendes 
Klopfen für n·Hepton-iso-Octan-Gemische, (CFR. 

Motor-Methode, nach CAMPBELL u. BOYD, 
zitiert S. 527.) 

stellen. Da es aber natürlich 
von dem speziellen geWählten 
Bezugsmotor abhängt, sowie den 

Betriebsbedingungen (Kühlwassertemperatur und damit Zylindertempe
ratur, Ansaugtemperatur, Drehzahl, auch Ansaugdruck [äußerer Luft
druc~], Wasserdampfgehalt), so sind solche Daten nie ohne weiteres 
auf einen anderen Motor übertragbar. 

Auch die CFR-Motor-Methode stellt kein ideales Verfahren zur 
Festlegung der Klopfeigenschaften dar; doch ist sie bis zu einem gewissen 
Grade den Anforderungen der Praxis nach einer Standardisierung der 
Kraftstoffe gerecht geworden. 

Bemerkenswert an der oben (Abb. 261) angegebenen Kurve für die 
kritischen Kompressionsverhältnisse von Heptan-iso-Octan-Mischungen 
ist, daß bei kleinen Octanzahlen der Zuwachs an kritischem Kompressions
verhältnis für die Einheit der Octanzahl sehr viel kleiner ist als bei hohen 
Octanzahlen; gemessen in kritischem Kompressionsverhältnis stellen die 
Octanzahlen also keine gleichförmige Skala dar und der Gewinn an 
Klopffestigkeit bei Übergang von der Octanzahl 90 auf 100 ist ein mehr
faches von dem beim Übergang von 0 auf 10. Kritische Kompressions
verhältnisse für einige andere Brennstoffgemische geben ebenfalls 
CAMPBELL1 usw. an. Daran fällt besonders auf, daß die Erhöhung des 

1 CAMPBELL, LOVELL u. BO-Y:D: S.A.E. J. Bd.26 (1930) S. 163. 
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kritischen Kompressionsverhältnisses von n-Heptan durch einen ge
wissen, mäßig großen Zusatz eines zweiten, klopffesteren Stoffes nicht 
immer der Klopffestigkeit dieses Stoffes in reiner Form proportional 
ist. Z. B. ist danach reiner Alkohol weniger klopffest als Benzol und 
trotzdem setzen 20% Alkohol das kritische Kompressionsverhältnis 
stärker herauf als 20 % Benzol. Man kann unter der an sich nicht er
füllten Voraussetzung, daß die Mischungsregel gälte, für den zugesetzten 
Stoff aus der Octanzahl der Mischung eine "Mischoctanzahl" berechnen, 
die in diesem Falle naturgemäß für Alkohol größer wäre als für Benzol 
(und für beide > 100, wenigstens unter den Bedingungen der Research
methode). Die Besonderheiten der einzelnen Kraftstoffe in Mischungen 
werden uns später noch eingehend beschäftigen. 

Es ist allgemein bekannt, daß man durch geringfügigen Zusatz 
gewisser Stoffe, der Antiklopfmittel, das Klopfyerhalten der Treibstoffe 
wesentlich verbessern kann. Diese Tatsache ist von ebenso großer prak
tischer Wichtigkeit wie von Bedeutung für das theoretische Verständnis 
der Erscheinungen. Der Einfluß der Antiklopfmittel, deren typischster 
und wirksamster Vertreter das Bleitetraäthyl ist 1, hängt wesentlich von 
der Natur des Kraftstoffes ab, dem sie zugesetzt werden, außerdem 
wächst die Wirkung nicht proportional der zugesetzten Menge, sondern 
mit wachsendem Zusatz immer weniger; auch das ist von grundsätzlicher 
Bedeutung. Die als klopfverhütend gebrauchten Metallverbindungen, 
wie Pb(Aeth)4 und Fe(COh, können unerwünschte Nebenwirkungen 
auf den Motorbetrieb haben, deren man bis zu einem gewissen Grade 
Herr werden kann; dafür muß auf die Literatur 2 verwiesen werden. 

6. Untersuchung der dem Klopfen vorangehendeR Vorgänge 3. 

Dafür, daß wirklich die Vorreaktion der unverbrannten Gase das 
entscheidende ist, scheinen fast alle Experimente und theoretischen 
Überlegungen zu sprechen. Am unmittelbarsten zeigen dies Experiplente 
am Motor selbst; es stehen zwei Wege offen, Aufschluß zu erhalten über 
das, was in dem unverbrannten Gas nach der Kompression geschieht: 
Man kann durch besonders zu diesem Zweck am Motor angebrachte 
Ventile zu verschiedenen Zeitpunkten Proben aus dem Zylinder ent
nehmen und deren Zusammensetzung durch Analyse bestimmen. Der 

1 Vgl. T. MIDGLEY, zitiert S.492. 
2 Z. B. A. W. NAsH-D. A. HOWES: The Principles of Motor. Fuel Preparation 

a. Application. London 1935. 
3 VgI. für das folgende auch: L. A. PELETIER, S. G. VAN HOOGSTRAATEN, 

J. SMITTENBERG U. P. L. KOOYMAN: "Chaleur et Industrie", Januar 1939, sowie 
die Vorträge von A. EGERTON sowie von BRoEzE, v AN DRIEL U. PELETIER auf 
der Tagung der Deutschen Akademie der Luftfahrlforschung. Berlin 1939. PELETIER 
und Mitarbeiter haben durch unmittelbaren Nachweis der den kalten Flammen 
entsprechenden Vorgänge im Motor den direkten Beweis erbracht, daß es sich bei 
der langsamen Kohlenwasserstoffverbrennung und· der Klopfreaktion um den 
gleichen chemischen Prozeß handelt. 

J ost, Explosionen. 34 
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Vorteil dieser Methode besteht darin, daß grundsätzlich jeder Stoff, 
der sich gebildet hat, auch nachgewiesen werden kann; der Nachteil 
ist, daß man nicht mit Sicherheit die Proben noch in dem Zustand auf
fängt, in welchem sie im Zylinder vorlagen, und daß man bei fort
schreitender Flamme schwierig eine Probe entnehmen wird, die aus
schließlich aus unverbranntem Gemisch besteht. 

Der zweite Weg, Nachweis von Reaktionsprodukten durch ihr 
Absorptionsspektrum - waS durch besondere Sichtfenster auch während 
des Motorbetriebes möglich ist -, hat den Vorteil, daß kein Eingriff in 
den Reaktionsablauf stattfindet und daß man das Spektrum in einem 
Raumteil aufnehmen kann, den die Flamme bestimmt noch nicht erreicht 
hat, sowie zu einem genau definierten Zeitpunkt. Der Nachteil ist, 
daß man natürlich nur solche Stoffe nachweisen kann, die in einem 
bequem zugänglichen Spektralbereich ein charakteristisches Absorptions
spektrum mit hinreichend hoher Extinktion aufweisen. Tatsächlich ist 
auf diese Weise mit Sicherheit im Motor bisher nur Formaldehyd nach
zuweisen gewesen; aber auch dies reicht schon zu gewissen Schlüssen hin. 

Von Arbeiten, die sich mit der Analyse von Gasproben aus dem 
Zylinder befassen, wollen wir besonders die von EGERTON, SMITH und 
UBBELOHDE1 besprechen, weil sie die jüngste und experimentell die bei 
weitem zuverlässigste ist. 

EGERTON, SMITH und UBBELOHDE haben eine sehr sorgfältige Unter
suchung des Verbrennungsablaufes am Motor selbst durchgeführt. Zu 
diesem Zwecke wurde ein Delco Klopfprüfmotor von 76 mm Bohrung 
und 127 mm Hub besonders hergerichtet; auf der der Zündkerze ab
gewandten Seite des Zylinderkopfes war eine Bohrung mit Gewinde zur 
Aufnahme des Sprungstabindikators vorgesehen, in einem Abstand von 
89 mm von der Zündkerze. Diese Bohrung nahm ein besonders kon
struiertes Ventil zur Pro,beentnahme auf, wie es ähnlich schon WITHROW, 
LOVELL und BOYD 2 verwandt hatten. Das Probeventil war wasser
gekühlt, damit eine weitere Reaktion der entnommenen Gase in ihm 
ausgeschlossen war; dabei hielt man die Kühlwasser-Austrittstemperatur 
auf 40° C, um möglichst eine Kondensation von Reaktionsprodukten 
zu vermeiden. Der Ventilhub betrug nur 0,0025 mm. Für die Einzel
heiten der Ventilsteuerung muß auf das Original verwiesen werden. 
Es wurde pro Umdrehung des Motors nur eine Gasmenge von 0,27 cma 

entnommen. Die Dauer der Ventilöffnung variierte zwischen 10 bis 15° 
Kurbelwinkel im Frühstadium der Kompression und im späteren Stadium 
der Expansion bis zu ungefähr 2° Kurbelwinkel im Augenblick des 
Maximaldruckes, entsprechend einer Öffnungsdauer des Ventils von 
""" 1/1800 S bei 600 U/min. Durch Anwendung derartig kurzer Öffnungs-

1 EGERTON, A., F. SllUTH U. A. R. UBBELOHDE: Phil. Trans. roy. Soc., Lond. 
Bd. 234, (1935) S. 433--521; daaeibat weitere Literatur. 

2 WITHROW, LL., LOVELL U. BOYD: Industr. Engng. ehem. Bd. 22 (1930) S. 945. 
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zeiten des Ventils war es möglich, Proben zu genau definierten Zeit
punkten des Motorprozesses zu entnehmen. Eingehendere Analysen von 
Gasproben hatten früher nur LOVELL, COLEMAN und BOYD1 ausgeführt; 
da aber die Öffnungsdauer des Ventils zu lang war, konnten keine 
definitiven Schlüsse gezogen werden. WITHROW, LOVELL und BOYD 2 

benutzten zwar ein Ventil, das viel kurzzeitiger öffnete, analysierten aber 
nur den Sauerstoffverbrauch. 

Den C- und H-Gehalt des von EGERTON benutzten Benzins bzw. 
Benzols gibt Tabelle 106 wieder. Es wurde außerdem noch Shell
Benzin Nr.l mit 8 cms-Äthyl-

Tabelle 106. fluid (Äthylfluid ist eine Mischung 
von ungefähr 65% Pb(Aeth)4 mit Zusammensetzung der von EGERTON 

.. untersuchten Treibstoffe. 
35 % Athylendibromid; letzteres 
dient dazu, das Blei in Form von 
flüchtigem Bleibromid aus dem 
Motor zu entfernen, damit es Kohlenstoff 
nicht in Form von Metall oder Wasserstoff 
Oxyd, besonders an den Auslaß-

Shell Nr.l 
Gewichts-% 

85,68 
14,32 

Benzol 

91,30 
8,70 

ventilen zu Störungen Anlaß gibt) pro Gallone, d. i. 4,4 cm3 Pb(Aeth)4 
pro (englische) Gallone oder etwa 1%0 angewandt. Jeder Treibstoff 
wurde bei 4 verschiedenen Drosselöffnungen, bei konstanter Drehzahl 
und Zündung untersucht. Mit dem Benzin Nr.l ergab sich dabei ein 
weites Gebiet von Betriebsbedingungen : 

DrosselÖffnung : 6° 

71/ 2° 
9° 

101/ 4° 

kein Klopfen 
leichtes gelegentliches Klopfen 
dauerndes mäßiges Klopfen 
außerordentlich heftiges Klopfen. 

Für jede Drosselöffnung und jeden Brennstoff wurde die Gemisch
zusammensetzung auf Maximalleistung einreguliert. Die gemessene 
Leistung ergab sich folgendermaßen (Tabelle 107): 

Solange der Motor nicht klopft, sind die Leistungen mit den ver
schiedenen Kraftstoffen nur wenig verschieden; bei starkem Klopfen 
tritt bei dem Shellbenzin ohne Blei ein erheblicher Leistungsabfall ein. 
Es wurden nun jeweils unter gleichen Betriebsbedingungen zu ver
schiedenen Zeitpunkten Gasproben entnomnen und zunächst auf CO, 
CO2 und O2 analysiert. Einige Gasproben wurden auch auf H 2 analysiert 
und ergaben zwischen 0,7 und 2,4% Wasserstoff. Für die Analysenwerte 
selbst muß auf das Original verwiesen werden. Wir bringen hier jedoch 
einige Daten, die für den Vergleich der einzelnen Kraftstoffe wichtig sind; 
zunächst die "Neigung der Sauerstoffkurven", d. i. die prozentuale 

1 LOVELL, COLEMAN u. BOYD: Industr. Engng. Chem. Bd.19 (1927) S.373. 
B WlTHROW, LOVELL u. BOYD: Industr. Engng. Chern. Bd. 22 (1930) S. 945. 
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Abnahme des Sauerstoffgehaltes (bezogen auf das Gesamtgas) pro Grad 
Kurbelwinkel, also ein Maß für die Geschwindigkeit des Umsatzes 
(Tabelle 108). 

Tabelle 108. Tabelle 107. Leistung bei verschie
denen Brennstoffen und Drossel
steIlungen. (Nach EGERTON, SMITH 

Neigung der Sauerstoffkurven. 
(Nach EGERTON, vgl. Text.) 

und UBBELOHDE.) 

DrosseI- I Shell Benzol öffnung Shell Nr. 1 Nr.l + Blei 
Grade Watt Watt Watt 

Drossel- Neigung der 
öffnung Sauerstoffkurve für 

Grad Shell Shell + Blei I Benzol 

6 204 205 207 
71/ 2 281 286 290 
9 335 340 345 

101/ 4 I 352 399 400 

6 0,616 0,616 
I 

0,600 
71/ 2 0,848 

I 

0,848 0,800 
9 1,167 1,120 

I 
1,037 

101/ 4 1,930 1,170 1,073 

Daran fällt auf: Die Neigung ist bei Benzol durchwegs etwas geringer 
als bei den anderen beiden Gemischen; bei dem reinen Shellbenzin unter 
Bedingungen starken Klopfens ist sie besonders hoch, wie auch schon 
WITHROW, LOVELL und BOYD (zitiert S. 530) gefunden hatten, daß bei 
starkem Klopfen der Sauerstoffgehalt besonders schnell abnahm. Das 
Verhältnis 

Neigung der Sauerstoffkurve für reines SheUbenzin 
Neigung der Sauerstoffkurve für Shellbenzin + Blei 

ist dafür besonders aufschlußreich: 

Drosselstellung 
6° (kein Klopfen mit Shell). 
71/ 2° (leichtes gelegentliches Klopfen) 
9° (dauerndes mäßiges Klopfen) 
101/ 4° (außerordentlich starkes Klopfen) 

Obiges Verhältnis 
1,00 
1,00 
1,04 
1,65 

EGERTON und Mitarbeiter versuchen daraus angenäherte Werte für 
die mittlere Flammengeschwindigkeit zu berechnen, die von ungefähr 
5,81 mls bei 6° Drosselstellung bis etwa 10 mls bei 101/4° ansteigt, für 
klopfendes Shellbenzin etwa 10 % größer ist als für Shell und Blei oder 
Benzol, aber jedenfalls in Übereinstimmung mit sonstigen Ergebnissen, 
sich nicht sehr stark ändert 1. 

Interessanter noch als die obigen Ergebnisse sind die Analysen auf 
Aldehyde und Peroxyde, da sie sich nicht auf Reaktionsendprodukte 
beziehen, sondern auf Zwischenprodukte, die eher einen Schluß auf 
den Reaktionsmechanismus zulassen. Um in kurzen Zeiten brauchbare 
Analysenwerte zu erhalten, mußte man so vorgehen, daß man Tropfen 
der einzelnen Reagenzien dem Gasstrom unter Standardbedingungen 

1 Vgl. WITHROW u. BOYD: Industr. Engng. ehern. Bd.23 (1931) S.539. -
SOHNAUFFER: Z. VDI Bd. 75 (1931) S.455. 
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aussetzte; als Maß für die Konzentration diente dann die zur Hervor
rufung. der Reaktion nötige Zeit. Für Einzelheiten der Methode sei auf 
das Original verwiesen. Zum Nachweis der Aldehyde diente SCHIFFS 
Reagens, zum Peroxydnachweis eine Lösung von Jodkalium, Schwefel
säure und Stärke in destilliertem Wasser. Die Empfindlichkeit wurde 
in passender Weise geeicht. Die Schlußfolgerungen, die EGERTON und 
Mitarbeiter ziehen, sind: 

1. Eine gewisse Verbrennung findet in der Klopfzone statt, ehe die 
Flamme das Probeventil erreicht. 

2. Bei dieser Vorverbrennung bilden sich Aldehyde bis zur Konzen
tration von ungefähr 1 in 150, in dem Moment, in welchem die Flamme 
das Ventil erreicht. 

3. Peroxydartige Substanzen wurden in Konzentration bis 1 in 10000 
gebildet; sie schienen zu verschwinden, ehe die Flamme das Ventil 
erreichte. 

4. Die Konzentration dieser "Peroxyde" nimmt mit zunehmendem 
Klopfen zu. 

5. Benzol gab anscheinend keine solchen Peroxyde. 
6. Pb(Aeth)4 setzt die Bildung von Aldehyden und Peroxyden herab, 

ein Zeichen, daß es die Vorreaktion hemmt. 
7. Zusatz von Aldehyden (bis 10% Acetaldehyd)1 setzt die Peroxyd

konzentration nicht herauf, ebensowenig die Klopf tendenz ; ebenso ver
hielt sich Wasserstoff. 

Wir sind auf diese Untersuchungen ausführlicher eingegangen, weil 
sie die Möglichkeiten und Grenzen einer direkten Analyse des Ver
brennungsvorganges im Motor zeigen und weil sie methodisch von grund
sätzlicher Wichtigkeit sind. 

Genauere Untersuchungen über die Natur der auftretenden Per
oxyde, wegen deren auf das Original verwiesen werden muß, ergeben 
folgendes: Die gefundenen Peroxyde bestehen zum größten Teil aus N02. 
Die Maxima in den Kurven sind durch zwei Effekte bedingt: Die Gegen
wart kleiner Mengen von Schwefelverbindungen, welche S02 bilden und 
die Ausscheidung von Jod in den Tröpfchen verhindern, und den Mangel 
an Sauerstoff in den verbrannten Gasen, so daß dieser nicht mit NO, 
in welches N02 in der Flamme zerlegt ist, reagieren kann. Schließlich 
wird N02 auch durch die Dämpfe ungesättigter Verbindungen entfernt. 
N02 bildet sich schon sehr frühzeitig, wenn die mittleren Gastemperaturen 
noch recht niedrig sind, so daß möglicherweise die Nähe der heißen 
Auslaßventile für seine Bildung verantwortlich ist 2; daneben müssen 
aber noch spezifische Wirkungen der Reaktionsteilnehmer auf seine 

1 In höheren Konzentrationen (20 %) tritt auch eine Verstärkung des Klopfens auf. 
2 Wahrscheinlich handelt es sich um eine katalytische Reaktion, denn Ver

golden des Auslaßventils setzte die NOz-Konzentration herab (UBBELOHDE, 
DRINKWATER und EGERTON, vgl. S.534). 
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Entstehung vorhanden sein. Im ganzen scheint die Gegenwart von N02 

für das Klopfen nur von sekundärer Bedeutung zu sein. Organische 
Nitrite wirken zwar Klopfen befördernd, aber nicht so Stickstoffdioxyd 
selbst. 

Es scheint, daß höhere Aldehyde, sofern sie auftreten, sehr schnell 
zu Formaldehyd abgebaut werden, in Übereinstimmung mit früheren 
Versuchen 1. Die Resultate von EGERTON stehen im wesentlichen im 
Einklang mit den spektroskopischen Resultaten von RAsswEILER und 
WITHROW, daß während der Vorreaktion Formaldehyd gebildet wird; 
allerdings finden RASSWEILER und WITHROW merkliche Formaldehyd
mengen nur bei klopfender Verbrennung, während EGERTON und Mit
arbeiter auch sonst Aldehyde nachweisen, allerdings in geringerer Kon
zentration. Es bleibt jedenfalls, daß unter den Bedingungen klopfender 
Verbrennung Formaldehyd in besonders hoher Konzentration auftritt, 
ohne selbst für das Klopfen verantwortlich zu sein. 

Daß Aldehyde als solche nicht für das Klopfen verantwortlich sind, 
wurde noch einmal besonders geprüft 2 in einer Anordnung, die es erlaubte, 
den Motor so zu betreiben, daß nur in jedem zweiten Zyklus gezündet 
wurde; Proben zur Analyse konnten dann sowohl mit als auch ohne 
Zündung entnommen werden; Formaldehyd und höhere Aldehyde 
wurden dabei getrennt nachgewiesen. Aldehyde traten auch in dem 
Arbeitsspiel ohne Zündung auf, allerdings in kleineren Konzentrationen. 
Die erreichte Konzentration an Aldehyden lag meist zwischen 10-3 

und 10-4 (Molenbruch, bezogen auf das gesamte Gemisch im Zylinder). 
Benzol gab besonders wenig Aldehyde, i-Octan nur wenig Formaldehyd, 
dafür hauptsächlich höhere Aldehyde. 

Setzte man einem Benzin 10% Acetaldehyd zu, so verursachte dies 
noch kein merkliches Klopfen. Da aber bereits 0,05 % Acetylperoxyd 
im Brennstoff Klopfen hervorrufen, so werden mit 10 % Acetaldehyd 
offenbar weniger als 0,05 % Acetylperoxyd gebildet. Zum Klopfen müßte 
der Acetaldehydanteil im Verbrennungsraum also mehr als 4.10-3 

betragen. Mit Formaldehyd ließ sich der Motor sogar in reiner Form 
betreiben (im Gegensatz zu Acetaldehyd), ohne daß überhaupt Klopfen 
auftrat. Die im Motor gebildeten Aldehyde sind also keineswegs die 
Ursache des Klopfens und des Auftretens von Peroxyden; es besteht 
auch kaum eine Beziehung zwischen Aldehydbildung und Klopf tendenz 
eines Kohlenwasserstoffes. 

Die vorstehenden Untersuchungen sind von besonderer Wichtigkeit 
im Hinblick auf die sog. "Peroxydtheorie" des Klopfens. Daß organische 
Peroxyde für das Klopfen verantwortlich seien, war von verschiedenen 

1 EGERTON, A. u. L. M. PIDGEON: Proc. roy. 80c., Lond. A Bd. 142 (1933) 8. 26. 
2 UBBELOHDE, A. R., J. W. DRINKWATER U. A. EGERTON: Proc. roy. 80c., 

Lond. A Bd. 153 (1936) 8.103. 
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Autoren gefolgert worden, zuerst von CALLENDAR1 und MouREu und 
DUFRAIssE. Der Anlaß dazu war der Nachweis peroxydartiger Sub
stanzen in den Abgasen von Motoren sowie bei Versuchen zur langsamen 
Oxydation von Treibstoffen. Die Theorie in ihrer ursprünglichen Form, 
daß leicht zerfallende organische Peroxyde in solchen Konzentrationen 
gebildet werden, daß ihr explosiver Zerfall das Klopfen verursacht, 
konnte auf Grund allgemeiner reaktionskinetischer Erfahrungen als 
äußerst unwahrscheinlich gelten. Aber in der Form, daß peroxydartige 
Zwischenprodukte im Laufe einer Kettenreaktion auftreten, evtl. zu 
Kettenverzweigung führen, hat diese Annahme sehr vieles für sich, 
vgl. das vorangehende Kapitel S.480ff. Allerdings darf man nach der 
Arbeit von EGERTON als Beleg dafür nicht mehr direkte Analysen
resultate vom Motor selbst anführen. Nun ist das im Grunde auch nicht 
verwunderlich. Denn es muß bemerkt werden, daß es grundsätzlich 
sehr unwahrscheinlich ist, daß man aktive Zwischenprodukte einer 
Reaktion in merklicher Konzentration hinterher noch analytisch nach
weisen kann; daß ein Zwischenprodukt hoch aktiv ist, schließt ja eine 
lange Lebensdauer im allgemeinen aus, wie umgekehrt eine lange Lebens
dauer, d. h. Nachweisbarkeit in den Reaktionsendprodukten in größeren 
Konzentrationen, gerade vermuten läßt, daß diese Verbindung nicht 
als aktives Zwischenprodukt bei der Reaktion mitgewirkt haben wird. 

Daran, daß das Klopfen eine Kettenreaktion ist, die durch gewisse 
Zusätze stark beschleunigt, wie durch andere Zusätze, die Antiklopf
mittel, stark gehemmt werden kann, besteht schon nach den allgemeinen 
Erfahrungen über den Mechanismus der Kohlenwasserstoff-Verbrennung 
kein Zweifel. Auch die Erfahrungen am Motor selbst sind kaum anders 
zu deuten. Zu den ersteren Stoffen gehören organische Nitrite (Amyl
nitrit), Ozon, Alkylperoxyde 2, die in sehr kleinen Konzentrationen, 
zum Teil schon unter 1%03, Klopfen befördern können, in etwa gleichen 
Konzentrationen, in denen Antiklopfmittel wie Pb(Aeth),,4 das Klopfen 
unterdrücken. 

UBBELOHDE und EGERTON 5 unternahmen es, die Wirkungsweise 
organischer Peroxyde beim Klopfen genauer zu untersuchen. Folgendes 

1 CALLENDAR: Engineering Bd.123 (1927) S.147, 182, 210. - MOUREU u. 
DUFRAlSSE: C. R. Acad. Sei., Paris Bd. 184 (1927) S. 29. - MOUREU, DUFRAISSE 
u. CHAux: Ann. Off. nato Combo liquides Bd.2 (1927) S.253. 

2 CALLENDAR, H. L.: Engineering Bd. 123 (1927) S.147, 182, 21O.-HoLMEs,M.: 
Nature, Lond. Bd. 133 (1934) S. 179. - BROOKS, D. B.: J. Instr. Petrol. Techno
logists Bd. 19 (1933) S. 835. 

S Bezogen auf die Brennstoffmenge. 
4 MIDGLEY, TH.: Industr. Engng. Chem. Bd. 16 (1924) S. 890. - EGERTON, A. C.: 

Nature, Lond. Bd. 121 (1928) S. 10. - EGERTON, A. C. U. GATES: Nature, Lond. 
Bd.119 (1927) S.427. - TAYLOR, H. S.: Nature, Lond. Bd.119 (1927) S.746. 

ö UBBELOHDE, A. R. U. A. C. EGERTON: phil. Trans. roy. 800., Lond., Bd. 234 
(1935) 8.433. 
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sind die Typen von Peroxyden 1, mit denen man evtL zu rechnen hat: 
R-O-O-H Alkylhydroperoxyd 
R-O-O-R Dialkylperoxyd 

CHzOH-O-O-CHzOH Dihydroxy.Alkylperoxyd 
R-O-O-CHzOH Monohydroxyalkylperoxyd 
R-O-O-CHOH-R Dialkylmonohydroxyperoxyd 

R-CHOH-O-O-CHOH-R Dialkylhydroxyperoxyd 

/O-OH 
R,O Acylperoxyd (Persäure) 

R-HC-CH-R 
I I 
0-0 

Alkylidenperoxyd 

Als Vertreter dieser Gruppe wurden die folgenden Stoffe dargestellt: 

Diäthylperoxyd, Monoäthylwasserstoffsuperoxyd, Hydroxy.Methyl. 
Acetylperoxyd, Acetyl.Peroxyd, Amylenperoxyd. Die Methoden des 
analytischen Nachweises dieser Peroxyde wurden sorgfältig untersucht, 
wofür auf das Original verwiesen werden muß. 

Daß organische Peroxyde wirksame "Klopfer" sind, war von den 
Autoren schon früher gezeigt worden 2. Wegen der für genauere Messungen 
notwendigen Mengen dieser Substanzen wurden Versuche der Art aus· 
geführt, daß bei dem Betrieb des Prüfmotors mit Shellbenzin per. 
oxydische Produkte in Benzinlösung in der Ansaugluft des Motors ver
sprüht wurden. 

Die Resultate sind in der folgenden Tabelle 109 enthalten. Diäthyl
peroxyd scheint ein noch wirksamerer Klopfförderer zu sein als Amyl-

Tabelle 109. Einfluß von in der Ansaugluft zerstäubten Benzin
Peroxydmischungen auf das Klopfverhalten eines Prüfmotors. 

(Nach UBBELOHDE und EGERToN.) 

Zerstäubte Mischung 

Benzin allein . . . . . . 
30% (CZH.)Z02 in Benzin. 

6% (C2H5h02 in Benzin . 
3 % (C2H.)202 in Benzin . 
1,5% (C2H.)~02 in Benzin 
30% Äthyläther in Benzin 

3,4 % Amylnitrit in Benzin . 
0,5% Amylnitrit in Benzin. 
30% CHaCHO in Benzin .. 

Einfluß 
auf 

Drehzahl 

-10 

-25 
-25 
-15 
-20 

-20 

-10 

Einfluß auf das Klopfen 

Mildert das Klopfen 
Intensives Klopfen; brachte den 

Motor zum Stehen 
Heftiges Klopfen 
Starkes Klopfen 
Merkliche Zunahme des Klopfens 
Gleiche Wirkung wie etwa 2 % 

(CZH2)202 
Gleiche Wirkung wie 30% Äthyläther 
Keine Wirkung 
Mildert das Klopfen 

1 Vgl. dazu A. RIECHE: Alkylperoxyde und Ozonide. Dresden u. Leipzig 1931. 
2 EGERTON, A. u. A. R. UBBELOHDE: Nature, Lond. Bd.133 (1934) S.179. 
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nitrit und ungefähr 2% ist nötig für einen gleichen Effekt, wie ihn 30% 
Äther geben. Acetaldehyd wurde wiederum unwirksam gefunden. 
Wenn die gleichen Versuche gemacht wurden, während der Motor mit 
"Äthyl"benzin1 lief, so gaben 1,5% (C2Hö)202 keinen hörbaren Effekt, 
obwohl die Drehzahl um 10 abfiel. Offensichtlich kompensieren sich 
der klopffördernde Einfluß des Peroxyds und der klopffeindliche Einfluß 
des Bleies einigermaßen. 

Starkes Perhydrol (m. 30% H 20 2) hatte, wenn in der Ansaugluft 
versprüht, ebenfalls die Tendenz, Klopfen zu verstärken. Abschätzung 
ergab, daß der maximale Molenbruch dieses Stoffes in den Motorengasen 
etwa 6· 10-4 betrug. 

Damit verglichen gibt Diäthylperoxyd, in 1 %iger Lösung versprüht, 
bereits ausgesprochenes Klopfen, wenn die Molkonzentration nur etwa 
1,6 '10-5 ist; diese Schätzung stimmt mit dem Resultat überein, daß 
der Motor, wenn mit einem Benzin mit 0,1 % Diäthylperoxyd betrieben, 
bereits eine ausgesprochene Verstärkung des Klopfens ergibt. Das 
Alkylperoxyd ist daher etwa 40mal wirksamer als H 20 2• 

Hieraus folgt, daß es zwecklos ist, mit den üblichen Reagenzien 
Peroxyde im Motor nachzuweisen zu versuchen, da die zum Klopfen 
notwendige Peroxydkonzentration meist unter der Empfindlichkeits
schwelle dieser Reagenzien liegt. Die Resultate der folgenden Tabelle 
lassen die Wirkung der Zusätze auf verschiedene Brennstoffe, reines 
Cyclohexan und Äthylbenzin (s.o.) erkennen. 

Tabelle lIO. Einfluß von in der Ansaugluft zerstäubten Lösungen ver
schiedener Stoffe auf das Klopfverhalten zweier verschiedener Kraft

stoffe. (Nach UBBELOHDE und EGERToN.) 

Brennstoff Zerstänbte Lösung Drossel- I Wirkung Wirkung auf Klopfen stellung auf Drehzahl 

Cyclohexan Kein Klopfen 
3 % Diäthylperoxyd -20 Lautes Klopfen 

3 % Amylnitrit -15-:-20 Lautes Klopfen (etwas 

Äthyl-Benzin 
weniger) 

9 Kein Klopfen 
3% Diäthylperoxyd 9 -15-;-20 Gelegentliches sehr 

leichtes Klopfen 
3% Amylnitrit 9 -15-:-20 Gelegentliches leichtes 

Klopfen 

" 101/ 4 -10 Kein, oder sehr leich-
tes Klopfen 

3% Diäthylperoxyd 101/ 4 -10 Dauerndes mäßiges 
Klopfen 

3 % Amylnitrit 101/ 4 -10 Dauerndes mäßiges 
Klopfen (etwas 
stärker) 

1 Die angelsächsische Bezeichnung für mit Bleitetraäthyl versetztes Benzin. 
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Daß das Bleitetraäthyl den Peroxyden entgegenwirkt, ist also sehr 
deutlich. Acetaldehyd bewirkt kein Klopfen, wie wir schon sahen, 
wohl aber, wenn es Acetylperoxyd enthält. Butyraldehydperoxyd und 
Amylenperoxyd scheinen nicht als wirksame "Klopfförderer" zu wirken. 

Die Beeinflußbarkeit des Klopfens von Kraftstoffen durch "Klopf
förderer" ist sehr verschieden, je nach der Natur des Kraftstoffes. 
Zusatz von 14% Amylnitrit (entsprechend einem Molenbruch von 
2 • 10-4 in den Zylindergasen) rief bei Benzin, Hexan und Amylen lautes 
Klopfen hervor, Bei Cyclohexan (bei veränderter Drosselstellung) 
scharfes Klopfen, bei Benzol, Äthanol und Aceton war nur ein geringer 
oder gar kein Einfluß vorhanden. Die verschiedene Empfindlichkeit 
deutet vielleicht auf verschiedene Länge der ablaufenden Reaktions
ketten hin, vgl. S.544ff. 

Weiterhin wurde unternommen, mit verbesserten Methoden die 
organischen Peroxyde im Motor neben N02 nachzuweisen. Es gelang zu 
zeigen, daß in den unverbrannten Gasen, gerade ehe Klopfen einsetzt, 
tatsächlich geringe Mengen organischer Peroxyde vorhanden sind, und 
auch in einer Konzentration, wie sie den zugesetzten Peroxyden beim 
künstlichen Einleiten des Klopfens entspricht. Damit ist gezeigt, daß 
einer vernünftigen Peroxydtheorie des Klopfens, in der peroxydartige 
Substanzen als instabile Zwischenprodukte angenommen werden, keinerlei 
experimentelle Befunde entgegenstehen, daß vielmehr diese Annahme 
sehr wahrscheinlich ist. 

7. Untersuchungen über Klopffeinde. 
EGERTON und SMITH1 haben weiterhin den Einfluß von Klopffeinden 

untersucht. Es war bereits bekannt,2 daß unzersetztes Pb(Aeth)4 die 
Kohlenwasserstoff-Verbrennung nicht hemmt, sondern unter Umständen 
sogar fördert; wurde das Pb(Aeth), aber bei etwa 3000 vorher zersetzt 
oder oxydiert, so hemmte es die Oxydation. Diese Beobachtungen 
stehen nicht im Widerspruch zu der mit wenigen Ausnahmen beob
achteten klopffeindlichen Wirkung des Pb(Aeth)4 im Motor. Denn dort 
sind ja die Temperaturverhältnisse gegen Ende des Kompressions
hubes immer so, daß sich das Pb(Aeth), zersetzen kann. 

BERL S hatte gefunden, daß Metallnebel sowie dem Brennstoff kolloidal 
zugefügtes Blei die Oxydation hemmen, nicht aber kolloides Bleioxyd. 
Die Diskrepanz gegen die sonstigen Befunde, wonach Blei gerade in 

1 EGERTON, A. u. F. LL. SMITH: Zitiert S. 530, S.507f1. 
2 MAXWELL, G. B. u. R. V: WHEELER: Industr. Engng. Chern. Bd.20 (1928) 

S.1041; vgl. auch S.489. - EGERTON, A. C. u. L. M. PIDGEON: J. ehern. Soc. 
1932, S.661, 676; vgl. auch LORENTZEN: Z. angew. Chern. Bd.44 (1931) S. 131. 

3 BERL, E., K. HEISE U. K. WINNACKER: Z. phys. Chern. Abt. A Bd. 139 (1928) 
S. 453. - BERL, E. u: K. WINNACKER: Z. phys. Chern., Abt. A Bd. 145 (1929) S. 161; 
Bd. 148 (1930) S. 36, 261. 
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Gegenwart von Sauerstoff wirksam ist, könnten wohl durch verschiedenen 
Dispersitätsgrad der angewandten Kolloide zu deuten sein. 

EGERTON und GATES 1 hatten früher schon gefunden, daß die Dämpfe 
von Kalium und Thallium sehr wirksam sind in der Erhöhung des Zünd
punktes von Benzin. Diese Untersuchungen wurden jetzt ausgedehnt. 
Zu diesem Zwecke wurde an Stelle des Probeventils ein zusätzliches 
Einlaßventil am Motor angebracht, durch das verschiedene Dämpfe, 
im Stickstoff- oder im Luftstrom dem Motor zugeführt werden konnten. 
Die Metalle befanden sich dabei in einem heizbaren Metallgefäß, durch 
welches das Gas durchgesaugt wurde. In diesen Versuchen wurde fest
gestellt, daß Kalium- und Thalliumdämpfe außerordentlich wirksam 
sind in der Unterdrückung des Klopfens. Dabei wurde das Kalium dem 
Motor in einem Stickstoffstrom zugeführt. Das Thallium wurde auch 
erst im Stickstoffstrom transportiert, dabei aber nur ein geringer Anti
klopfeffekt gefunden, der enorm anstieg, als dem Stickstoff 15% Luft 
zugemischt wurden 2• In diesem Falle wurde das Thallium sogar llmal 
wirksamer als die gleiche Gewichtsmenge Bleitetraäthyl gefunden -
Kalium war etwa vierfach wirksamer als die gleiche Gewichtsmenge Blei; 
da der Dampf in Berührung mit der heißen Luft im Zylinder sicher 
rapide oxydiert wird, so wurden dadurch die früheren Folgerungen von 
EGERTON und GATES bestätigt, wonach ein Klopffeind, um wirksam zu 
sein, sich in einem Zustand beginnender Oxydation befinden muß. 
Mit metallischem Blei konnte, seines geringen Dampfdruckes wegen, 
nicht in der gleichen Weise verfahren werden. Selen und Tellur wurden 
ebenfalls ziemlich wirksam gefunden; Selen etwas mehr in sauerstoff
haltigem Gas als in Stickstoff, Tellur war in beiden gleich wirksam. 
Natrium, Kadmium, Zink, Jod und Schwefel wurden unwirksam gefunden. 
Daß Natrium im Gegensatz zu Kalium unwirksam ist, ist besonders 
auffallend. Eisenkarbonyl war nur wirksam, wenn es als solches in den 
Motor eingeführt wurde, ließ man es vorher sich zersetzen, so war es 
unwirksam 3. Anilin wurde etwa 1/30 so wirksam gefunden wie die gleiche 
Gewichtsmenge Pb(Aeth)4; Äthyljod'iddampf etwa 2/3 so wirksam wie 
die gleiche Gewichtsmenge Anilin. Daß Jod unwirksam ist, ist merk
würdig im Hinblick auf den Befund von MIDGLEy 4, bei dessen grund
legenden Untersuchungen über Antiklopfmittel Jod etwa das erste war, 
das er fand, aber in Übereinstimmung mit früheren Versuchen von 
EGERTON und GATES 5. 

1 EGERTON, A. u. GATES: Rep. Aero. Res. Comm. Lond. Nr.1079 (1926). 
2 Da ja im Motor immer Sauerstoff zur Oxydation der Metalle vorhanden ist, so 

könnte die Wirkung des Sauerstoffes hier evtl. auch darin bestehen, daß er die 
Bildung größerer Metalltröpfchen verhindert. 

3 Das könnte wiederum mit dem Verteilungsgrad der Zerfallsprodukte zu
sammenhängen. 

4 MIDGLEY, T.: Industr. Engng. Chem. Bd.14 (1922) S.894. 
5 EGERTON, A. u. GATES: J. Inst. Petrol. Technologie. Bd.13 (1927) S.244. 
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Tabelle Ill. Wirksamkeit verschiedener Zusätze als Antiklopfmittel. 
(Nach EGERTON, vgl. Text.) 

Anzahl von 
Molen brenn-

barer Mischung 

.Relative Wirksamkeit 
auf 1 Mol Klopf-

Substanz Methode feiud bei gleicher Bemerkungen auf Gewichtsbasis Antiklopfwir-
kung wie 1 cm' 

Pb(Aeth), 
Gallone 

Blei oder Blei- Eingeführt als - 365000 -
tetraäthyl Pb(Aeth), mit 

Benzin 
Thallium Metallgefäß llmal so wirksam 3950000 Mit Luft ein-
(680° C) wie Blei geführt 
Kalium 

" 
4mal so wirksam 275000 Mit Stickstoff 

(200--400°) wie Blei eingeführt 
Selen 

" 
O,{)67mal so wirk- 74300 Wenig größerer 

sam wie Blei Effekt in Gegen-
wart von O2 als 

ohne 
Tellur (580°) 

" 
O,OI4mal so wirk- 6300 Weißer Nieder-

sam wie Blei schlag (Te02) 

Bleitetraäthyl U-Rohr (an 1/8 so wirksam als 45600 Bildet PbO 
Stelle von Me- wenn mit dem Ben- bei 375° C 

tallgefäß) zin eingeführt 
Anilin Desgl. O,OI9mal so wirk- 3170 -

sam wie Blei 
0,03Imal so wirk-
sam wie Pb(Aeth), 

Äthyljodid 
" 

O,0l2mal so wirk- 3150 -

sam wie Blei 
0,OI7mal so wirk-
sam wie Pb(Aeth), 

Unwirksam: Na, Cd, Zn, 12 und Sn. 

Die Folgerungen aus dieser Arbeit stimmen mit schon früher von 
EGERTON gezogenen Schlüssen überein : 1. daß das Antiklopfmittel 
oxydiert werden muß, 2. daß es möglichst molekulardispers vorliegen 
muß, 3. daß es fähig sein sollte, in mehreren Oxydationsstufen zu exi
stieren_ Dem entspricht es, daß man von Blei, Thallium, auch von 
Kalium (K20 4 und K 20 S) mehrere noch bei höheren Temperaturen 
stabile Oxyde kennt, nicht aber bei Natrium. 

Wie wir zum Teil schon im vorangehenden Kapitel gesehen haben, 
bestehen vielfach Parallelen zw.ischen Zündverhalten und Klopfverhalten 
von Stoffen, die aber deshalb zu quantitativen Angaben unbrauchbar 
sind, weil, besonders wenn die Zündpunktsbestimmung so vorgenommen 
wird, daß man den Brennstoff in ein luftdurchströmtes erhitztes Gefäß 
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eintropfen läßt, die Wandeinflüsse sehr stark sind und- außerdem die 
Druckverhältnisse von denen im Motor gänzlich abweichenl • 2• So 
können sich unter Umständen auch Beobachtungen ergeben, die schon 
qualitativ im Widerspruch stehen. Z. B. erhöht Diäthylperoxyd den 
Zündpunkt von Hexan, statt ihn zu erniedrigen; N02 erniedrigt den Zünd
punkt von Kohlenwasserstoffen, ohne einen ausgesprochenen Einfluß 
auf das Klopfen zu haben. Aldehyde können den Zündpunkt von Kohlen
wasserstoffen erniedrigen, ohne das Klopfen erheblich zu beeinflussen. 
Selen hat eine stärkere Wirkung in der Erhöhung des Zündpunktes von 
Benzin als Pb(Aeth)4' während es nur einen verhältnismäßig geringen 
Antiklopfeinfluß ausübt. . 

A. R. UBBELOHDE 3 weist darauf hin, daß klopfinduzierend alle solchen 
Peroxyde und ähnliche Substanzen wirken (Nitrite), die an einer 0-0 
oder O-N-Bindung in zwei Bruchstücke zerfallen können, während 
Stoffe, bei denen dies nicht möglich ist, auch kein Klopfen einleiten. 
Dies wäre wieder eine unmittelbare Bestätigung für die Vorstellung, 
daß das Klopfen eine im unverbrannten Gemisch ablaufende Ketten
reaktion ist. Stoffe vom Typus des Athylenoxyds sind daher un
wirksam. 

Wirksamkeit als "Klopfförderer" (in Konzentration von -10-°) und 
chemische Struktur. (Nach A. R. UBBELOHDE.) 

\Yirksam 

R-O-O-R 

R-O--'-OH 

HO-c-OH 

o 
RC..! • 

"'-O--'--OH 

RCH(OH) . 0 -;-OH 

RO--XO 

Xicht wirksam 

RCH-CH2 

I I 
0--0 

RCH-CO 
I I 
0-0 

CH3-~02 

C6H s '~02 

1 Das gilt zum Teil auch noch für die sehr interessanten und sorgfältigen 
Messungen von TowNEND und Mitarbeitern. 

2 Deshalb wird man auch niemals mit einem Zündwertsprüfer, wie etwa nach 
JENTZSCH, Kraftstoffe absolut klassifizieren können, auch wenn die beobachteten 
Erscheinungen im einzelnen interessant sind und bei vorsichtiger Bewertung von 
praktischem Nutzen sein können. 

3 UBBELOHDE, A. R.: Z. Elektrochem. Bd. 42 (1936) S.468. 
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8. Spektroskopische Untersuchungen am Motor. 
Zur Aufnahme von Absorptionsspektren benutzten RASSWEILER und 

WITRROW1 einen Prüfmotor, welcher an der von der Zündkerze fernen 
Seite zwei gegenüberliegende Quarzfenster hatte, durch die das Licht 
einer kontinuierlichen Lichtquelle (Wolframbandlampe oder Unterwasser
funke) fiel; es wurde speziell die Klopfzone beobachtet, d. h. an einer 
Stelle, die von der der Zündkerze fernen Wand nur 0,48 cm ab lag. 

Aus den Aufnahmen geht hervor, daß es möglich ist, Formaldehyd 
zu identifizieren. Es ergibt sich dabei eine Reihe recht interessanter 
Tatsachen: Wenn der Motor nicht klopft, so ist kein Formaldehyd 
nachweisbar; dagegen nimmt mit zunehmendem Klopfen die dem 
Formaldehyd zugeschriebene Absorption zu, dabei ist es einerlei, wodurch 
man das Klopfen hervorruft: Durch Veränderung der Gemischzusammen
setzung (speziell durch Verarmen einer überreichen Mischung) durch 
Früherstellen der Zündung, durch Vorwärmen des Gemisches, durch 
Verlangsamung der Tourenzahl; es wird also einmal durch Herstellung 
eines reaktionsfähigeren Gemi!\ches, dann durch Temperatursteigerung, 
und in den übrigen Fällen, was fast trivial ist, durch Verlängerung der 
zur Verfügung stehenden Zeit die Formaldehydbildung und gleichzeitig 
das Klopfen begünstigt. Man darf daraus keineswegs schließen, daß 
nun gerade der Formaldehyd die für das Klopfen verantwortliche Ver
bindung sei; wohl aber folgt daraus mit Sicherheit, daß Klopfen immer 
nur dann eintritt, wenn eine bestimmte Vorreaktion im komprimierten 
Gemisch abgelaufen ist, von der möglicherweise der Formaldehyd nur 
ein Nebenprodukt ist. Dafür spricht, daß es auch Bedingungen geben 
kann, unter denen Formaldehyd, aber kein Klopfen auftritt. 

Bemerkenswert sind weiter die Resultate, die mit Klopfen ein
leitenden oder unterdrückenden Zusätzen erhalten werden. Verursacht 
man Klopfen durch Zusatz von Iso-Propylnitrit, so tritt Formaldehyd 
besonders deutlich auf; unterdrückt man das Klopfen durch Anilin
zusatz, so geht die Formaldehydkonzentration zurück. Unterdrückt 
man aber das Klopfen durch Zusatz von Pb(Aeth)4' so bleiben immer 
noch merkbare Mengen Formaldehyd nachweisbar. 

Im ganzen zeigen diese Versuche, daß das Klopfen aufs engste mit 
Vorreaktionen zusammenhängt, daß aber die Verhältnisse keineswegs 
zu einfach gedacht werden dürfen, daß insbesondere der auftretende 
Formaldehyd wohl ein gutes Reagens für die Vorreaktion sein kann, daß 
er aber nicht als das entstehende, die Einleitung des Klopfens bewirkende 
Agens zu betrachten sein wird. 

Die gleichen Verfasser haben der Prüfung der Einwirkung von 
Pb(Aeth)4 auf die Absorption vor der Flammenfront im Motor eine 

1 WITHROW, LL. u. G. M. RASSWEILER: Industr. Engng. ehem. Bd.25 (1933) 
S.923, 1359; Bd.26 (1934) S. 1256; Bd.27 (1935) S.872. 
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weitere I:lorgfältige Unterl:luchung gewidmet!. Von den Ergebnisl:len ver
dient hervorgehoben zu werden: Wenn Klopfen durch Pb(Aeth)4 unter
drückt wird, so beobachtet man im unverbrannten Gas Absorption von 
atomarem Blei, nicht aber von Bleioxyd ; wenn die daraus von den 
Verfassern gezogene Schlußfolgerung vielleicht auch nicht ganz zwingend 
ist (weil die Absorption von Molekein meist viel schwächer ist als die 
von Atomen), so klingt sie doch nicht unwahrscheinlich, daß nämlich 
beim Unterdrücken des Klopfens PbO in Pb übergeht, d. h. oxydierend 
wirkt; daß Pb(Aeth)4 nicht als solches, sondern erst nach Zerfäll wirksam 
ist, ist aus den zahlreichen Erfahrungen bekannt 2. 

Weiterhin fanden sie, daß, wenn auch die Formaldehydkonzentration 
durch Pb(Aeth)4 nicht herabgesetzt wird, doch die Absorption unter
halb 3000 A verringert wird; also wird offenbar die Konzentration 
einer dort absorbierenden Verbindung herabgesetzt, die vielleicht - im 
Gegensatz zum Formaldehyd - im Klopfmechanismus unmittelbar eine 
Rolle spielt 2• Damit verträgt sich auch der Befund, daß absichtliches 
Zusetzen von Formaldehyd bis zu Konzentrationen, die eine mit der 
beim Klopfen beobachteten vergleichbare Absorption geben, kein Klopfen 
hervorruft und auch keine Zunahme der kontinuierlichen Absorption 
unterhalb 3000 A. Diese Feststellung ist im wesentlichen auch im 
Einklang mit EGERTONs Untersuchungen über die Absorption erhitzter 
Kohlenwasserstoff-Luft-Mischungen 3, die eine kontinuierliche Absorption 
in kurzweIligem mtraviolett, allerdings meist unterhalb 2300 bis", 2500 A 
fanden, die organischen Säuren und Peroxyden zukam; deren Bildung 
unterblieb bei Zugabe von Pb(Aeth)4. 

Neben Absorptionsspektren der unverbrannten lassen auch Emissions
spektren der verbrennenden Gase einige Schlüsse zu. über die dabei 
allgemein zu beobachtenden Erscheinungen ist in früheren Kapiteln 
(VII, XI) das Nötige zu finden: In der normalen Flamme von Kohlen
wasserstoffen treten besonders die Banden von CH, CC und OH-Radikalen 
auf. RASSWEILER und WITHROW4 hatten nun in früheren Versuchen folgen
des beobachtet: Die Intensität der CH und C2-Banden in der Klopfzone 
ist stark geschwächt gegenüber der bei nichtklopfender Verbrennung 
zu beobachtenden 5. Unterdrückt man das Klopfen durch Pb (Aeth)4' 
so werden die CH- und CC-Banden wieder mit normaler Intensität 

1 WITHROW, LL. u. G. M. RASSWEILER: Industr. Engng. Ohem. Bd. 27 (1935) 
S.872. Vgl. auch Journ. applied Physics Bd.9 (1938) S.362. 

2 Vgl. EGERTON u. UBBELOHDE: Zitiert S.530. 
a EGERTON u. PIDGEON: Proc. roy. Soc., Lond. A Bd. 142 (1933) S. 26; ferner 

UBBELOHDE: Zitiert S.393. 
4 RASSWEILER u. WITHROW: Industr. Engng. Bd.23 (1931) S.769; Bd.24 

(1932) S.528. 
5 Es wäre interessant, zu verfolgen, ob eine Beziehung zwischen dieser Er· 

scheinung und dem öfters beobachteten Intensitätsrückgang in der primären 
Flamme bei klopfender Verbrennung (vgl. S. 509) besteht. 
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emittiert. Die von RASSWEILER und WITHROW ursprünglich gegebene 
Deutung, daß ein vermehrter Verbrauch von C2 und CH etwa nach: 

C2 + OH-+ CO + CH; CH + OH-+ CO + H 2 

für die Abnahme dieser Banden verantwortlich sei, scheint uns nicht 
sehr wahrscheinlich; einmal weil der Ablauf dieser Reaktionen immer 
angenommen werden darf, sofern die Radikale überhaupt vorhanden 
sind, dann weil diese Radikale wahrscheinlich emittieren, wenn sie in 
energieliefllrnder Reaktion entstehen, was durch einen darauf erst 
folgenden Verbrauch der gleichen Radikale nicht mehr zu beeinflussen 
ist. Man muß wohl eher annehmen, daß die zur Bildung der Radikale 
führenden Reaktionen bereits beeinflußt werden. 

Als Gesamtresultat können wir feststellen: Die Experimente ergeben 
übereinstimmend, daß Vorreaktionen im unverbrannten Restgas das 
Klopfen hervorrufen (vgl. insbesondere auch PELETIER und Mitarbeiter, 
zitiert S.529). Die genaue Natur dieser Reaktionen ist bis heute nicht 
mit Sicherheit geklärt, und auch nur versuchsweise Aussagen darüber 
erfordern die Hinzunahme anderweitiger Erfahrungen, insbesondere des 
Materials, das über die Kohlenwasserstoff-Verbrennung im voran
gehenden Kapitel zusammengetragen ist. In der Tat ist die Gegenüber
stellung anderweitig gewonnener Resultate mit den Erfahrungen der 
Klopfversuche lehrreich. 

9. Klopfverhalten und chemische Konstitution 1. 

Reaktionskinetische Ansätze. 
Man kann nun aber auch von einer etwas anderen Fragestellung 

ausgehen; nach dem oben Gesagten und dem, was wir noch kennen
lernen werden, muß jeder Mechanismus, den man für die zum Klopfen 
führenden Vorgänge im Motor' formuliert, wesentlich hypothetische 
Elemente enthalten, einfach weil von der Vielheit in Frage kommender 
Reaktionen erst ein kleiner Teil wirklich erforscht ist. Man kann fragen, 
ist es möglich, nur unter Benutzung der gesichertsten Erfahrungen schon 
zu nicht selbstverständlichen Beziehungen über den Klopfvorgang zu 
gelangen. Diesem Problem wollen wir vorerst- nachgehen. 

Was können wir als gesicherte allgemeine Erfahrungen annehmen 1 
I. Daß das Klopfen mit einer Vorreaktion des unverbrannten Ge

misches zusammenhängt, die bei Steigerung über einen gewissen kritischen 
Grenzwert für die beobachteten Erscheinungen verantwortlich ist. 

11. Daß es sich bei der fraglichen Vorreaktion um eine Ketten
reaktion mit häufig wahrscheinlich recht langen Ketten und mit Ketten
verzweigung handelt. 

1 Zum Treibstoffproblem des Otto-Motors vgl. insbesondere auch die Vorträge 
von H. BÜTEFISCH, G. B. BONINO, G. NATTA, F. NEUGEBAUER und M. PIER auf 
der Tagung der Deutschen Akademie der Luftfahrtforschung, Berlin 1939, er
scheinen in den Schriften der Dtsch. Akad. Luftfahrtforsch. 1939. 
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Daß es eine Kettenreaktion sein muß, folgt aus allem, was im voran
gehenden Kapitel über Kohlenwasserstoff-Oxydation gesagt ist. Un
abhängig davon kann man es aber auch aus den Beobachtungen beim 
Motorbetrieb folgern: Die Reaktion läßt sich durch sehr kleine Zusätze 
gewisser Stoffe stark beschleunigen oder auch stark hemmen. Ein 
starker Einfluß geringer Mengen von Zusätzen (weniger als 1%0 der 
reagierenden Substanz) setzt immer voraus, daß durch einen Reaktions
akt der zugesetzten Substanz viele Reaktionsschritte der reagierenden 
Substanz in Mitleidenschaft gezogen werden. Das ist aber nur bei 
Kettenreaktionen denkbar, wo eine längere Folge von Reaktions
schritten durch einen einzelnen Akt eingeleitet oder abgebrochen werden 
kann. Die hierher gehörigen Motorerfahrungen sind: Einmal Wirkung 
der Antiklopfmittel, die nur als kettenabbrechend gedacht werden kann, 
dann die entgegengesetzte Wirkung der "Klopfförderer", wie Ozon, 
Nitriten, gewissen Peroxyden usw., allgemein nach EGERTON1 und Mit
arbeitern von gewissen Verbindungen, die leicht unter Abspaltung von 
Atomen, freien Radikalen oder besonders reaktionsfähigen Verbindungen 
zerfallen können; daß diese Klopfförderer in ebenso kleinen Konzentra
tionen wirksam werden können wie die "Klopffeinde" spricht vielleicht 
am deutlichsten für die Kettennatur der dadurch hervorgerufenen bzw. 
unterdrückten Reaktionen. Aussagen, welche Verbindungen im einen 
oder anderen Sinne wirken und nach welchen Gesetzen, erforderten spe
zielle Annahmen über die Natur der ablaufenden Reaktionen. Man kann 
hier aber wieder zu einigen recht allgemeinen Feststellungen kommen, 
wenn man in übersichtlicher Weise das Material über das Klopfverhalten 
verschiedener Kohlenwasserstoffe und dessen Beeinflussung durch Zusätze 
zusammenstellt. Untersuchungen über das Klopfverhalten reiner Kohlen
wasserstoffe ebenso wie über die Beeinflussung des Klopfens durch Zu
sätze liegen vor von RICARD0 2 und Mitarbeitern, NASH und HowEs 3 

u. a. englischen Forschern, ferner in großer Zahl aus den Laboratorien 
der General Motors Co. 4, von BOYD und Mitarbeitern; von deutschen 
Untersuchungen sind die von HOFMANN und Mitarbeitern 5 zu erwähnen. 

1 EGERTON: Zitiert S. 530, 536. - UBBELOHDE, A. R.: Zitiert S. 541. 
2 RICARDO, H. R.: Vgl. Schnellaufende Verbrennungsmotoren. Berlin 1932. -

PYE: Brennkraftmaschinen. Übersetzt von Dr.-Ing. F. WETTSTÄDT. Berlin 1933. 
3 Vgl. NASH U. HOWES: Motor Fuels. London 34/35. 
4 CAMPBELL, J. M., W. G. LOVELL U. T. A. BOYD: S.A.E. J. Bd.26 (1930) 

S. 163. - Industr. Engng. Chem. Bd.23 (1931) S. 26, 555; Bd. 25 (1933) S. ll07; 
Bd.26 (1934) S.475, ll05; Bd.27 (1935) S.593. 

• HOFMANN, LANG, BERLIN U. A. W. SCHMIDT: Brennstoffchemie Bd.13 
(1932) S. 161; Bd. 14 (1933) S.103. - Vgl. auch die Verträge auf der Weltpetroleum
konferenz, World Petroleum Congress, Proc. II (1933); insbesondere die kritische 
Übersicht über Mischoctanzahlen von F. H. GARNER, E. B. EVANS, C. H. SPRAKE 
U. W. E. J. BROWN: World Petroleum Congress II (1933) S. 170; ferner die zu
sammenfassenden Darstellungen von W. G. LovELL U. J. M. CAMPBELL : The Science 
of Petroleum, Bd. IV, S. 3004. Oxford 1938; sowie Chem. Rev. Bd. 22 (1938) S. 159. 

J ost, Explosionen. 35 
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Tabelle 112. Kritische Kompressionsverhältnisse (K.K.V.) von Paraf
finen, Olefinen und Diolefinen, sowie Erhöhung des K.K.V. durch 
Bleitetraäthylzusatz (absolut und relativ). (Nach Boyn und Mitarbeitern.) 

Met~ode (vgl. Text) ist ungefähr der CFR-Research-Methode äquivalent. 

LlK.K.V.' LlK.K.W. 
bei Zusatz bei Zusatz 

Olefine und Diolefine 3 K.K.V. von 1 cm3 
LI% Paraffine K.K.V. vonlcm3 

Pb(Aeth), Pb(Aeth), 
pro Gallone pro Gal-

(3,81) lone(3,81) 

Äthylen. 8,5 - - Methan > 15 -
Propylen 8,4 - - Äthan 14,0 -
1-Penten 5,8 0,30 5,2 Propan 12,0 -
2-Penten 7,0 0,50 7,1 n-Pentan. 3,8 0,50 

n-Pentan. 3,8 0,50 

2-Methyl-2-Buten. 7,0 0,70 10,0 i-Pentan 5,7 0,95 
2,3-Dimethylbutadien 8,6 0,10 1,2 - - -
2,4-Hexadien 6,6 0,10 1,5 n-Hexan 3,3 0,20 
1,5-Hexadien 4,8 0,25 5,2 n-Hexan 3,3 0,20 
I-Hexen 4,6 - - n-Hexan 3,3 0,20 
2-Hexen 5,4 - -

1-Hepten 3,7 0,25 6,8 n-Heptan 2,8 0,20 
3-Hepten 4,9 0,80 16,3 n-Heptan 2,8 0,20 
3-Äthyl-2-Penten . 6,6 0,50 7,6 n-Heptan . 2,8 0,20 
2,2-Dimethyl-4-Penten 10,0 - 8,0 3-Äthylpentan 3,9 0,20 

2,4-Dimethyl-2-Penten 8,8 - - 2,4-Dimethylpentan 5,0 0,80 
2-Methyl-5-Hexen 4,7 0,25 5,3 - - -
3-Methyl-5-Hexen 5,0 0,20 4,0 - - -
2,2,3-Trimethyl-3-Buten. 12,6 - - 2,2,3-Trimethylbutan 13,0 -

1-0cten . 3,4 0,15 
I 

4,4 n-Octan 2,63
1 

0,2 3 

2,2,4-Trimethyl-3-Penten 10,0 0,35 3,5 2,2,4-Trimethylpentan 2,10 
! 

7,7 
2,2,4-Trimethyl-4-Penten 1l,3 0,25 2,2 2,2,4-Trimethylpentan 7,7 2,10 

2,7-Dimethyloctan. 3,3 0,20 
3,4-Diäthylhexan 3,9 0,30 

Relative Erhöhung des kritischen Kom-
pressionsverhältnisses durch Zusatz von 
1 cm3 Bleitetraäthyl pro Gallone .i~ I 5,91 I Mittel 

Die von verschiedenen Beobachtern gewonnenen Resultate sind nicht 
ohne weiteres untereinander vergleichbar, weil sie weder alle nach der 
gleichen Methode ausgeführt, noch in gleichen Maßeinheiten ausgedrückt 
sind. Solange man nur die Resultate des gleichen Autors betrachtet, 
ist das belanglos; es liegen Versuche vor, die verschiedenen Maßsysteme 
aufeinander zu beziehen, z. B. Anilinäquivalente auf Mischoctanzahlen4 • 

1 Geschätzt (nach n-Hexan und n-Heptan). 
2 Die Werte von n-Heptan zum Vergleich. 
3 Diolefine in K uTsiv. 
4 V gl. N ASR u. HOWES: Zit. S. 545; ferner EVANS, SPRAKE, BROWN: Zit. S. 545. 

LI% 

-
-
-

} 13,1 

16,7 
-

} 6,1 

} 7,1 

5,1 

16,0 

} 7,1 2 

-___ 8 1 

} 27,3 

6,1 
7,7 

10,9 
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Wir führen Resultate der einzelnen Autoren mit Angaben über die 
verwandte Methode an. Die ältesten derartigen Messungen stammen 
von RICARDO 1. 

BOYD und Mitarbeiter bestimmten kritische Kompressionsverhält
nisse einer großen Zahl reiner Kohlenwasserstoffe, und zwar in einem 
Einzylindermotor mit variabler Kompression; die kritischen Kom
pressionsverhältnisse wurden bestimmt für gerade hörbares Klopfen 
bei Vollast, n = 600 Umdrehungen pro min und Siedekühlung (Kühl
wasser 100° C; Gemischzusammensetzung und Zündverstellung für 
Maximalleistung). Die Bedingungen sind ungefähr mit denen der CFR
Research-Methode vergleichbar. 

Die voraufgehenden Tabellen 
lassen eine Reihe von Regel
mäßigkeiten erkennen, die weit
gehend parallel gehen mit dem, 
was im vorangehenden Kapitel 
über die langsame Oxydation 
der Kohlenwasserstoffe zusam
mengetragen ist. Wir heben 
hervor: 

a) In der Reihe der n-Pa
raffine nimmt die Klopffestig
keit mit wachsender Ketten
länge ab. 

Tabelle 113. 
Kritische Kompressionsverhältnisse 

für Azetylenkohlenwasserstoffe. 
(Nach BOYD und Mitarbeitern.) 

A K.K.V. (bei 
Zusatz 

Kohlenwasserstoff K.K.V. von 1 cm3 LI% 
Pb(Aeth), 

pro Gallone 

Azetylen. 4,6 - -
1.Heptin . 4,9 0,33· 6,7 
3.Heptin . 3,4 0,10 2,9 
2-0ctin . 4,0 0,10 2,5 

Mittel: I 4 

b) Für Olefine gilt ähnliches; da hier die Lage der Doppelbindung 
bei Stoffen gleicher C-Atomzahl noch Unterschiede bedingt, so muß 
man für den Vergleich die Lage der Doppelbindung fixieren; betrachtet 
man z. B. ot-Olefine 2, so wird die bei a) aufgestellte Regel unmittelbar 
ersichtlich. Bei Azetylenkohlenwasserstoffen reicht das Material nicht 
aus zur Ableitung einer Regel. Wenn auch bei Paraffinen wie bei Olefinen 
mit steigender C-Atomzahl die Klopffestigkeit abnimmt, so erfolgt doch 
diese Abnahme nicht bei beiden gleich schnell; infolgedessen schneiden 
sich die Kurven für beide, und zwar etwa in der Gegend des Butans. 
Sieht man von den ersten Gliedern der Reihen ab, wo sowohl Olefine 
als auch Azetylene weniger klopffest sind als die entsprechenden Paraffine, 
so gilt, also etwa von Butan aufwärts, somit gerade für die in flüssigen 
Brennstoffen wichtigen Kohlenwasserstoffe, daß 

c) bei gleicher Kettenlänge und Struktur Einführen einer Doppel
oder Dreifachbindung die Klopffestigkeit im allgemeinen erhöht (mit 
Ausnahme der ersten Glieder). 

1 V gl. RICARDO, H. R.: Zitiert S. 545. 
2 Verschieben der Doppelbindung nach der Mitte des Moleküls zu wirkt ähnlich 

wie Verzweigung günstig auf die Klopffestigkeit. 

35* 
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d) Bei Olefinen mit gerader Kette scheint das ot-Olefin die geringste 
Klopffestigkeit aufzuweisen. 

e) Sowohl bei Paraffinen als auch bei Olefinen gilt, daß bei gleicher 
Molekülgröße durch Verzweigung der Kette die Klopffestigkeit erhöht 

Tabelle 114. Kritisches Kompressionsverhält
nis (K.K.V.) von Naphtenen (gesättigt), sowie 
absolute und relative Erhöhung durch Blei
zusatz. (Nach BOYD und Mitarbeitern, wie in 

Tabelle 112.) 

Stoff 

Cyclopentan. . . 
Äthylcyclopentan . 
1,3-Dimethylcyclopentan 
1,3-Methyl-Äthylcyclopentan 
n-Amylcyclopentan . 
Cyclohexan 

_ILlK..K.Y.j 0 K.K.V.,beIBlel· LI Yo 

10,8 
3,9 
4,2 
3,6 
2,8 
4,5 
4,6 
5,1 
4,4 
4,3 
3,8 

: I ;:~ 
• I 3,7 

3,3 
3,6 
3,6 
3,4 
3,3 
4,0 
3,2 

I zusatz 

2,7 

0,65 
0,30 
0,35 
0,21 

0,16 
0,12 
0,13 

0,12 
0,12 
0,12 
0,26 

25 

14,4 
6,5 
6,9 
4,8 

3,7 
3,2 
3,5 

3,3 
3,5 
3,6 
6,5 

2,9 

I 3,0 
3,1 

wird; z. B. steigt das 
kritischeKompressions
verhältnis vom n-Hep
tan zu dem verzweigte
sten, symmetrischsten 
Heptan, dem 2,2,3-Tri
methylbutan von 2,8 
auf 13 an. In die Klasse 
der verzweigten, klopf
festen Paraffine gehört 
auch das als Klopfstan
dard und neuerdings als 
klopffestes Fliegerben
zin produzierte i-Octan 
der Octanzahl 100 : 
2,2,4 -Trimethylpentan. 

Auffallend ist die 
Verbesserung des Klopf
verhaltens durch Ein
fügen von Doppelbin
dungen, um so mehr, 
als man ja von der aus 
der organischen Chemie 
bekannten besonderen 
Reaktionsfähigkeit der 
Olefine zunächst auf 
das Gegenteil schließen 
möchte; dieses Verhal-
ten schließt sich aber 
auch eng dem an, was 
die Erfahrungen über 
die Kohlenwasserstoff-

oxydation ergeben 
haben (vgl. vorangehen-

5,9 des Kapitel). Noch 
mehr macht sich die 

Wirkung d.er Doppelbindung bemerkbar bei konjugierter Doppelbindung 
in Diolefinen, vgl. die obige Tabelle. 

Methylcyclohexan 
1,2-Dimethylcyclohexan . 
1,3-Dimethylcyclohexan . 
1,4-Dimethylcyclohexan . 
Äthylcyclohexan . 
1,2-Methyläthylcyclohexan. 
1,3-Methyläthylcyclohexan. 
1,4-Methyläthylcyclohexan. 
n-Butylcyclohexan . 
s-Butylcyclohexan 
1,2-Methyl-n-Propylcyclohexan. 
1,3-Methyl-n-Propylcyclohexan. 
1,4-Methyl-n-Propylcyclohexan. i 

1,4-Methyl-iso-Propylcyclohexan I 
1,3-Diäthylcyclohexan. 
1,4-Diäthylcyclohexan. 
n-Amylcyclohexan 
i-Amylcyclohexan 
tert.-Amylcyclohexan . 
1,2-Methyl-n-Butylcyclohexan 
1,3-Methyl-n-Butylcyclohexan 
1,4-Methyl-n-Butylcyclohexan 
1,2-Methyl-n-Amylcyclohexan 
Decahydronaphtalin 

3,3 
3,1 
3,3 
4,2 
3,4 
3,3 
3,2 
3,2 
3,6 

Relative Erhöhung des K.K.V. bei Zusatz von 
1 cm3 Bleitetraäthyl pro Gallone, im Mittel: 

0,10 
0,10 
0,10 
0,10 
0,13 

[, 3,1 
3,6 

Der Verwendung ungesättigter Kohlenwasserstoffe, besonders solcher 
mit konjugierter Doppelbindung steht ihre Polymerisationsfähigkeit und 
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Oxydierbarkeit in Lösung und Harzbildung, die den Motorbetrieb stört, 
vielfach im Wege. In der Reihe der Naphthene, d. i. der ringförmigen 
aliphatischen Verbin
dungen, wiederholen 
sich im wesentlichen 
die besprochenen Ge
setzmäßigkeiten, wie 
aus den Tabellen 114 
und 115 hervorgeht. 

Kommen wir auf 
unsere Ausgangsfrage
stellung zurück, nur 
unter Verwertung ge
sicherter Tatsachen Be
ziehungen über das 
Klopfverhalten aufzu
stellen, so werden fol
gende Schlüsse nahe
gelegt!. Es handelt sich 

Tabelle ll5. Kritische Kompressionsverhält
nisse für N apht henc (ungesättigt). (Nach BOYD 

und Mitarbeitern, wie Tabelle 112.) 

I K.K.V. I Ll K.K.V. I Ll % 

Cyclopentadien . 
Dimethylfulven . 
Inden ..... 
Dicyclopentadien 
Cyclopenten . . 
1,3.Cyclohexadien . 
Cyclohexen. . . . 
1 Methylcyclohexen 
Dipenten ..... 

I I 10,9 
9,2 I 

ll,2 
ll,O 
7,9 
5,9 
4,8 
4,8 
5,9 

-0,90 
-0,13 
-0,10 
-0,30 

0,20 
-0,02 

0,20 

0,25 

Relative Erhöhung des Kritischen Kom
pressionsverhältnisses bei Zusatz von 
1 cm3 Pb(Aeth)4 pro Gallone, im Mittel: 

-8,3 
-1,4 
-0,9 
-2,7 
+ 2,5 
-0,3 
+ 4,2 

+ 4,2 

-0,3 

beim Klopfvorgang, wie mehrfach erörtert, um den Ablauf von Ketten
reaktionen. Ganz allgemein ist die Geschwindigkeit einer Ketten
reaktion (vgl. S. 255ff.) (der die Klopf tendenz parallel geht) um so größer: 

Tabelle ll6. Kritische Kompressionsverhältnisse für Aromaten. 
(Nach BOYD und Mitarbeitern, vgl. Tabelle ll2.) 

Stoff K.K.V.I Ll K.K.V. stoff K.K.V. LlK.K.V. 

Benzol. > 15 Cymol (1,4-Methyl-i-
Toluol 13,6 Propylbenzol) . ll,1 1,0 
Äthylbenzol 10,5 2,0 1,3.Diäthylbenzol 10,8 
o.Xylol 9,6 1,4.Diäthylbenzol 9,3 
rn-Xylol. 13,6 tert.-Amylbenzol 12,1 2,0 
p-Xylol 14,2 Phenylacetylen 12,4 -0,80 
n.Propylbenzol . 10,1 Phenyläthylen . 14,0 
i -Propylbenzol 1l,9 Benzylacetylen 7,4 0,12 
Mesitylen 14,8 Methyl.Phenylacetylen ll,8 -0,30 
n.Butylbenzol 7,7 Phenylbutadien 9,5 0,00 
sec.-Butylbenzol 10,1 Trimethylphenylallen. 8,3 -0,20 
tert.-Butylbenzol . 12,5 

1. je größer die Wahrscheinlichkeit ketteneinleitender Prozesse, 
2. je größer die Wahrscheinlichkeit kettenverzweigender Prozesse, 
3. je kleiner die Wahrscheinlichkeit kettenabbrechender Prozesse. 
Die oben aufgezählten Erfahrungen über Klopfverhalten verschiedener 

Kohlenwasserstoffe sowie Verhalten bei langsamer Oxydation lassen 

1 Für diese Diskussion vgl. W. JOST U. L. V.MÜFFLING: Z. Elektroehern. 
Bd. 45 (1939) S. 93. 
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Tabelle 117. Octanzahlen von Paraffinen. (Nach EGLOFFl, CFR-Motor
Methode.) 

Stoff Octanzahl Stoff Octanzahl 

Methan 125+ 2,3-Dimethylbutan 95 
Äthan. 125+ n-Hexan. 0 
Propan. 125+ Heptane 

Butane 2,2-Dimethylpentan 93 
i-Butan 99 2,3-Dimethylpentan 85 
n-Butan 91 2,4-Dimethylpentan 90 

Pentane 2-Methylhexan 64 
2,2-Dimethylpropan . 83 n-Heptan. 0 
i-Pentan. 90 Octane 
n-Pentan 64 n-Octan -28 

Hexane 2,2,3-Trimethylpentan . 101 
2,2-Dimethylbutan 95 2,2,4-Trimethylpentan . 100 

Tabelle 118. Octanzahlen von Äthern und Mischoctanzahlen. 
(Nach EGLOFFl, CFR-Motor-Methode.) 

Stoff 

Diisopropyläther. . . 
Methylisopropyläther . 
Methyl-tert.-Butyläther 
Methyl-tert.-Amyläther . 
Äthyl-isopropyläther . . 
Äthyl-sec.-Butyläther 
Äthyl-tert.-Butyläther 
Äthyl-tert.-Amyläther 
iso-Propyl-tert.-Butyläther 
n-Propyl-tert.-Butyläther . 
Di-sec.-Butyläther . . . . 
sec.-Butyl-tert.-Butyl-äther 
tert.-Butyl-n-Butyläther . 
tert.-Butyl-n-Amyläther . 

Ketone sind ebenfalls sehr klopffest 

Mischoctanwert in 25% Mischung 
Octanzahl mit 7 4-0ctan-Fliegerbenzin 

101 
73 

111 
108 
75 
63 

115 
112 
112 
103 
95 

106 
81 
63 

+ 1 cm' Pb(Aeth). pro Gallone 

105 
90 

106 
108 
87 
73 

114 
106 
118 
106 

105 
92 
80 

und zeigen hohe Bleiempfindlichkeit. 

Tabelle 119. 
Octanzahlen von Alkoholen. (Nach EGLOFF 1 , 2 CFR-Motor-Methode.) 

Methanol Äthanol In-Bntanol i-Butanol sec.- I 
Butanol tert.-Butanol Amyl tert.-Amyl 

98 99,5 87,5 87,5 - 100+ 77,5 100 + 

I 

(i-Octan + 3 (i-Octan + 0,2 

[ 
Bleitetraäthyl Bleitetraäthyl 
pro Gallon) pro Gallon) 

In Mischung mit 70-0ctan-Gasolin zeigen die Alkohole auch gute Bleiempfind
lichkeit. 

1 EGLOFF, G.: J. lnst. Petrol. Technologists Bd.23 (1937) S.645. 
2 Vgl. ferner F. R. BANKS: Some problems of modern High-Duty Aero Engines 

and their Fuels. J. lnst. Petrol. Technologists Bd.23 (1937) S.63. 
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sich vom Standpunkt der Kettenvorstellung vereinbaren mit der an
scheinend entgegengesetzten Erfahrung der organischen Chemie, daß 
nämlich Paraffine am wenigsten, Olefine am stärksten reaktionsfähig 
sind, umgekehrt wie beim Klopfen, wenn man folgendes annimmt: 

I. Die große Oxydierbarkeit der Paraffine beim Klopfen kommt 
trotz geringer Reaktionsfähigkeit des Einzelmoleküls (geringer Wahr
scheinlichkeit der Ketteneinleitung) dadurch zustande, daß der Ketten
abbruch sehr unwahrscheinlich ist, daß also recht lange Reaktions
ketten auftreten. 

II. Für die relative Klopfbeständigkeit der Olefine mit voraus
sichtlich nicht geringer Reaktionsfähigkeit des Einzelmoleküls und damit 
nicht kleiner Wahrscheinlichkeit der Ketteneinleitung muß angenommen 
werden, daß die kettenabbrechenden Reaktionen große Wahrschein
lichkeit besitzen, daß die Reaktionsketten also relativ nur kurz sind. 
Das kann man sich ungezwungen etwa so vorstellen, daß eine ketten
fortführende Verbindung mit der Doppelbindung des Ausgangsmoleküls 
abreagiert. 

Akzeptiert man die Annahmen I und II als Arbeitshypothesen, so 
ergibt sich eine Reihe von an der Erfahrung prüfbaren Konsequenzen. 
Wir fragen, was läßt sich über die Wirkung von Zusätzen und über 
das Verhalten von Mischungen aussagen. Der Kürze wegen bezeichnen 
wir als Treibstoffe der Klasse I bzw. II solche, die im Idealfall durch die 
Aussagen I bzw. II charakterisiert werden; also würden z. B. Paraffine 
und Naphthene zur Gruppe I gehören mit geringer Wahrscheinlichkeit 
des Kettenabbruchs, Ungesättigte aller Art (wozu Aromaten, die ge
sondert zu behandeln wären, nicht ohne weiteres gezählt werden dürfen) 
gehören zur Klasse II mit g~oßer Wahrscheinlichkeit des Kettenabbruchs. 

Ist ferner ein Antiklopfmittel gekennzeichnet als Verbindung mit 
kettenabbrechenden Eigenschaften (womit wir nicht notwendig ver
standen wissen wollen, daß die Verbindung als solche diese Eigenschaften 
hat, sondern evtl. auch erst ihre Zerfallsprodukte, wie Pb oder Bleioxyde 
im Fall des Pb(Aeth')4' Eisen oder Eisenoxyde im Fall des Fe(CO)s) 
so wird sicher der Zusatz einer solchen Verbindung um so wirksamer 
sein müssen, je seltener KettenabbnlCh ohne ihn erfolgt. D. h. bei einem 
Paraffin oder gesättigten Naphthen wird man eine stärkere Antiklopf
mittelwirkung erwarten als bei der entsprechenden ungesättigten Ver
bindung. Ein ausgedehntes Material über die Wirkung von Zusätzen 
liegt nur für Pb(Aeth)4 vor, wieder hauptsächlich aus Arbeiten von 
BOYD und Mitarbeitern, und bestätigt vollkommen unsere Erwartungen; 
in den obigen Tabellen sind bereits die Erhöhungen der kritischen Kom
pressionsverhältnisse bei Zusatz von 1 cm3 Bleitetraäthyl auf die ameri
kanische Gallone ('" 3,81) mit eingetragen. 

Als Mittel der relativen Erhöhung des kritischen Kompressions
verhältnisses ergibt sich (Tabelle 112) für die Olefine 5,9% und für 
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Azetylene 4%, für die Paraffine dagegen 10,9%; der Unterschied in dem 
zu erwartenden Sinne ist also ganz ausgeprägt; er zeigt sich auch bei den 
Einzelstoffen mit nur 2 Ausnahmen!, was in Anbetracht der immer ins 
Spiel kommenden konstitutiven Einflüsse nicht weiter verwundert. 
Die gleiche Regelmäßigkeit gilt im Mittel auch für die absolute Erhöhung 
des Kompressionsverhältnisses, obwohl hier im einzelnen sehr viel 
stärkere Abweichungen beobachtbar sind; wir werden aber später sehen, 
daß die relative Erhöhung als das sinnvollere Maß anzusehen ist. 

Das gleiche gilt auch für die Naphthene, Tabelle 114; hier ist die 
relative Erhöhung des kritischen Kompressionsverhältnisses durch Blei
zusatz im Mittel 5,9% bei gesättigten (zufällig der gleiche Wert wie bei 
den isomeren Olefinen), während für die ein- und mehrfach Ungesättigten 
sich im Mittel eine Verschlechterung des Klopfverhaltens ergibt, LI K.K.V. 
wird im Mittel - 0,3 %, und zwar wird LI nur bei den mehrfach unge
sättigten negativ (Tabelle 115). Der Unterschied zwischen Gesättigten 
und Ungesättigten ist im Mittel der gleiche wie bei den Paraffinen. 

Aromaten (Tabelle 116) zeigen kein einheitliches Verhalten, was nicht 
verwunderlich ist, da ja die Natur der Substituenten für den Charakter 
der Verbindung wesentlich mitverantwortlich ist. So kommt bei Aro
maten mit aliphatischer Seitenkette, besonders wenn diese verzweigt 
ist, der aliphatische Charakter heraus, und die Bleiempfindlichkeit ist 
verhältnismäßig groß, während umgekehrt bei ungesättigten Substituenten 
die Bleiempfindlichkeit klein wird und der Effekt teilweise negatives 
Vorzeichen trägt. 

Die beobachtete Wirkung von Bleitetraäthyl bestätigt also im wesent
lichen die oben auf Grund der Kettenvorstellungen ausgesprochenen 
Erwartungen. Es zeigen sich dabei noch eine Reihe individueller Eigen
tümlichkeiten und allgemeinerer Beziehungen, auf die teilweise noch 
hingewiesen sei. 

a) Bei ungesättigten Verbindungen wird die Bleiempfindlichkeit 
größer bei zunehmender Verzweigung und wenn die Doppelbindung nach 
der Mitte des Moleküls rückt. 

b) BeiAzetylen-Kohlenwasserstoffenwird umgekehrt die Verbesserung 
des Klopfverhaltens durch Zusatz von Bleitetraäthyl um so geringer, 
je weiter die Dreüachbindung in die Mitte des Moleküls rückt. 

c) Bei Aromaten nimmt die Bleiempfindlichkeit zu, je mehr die Seiten
kette klopffesten Paraffinen entspricht. 

Abb.262 nach BOYD und Mitarbeitern läßt das verschiedene Ver
halten der einzelnen Gruppen von Kohlenwasserstoffen deutlich hervor
treten. 

1 Bemerkenswerterweise betreffen diese Ausnahme gerade ß bzw. y-Olefine, 
die klopffester sind als die Cl-Olefine und offenbar in ihrem Charakter den ver
zweigten Paraffinen etwas ähneln. 
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Wie Bleitetraäthyl um so weniger wirkt, je mehr Ketten schon 
von Anfang an abgebrochen werden, so müßte auch ein erneuter Blei
tetraäthyl-Zusatz weniger Wirkung haben, wenn bereits durch einen 
früheren Zusatz Verbesserung der Klopfeigenschaften erzielt ist; auch 
das bestätigen die Versuche, z. B. von HEBL und RENDELI. 

Es gilt im allgemeinen (außer für sehr kleine Zusätze) also keine 
lineare Beziehung zwischen Bleizusatz und Steigerung der Klopffestig-
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Abb. 262. Kritisches Kompressionsverhältnis K, sowie Erhöhung des kritischen Kompressions
verhältnisses bel Zusatz von 1 cm' Bleitetraäthyl je Gallone LI K für verschiedene Kohlenwasser

stoffgruppen. (Nach LOVELL, CAMPBELL u. BoYD, zitiert S. 545.) 

keit. Die Erfahrungen über Wirkung von Blei in verschiedenen Kon
zentrationen und über den Unterschied seiner Wirkung bei gesättigten 
und ungesättigten Kohlenwasserstoffen kann man versuchen, etwa 
folgendermaßen in einer Aussage zusammenzufassen: Ungesättigte 
Kohlenwasserstoffe erscheinen deshalb im Mittel klopffester als die 
entsprechenden gesättigten (Paraffine oder Naphthene), weil die Mehrfach
bindung kettenabbrechend, d. h. wie ein Antiklopfmittel wirkt. D. h. 
roh gesprochen: Ungesättigte benehmen sich so, wie gesättigte, denen 
bereits Antiklopfmittel zugesetzt war; in beiden Fällen wird erneuter 
Antiklopfmittelzusatz weniger wirksam sein müssen als bei gesättigten 
Kohlenwasserstoffen ohne schon vorhandenen Antiklopfmittelzusatz. 

Die Aussagen: Ein Kraftstoff ist klopffest, weil in ilim weniger 
Ketten ablaufen, oder aber er ist klopffest, weil in ihm viel Ketten 

1 HEHL, L. E. u. T. B. RENDEL: J. Inst. Petrol. Technologists Bd.17 (1931) 
8.187. 
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abgebrochen werden, erlauben Schlüsse auf das voraussichtliche Ver
halten dieser Stoffe in Mischungen zu ziehen: Setzt man einem wenig 
klopffesten Kraftstoff, etwa n-Heptan, einen klopffesteren zu, so wird 
dessen Wirkung einerseits in einer Verdünnung des wenig klopffesten 
dann unter Umständen aber auch in einer Beeinflussung von dessen 
Verbrennungsablauf bestehen; den ersten Einfluß müßte man - ein 
rationelles Maß vorausgesetzt, als das die Octanzahl nicht von vornherein 
angenommen werden darf - nach der Mischungsregel berechnen können; 

11/- der zweite Einfluß kann 

nr----r--~---+_--~--~ 

eine Verbesserung oder 
Verschlechterung des resul
tierenden Klopfverhaltens 
bedingen_ Besitzt der zu
gesetzte Kraftstoff stark 
kettenabbrechende Wir
kung, so wird man er
warten, daß das Hemisch 
höhe.reKlopffestigkeit hat, 
als man aus der Mischungs
regel errechnet_ Man be
zeichnet die Octanzahl, 
die man dem zugesetzten 
Stoff zuschreiben müßte, 
damit die gefundene Octan
zahl des Gemisches mit der 
aus der Mischungsregel be

zo~---:'zo;;----:+:----:!::-------::80':---1I~'Oo rechneten übereinstimmt, 

Abb. 263. Kritische Kompressionsverhältnisse verschiedener 
Gemische (Re.earcl-Methode); als Abszisse ist der Molen
bruch der klopffesteren Komponenten in der Mischung auf
getragen. Auffallend ist die besonders starke Wirkuug 

kleiner Beimischungen von Dicyclopentadien. 
(Nach LOVELL, CAMPBELL u. BOYD 1). 

als MischoctanzahL Wenn 
die früher entwickelten 
Vorstellungen über die ver
schiedenen Gruppen von 
Treibstoffen richtig sind, 

so müßten solche der Klasse I (mit geringer Wahrscheinlichkeit des 
Kettenabbruches und relativ hoher Bleiempfindlichkeit) bei gleicher 
Klopffestigkeit in reiner Form im allgemeinen niedrigere Mischoctan
zahlen haben als solche der Klasse II (mit großer Wahrscheinlichkeit 
des Kettenabbruches und kleiner Bleiempfindlichkeit). Das ist wieder
um eine Folgerung, die im weitesten Umfang von der Erfahrung be
stätigt wird. 

Zunächst zeigt Abb. 263 nach LOVELL, CAMPBELL und BOYD 1 kritische 
Kompressionsverhältnisse (nach der gleichen Methode wie S. 546 be
stimmt, d. h. etwa der CFR-Research-Methode äquivalent) für eine 
Reihe von Mischungen. Die eine Komponente ist immer entweder 

1 LOVELL, CAMPBELL u. BOYD: Industr. Engng. ehern. Bd.26 (1934) S. 1105. 
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n-Heptan oder iso-Octan; als zweite Komponente ist Cyclohexan, i-Octan, 
Benzol und in einem Falle als typische mehrfach ungesättigte Ver
bindung das Dicyclopentadien gewählt worden. Während in allen 
Fällen kleine Zusätze der klopffesteren Verbindung nur eine verhältnis
mäßig geringe Verbesserung der Eigenschaften des Gemisches bewirken, 
ist der Einfluß des ungesättigten Dicyclopentadien in kleinen Konzen
trationen bereits außerordentlich stark, wie nach obigem zu erwarten. 
Für das Verhalten der iso-Octan-n-Heptan-Gemische vgl. auch die 
Verhältnisse bei der langsamen Oxydation (Kap. XI, S. 452ff.). Die obige 
Abb.263, ebenso wie die auf eine andere Methode bezügliche Abb. 261, 
S.528 läßt erkennen, daß die Octanzahlskala ein sehr ungleichförmiger 
Maßstab für die Klopffestigkeit ist; bei niederen Octanzahlen entspricht 
einer Änderung um eine Einheit eine viel geringere Änderung des kritischen 
Kompressionsverhältnisses als bei hohen Octanzahlen. Die Ungleich
förmigkeit wird zwar etwas geringer, wenn man statt des Kompressions
verhältnisses die bei der Kompression erreichte Endtemperatur heran
zieht; denn bei hohen Kompressionsverhältnissen bedeutet Erhöhung 
des Kompressionsverhältnisses um eine Einheit eine geringere Temperatur
steigerung als bei niederem Kompressionsverhältnis ; eine Ungleich
förmigkeit bleibt aber selbst dann noch erhalten. 

LoVELL, CAMPBELL und BOYD (zitiert S. 545) haben eine große Anzahl 
von Stoffen auf ihr Verhalten in Mischungen untersucht; die Meß
resultate sind nicht in Octanzahlen ausgedrückt, sondern als "Anilin
äquivalente" angegeben. Und zwar wurde der Brennstoff jeweils in 
verdünnter Mischung in einem Bezugsbenzin der Octanzahl 55 untersucht 
und als Anilinäquivalent des Kraftstoffes die Anzahl 1/100 Grammole 
Anilin gerechnet, die pro Liter Bezugsbenzin dieselbe Klopfwertänderung 
hervorrufen wie ein Mol des Kraftstoffes pro Liter Bezugsbenzin. Da 
auch Verschlechterung des Klopfverhaltens vorkommt, so wird in diesen 
Fällen das negative Anilinäquivalent definiert als die entsprechende 
Anilinmenge, welche das Gemisch in seinem Klopfverhalten dem Bezugs
kraftstoff wieder gleichwertig macht. An sich ist es möglich mittels 
empirischer Beziehungen daraus Mischoctanzahlen zu berechnen (die 
natürlich noch von dem Bezugskraftstoff abhängen). 

Da es aber nur auf die relativen Werte ankommt, so erhält man einen 
willkürfreieren Vergleich, wenn man die Anilinäquivalente unmittelbar 
benutzt. Diese zeigen (Abb. 264) ganz ausgeprägt folgendes Ver
halten: Bei gleicher Klopffestigkeit (gleichem kritischem Kompres
sionsverhältnis ) gilt im Mittel für die Anilinäquivalente, daß sie in der 
Reilienfolge Paraffin (oder Naphthen) -+ Olefin (ungesättigtes Naphthen) 
-+ Diolefin (auch ringförmig) stark zunehmen. Das ist wieder gerade 
das, was nach unseren obigen Überlegungen zu erwarten war. Weiter 
folgt natürlich, daß in derselben Reihenfolge in welcher bei gleicher 
Klopffestigkeit in reiner Form die Mischoctanzahl zunimmt, die 
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Bleiempfindlichkeit abnehmen mußl. Denn je höher die Mischoctanzahl, 
desto stärker kettenabbrechende Eigenschaften hat die Substanz an sich 
schon, desto weniger wird ihr Verhalten also durch kettenabbrechende 
Zusätze zu beeinflussen sein. Es ist darum vielleicht nicht verwunder
lich, wenn der an sich bekannte ketteneinleitende Einfluß des Bleitetra
äthyls 2 sich hier neben seiner kettenabbrechenden Wirkung bemerkbar 
macht und das Klopfverhalten des Grundstoffes ungünstig beeinflußt. 

~Q-----~----~---~ 

20Q~----+--~-~---~ 

SQ'~--~-4----~---~ 

Man kann auch die verschie
denenEinflüssevom Standpunkt 
der Kettentheorie der Reaktions
geschwindigkeit aus quantitativ 
zu formulieren versuchenl , 3; da
bei kommt man zu Ausdrücken, 
die für das mittlere Verhalten 
einer Stoffgruppe gültig sind 
(weil die Erfassung aller indi
viduellen Eigenschaften die nicht 
zu vertretende Einführung einer 
größeren Zahl verfügbarer Kon
stanten erfordern würde), und 
die natürlich nur in der Annähe
rung gelten, mit welcher über
haupt die vereinfachten formalen 
Ausdrücke der Kettentheorie 
richtig sind 4. Die erhaltenen 
Ausdrücke erlauben eine befrie-

I
: digende Beschreibung 1. der 

versohiedenen Beeinflußbarkeit 
.~ __ L-___ -'-___ -..J des Klopfverhaltens innerhalb 

5 10 15 einer Reihe durch Zusatz von krifi.sclie.s KompressioflJ'yerhü/fni.s 
o 

Abb. 264. Anilinäquivalente (als Maß der Misch
octanzahl) gegen kritisches Kompressionsverhältnis 
aufgetragen für verschiedene Kohlenwasserstoff
gruppen. (Nach Versuchen von BOYD u. Mitarbeitern.) 

Pb(Aeth)4; insbesondere kann 
man ungezwungen ein Grenz
gesetz für das gefundene Ver
halten der Paraffine und Naph

thene gewinnen (vgl. Abb.262, gestrichelte Kurve); 2. der relativen 
Wirksamkeit verschieden großer Bleizusätze und 3. der Möglichkeit 
verschiedenen, sogar dem Vorzeichen nach verschiedenen Einflusses 
von Pb(Aeth)4 auf die Kraftstoffe verschiedener Gruppen. 

1 Vgl. hierzu die Darstellung bei JOST und v. MÜFFLING: Zitiert S.549. 
2 Bleitetraäthyl zerfällt unter Bildung freier Radikale, die beispielsweise den 

Zerfall von Kohlenwasserstoffen induzieren können. 
3 JOST, V. MÜFFLING, ROHRMANN: Zitiert S.480. 
4 JOST, W. u. L. v. MÜFFLING: Z. phys. Ohern. Abt. A Bd.183 (1938) S.43. 
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Für den Vergleich der Änderung des Klopfverhaltens durch Bleizusatz 
bei verschieden klopffesten Substanzen überlegt man sich qualitativ 
folgendes. Wenn der Bleizusatz eine Hemmung der Reaktion bewirkt 
und man infolgedessen das Kompressionsverhältnis bis zum Einsetzen 
des Klopfens um einen gewissen Betrag über dasjenige erhöhen kann, 
welches ohne Bleizusatz bestimmend war, so ist dann durch die Tem
peraturerhöhung (infolge höherer Kompression, in untergeordnetem Maße 
auch durch die Druckerhöhung) gerade die Reaktionshemmung wieder 
kompensiert worden. Betrachtet man Stoffe, in denen gleiche Mengen 
Blei die gleiche relative Hemmung verursachen, was vielleicht am 
ehesten innerhalb homologer Reihen zu erwarten ist, so müßte die 
zur Kompensation dieser Hemmung nötige Erhöhung des Verdichtungs
verhältnisses um so größer sein, je größer dieses an sich schon ist; 
denn je höher das Verdichtungsverhältnis, eine desto geringere Tem
peraturerhöhung hat eine weitere Steigerung desselben um eine Ein
heit zur Folge, wie man leicht ausrechnet. Die quantitative Durch
führung dieser Überlegung! führt innerhalb solcher hypothetischer 
Stoffgruppen 2 auf die Beziehung zwischen kritischem Kompressions
verhältnis 8 sowie dessen Erhöhung L1 8 durch gegebenen Bleizusatz : 

L1 8 ...... const 81< , 

wobei const grundsätzlich aus reaktionskinetischen Daten berechenbar 
ist. Als Grenzgesetz scheint diese Beziehung z. B. für Paraffine und 
Naphthene gut erfüllt zu sein (Abb. 262). Es ist an sich möglich, auch 
das Verhalten anderer Stoffgruppen durch diese Formel angenähert 
zu erfassen und sie sinngemäß so zu verfeinern, daß sie auch individuellen 
Eigenschaften Rechnung trägt und z. B. auch die Verschlechterung des 
Klopfverhaltens mehrfach ungesättigter Verbindungen durch Bleizusatz 
miterfaßt; dafür muß auf die Originalarbeiten verwiesen werden. 

10. Über Klopffeinde 3. 

Unter den Klopffeinden ist das vor etwa 20 Jahren von MrDGLEY 

aufgefundene Bleitetraäthyl4 das wirksamste und wird auch heute noch 
in großem Umfang angewandt, obwohl Tausende von Verbindungen auf 
ihre klopffeindliche Wirkung untersucht worden sind. Das von der 

1 Vgl. JOST u. Mitarbeiter: Zitiert S.480, 549. 
B Vergleichbar sind u. a. nur Stoffe mit etwa gleiche scheinbarer Aktivierungs

energie der Verbrennung. 
3 Vgl. hierzu den Beitrag von G. CALINGAERT: The Science of Petroleum, 

Bd. IV, S.3024ff.; sowie K. C. BAILEY: The Retardation of Chemical reactions. 
London: Arnold 1937. BAILEY gibt eine eingehende Diskussion der Beobachtungen 
über Antiklopfmittel und die verschiedenen im Laufe der Zeit aufgestellten Theorien, 
die aber sämtlich als überholt gelten müssen, soweit sie die Antiklopfmittelwirkung 
nicht als Eingreifen in eine Kettenreaktion beschreiben. 

4 V gl. Zitate S. 492, 509. 
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I.G. produzierte Eisenkarbonyl ist zwar weniger wirksam als Bleitetra
äthyl (auf Mole bezogen), aber seine Wirkung ist von der gleichen 
Größenordnung. Für die praktische Verwendung kommt es nicht nur 
auf die Antiklopfwirkung an, sondern auch darauf, daß im Motor keine 
den Betrieb störenden Produkte (Bleioxyd, Eisenoxyd zurückbleiben); 
das ist der Grund, weshalb Bleitetraäthyl in Form von Äthylfluid, 
mit Äthylenbromid gemischt, angewandt wird; es bildet sich dann 
Bleibromid, welches mit den heißen Verbrennungsgasen flüchtig ist. 
Doch liegen die hiermit zusammenhängenden Fragen außerhalb des 
Rahmens dieses Buches. 

Wie aus den in diesem und dem vorangehenden Kapitel mitge
teilten Tatsachen eindeutig folgt, sind Klopffeintle solche Verbindungen, 

welche die Kettenreaktion 
Tabelle 121. Relative klopffeindIiehe Wir

kung (Anilin = 1). (Naeh CALINGAERT.) 

Benzol ........... . 
iso-Oetan (2,2,4-Trimethylpentan) 
Äthanol .. 
Xylol. .... . 
Anilin ... .. 
Äthyljodid . . . 
Titantetraehlorid 
Zinntetraäthyl 
Diäthylselenid . 
Diäthyltellurid 
Niekelkarbonyl 
Eisenkarbonyl . 
Bleitetraäthyl . 

0,085 
0,085 
0,104 
0,142 
1,00 
1,09 
3,2 
4,0 
6,9 

26,6 
35 
50 

118 

der Kohlenwasserstoffoxy
dation in der Gasphase 
hemmen!. Dabei ist z. B. 
Bleitetraäthyl nur wirk
sam, wenn es zerfallen ist 
(vgl. S. 538); der ange
führten Deutung wider
spricht es darum auch 
nicht, wenn etwa andere 
Stoffe bei Zimmertempe
ratur viel stärker oxyda
tionshemmend wirken als 
die wirksamen Klopf
feinde 2 ; das besagt nur, 

daß die oxydationshemmende Wirkung eines Stoffes sehr von den Ver
suchsbedingungen, z. B. der Temperatur abhängen kann. 

Demnach sind also praktisch alle Verbindungen, welche die langsame 
Oxydation von Kohlenwasserstoffen in der Gasphase hemmen, auch 
mehr oder weniger wirksame Klopffeinde. Dazu gehören neben einer 
Anzahl metallorganischer Verbindungen insbesondere stickstoffhaltige 
organische Verbindungen; die Wirksamkeit hängt dabei sehr stark 
von der Struktur ab. Man kann auch - das ist eine reine Frage der 
Terminologie - solche Verbindungen die eine abnorm hohe Misch
octanzahl haben (wie manche Olefine) zu den Antiklopfmitteln rechnen. 

Für die relative Wirksamkeit verschiedener Stoffe (ausgedrückt 
durch die reziproke Anzahl von Molen, die denselben Antiklopfeffekt 
hervorrufen wie ein Mol Anilin) geben wir obige Übersicht nach 
CALINGAERT (zitiert S. 557) hauptsächlich nach LOVELL, CAMPBELL 
und BOYD sowie MIDGLEY und BOYD. 

1 EGERTON, A. C.: Nature, Lond. Bd. 119 (1927) S. 427; Bd. 121 (1928) S. 10. -
TAYLOR, H. S.: Nature, Lond. Bd. 119 (1927) S. 746. 

2 LEWIS, J. ST.: J. ehem. Soe. 1930, S.2241. Vgl. BAILEY: Zitiert S.557. 
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Von aromatischen Aminen sind solche von vergleichbarer Wirk
samkeit wie das Anilin (= 1), die mindestens noch ein H-Atom am 
Stickstoff haben. Etwas stärker als Anilin wirken z. B.: Toluidin (1,22), 
m-Xylidin (1,4), Diphenylamin; weniger wirksam sind dagegen z. B. 
Dimethylanilin (0,21), Triphenylamin 0,09, sowie aliphatische Amine, 
Diäthylamin 0,495; Ammoniak wirkt sogar schwach klopffördernd. 
Neuerdings ist Aminocymoll als geeigneter klopffeindJicher Zusatz von 
gleicher Wirksamkeit wie Anilin beschrieben worden. Daß in den wirk
samen Aminoverbindungen noch ein H-Atom am Stickstoff sitzen muß, 
dürfte darauf hindeuten, daß die Antiklopfwirkung mit einem Angriff 
an dem Stickstoff (oxydierend oder reduzierend) verbunden ist. Man 
könnte daran denken, daß die größere Wirksamkeit metallorganischer 
Verbindungen, verglichen mit Aminoverbindungen, daher rührt, daß 
diese bei dem Akt des Kettenabbruches vernichtet werden, während die 
Metalle durch vielfache Oxydation und Reduktion (evtl. nicht bis zum 
Metall; EGERTON weist darauf hin, daß die wirksamen Metalle sämtlich 
in zwei Oxydationsstufen vorliegen können) immer wieder in den Reak
tionsablauf eingreifen können. 

Den Antiklopfmitteln entgegengesetzt wirken die schon erwähnten 
"Klopfförderer" (S. 534ff.) wie organische Peroxyde, Nitrite, Ozon 2• Die 
Existenz dieser Stoffe, die in ebenso kleiner Konzentration Ketten 
einleiten und Klopfen induzieren können, wie Klopffeinde Ketten ab
brechen und Klopfen unterdrücken, läßt die hier entwickelten Vor
stellungen in sich völlig abgerundet und geschlossen erscheinen; Zweifel 
an ihrer Richtigkeit dürften heute nicht mehr bestehen. 

Dem Einfluß von Klopffeinden auf das Zündverhalten von Kohlen
wasserstoffen sind wir wiederholt begegnet (vgl. u. a. S. 437). Die Herauf
setzung der Zündpunkte durch z. B. Bleitetraäthyl ist sehr verschieden, 
je nach dem untersuchten Stoff und den angewandten Versuchs
bedingungen. Da bei allen Methoden außer der von TrzARD und PYE 
die Wand einen mehr oder weniger starken Einfluß auf die Resultate 
ausübt, so werden auch die Beobachtungen in Gegenwart von Pb(Aeth)4 
und anderer Stoffe davon nicht unabhängig sein; hierzu kommt noch, 
daß durch diese Zusätze der Zustand der Wand erheblich verändert 
wird 3 ; die Ergebnisse aller solcher Versuche sind daher nur bedingt 
auf Motorverhältnisse übertragbar. Eine Erhöhung der Zündpunkte, 
um zwischen einigen bis gegen 200° C durch Bleitetraäthyl wird aber 
allgemein beobachtet. 

1 ERSHOV u. FEDOTOVA: J. appl. Chem. USSR. Bd.l0 (1937) S.869. -
Petroleum Technology in 1937, herausgeg. von F. H. GARNER: The Institute of 
Petroleum, S. 229. London 1938. 

2 BROOKS, D. B.: J. Inst. Petrol. Technologists Bd. 19 (1933) S.835. 
3 z. B. L. M. PIDGEON u. A. C. EGERTON: J. ehern. Soc. 1932, S. 661,676. -

LEWIS, J. ST.: J. ehern. Soc. 1930, S.2241. 
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Über solche Versuche in Zündprüfern - die nach dem Gesagten sehr 
vorsichtig zu bewerten sind - vgl. HELMORE1 ; neben Beobachtungen über 
Erhöhung der Zündtemperatur unter diesen Bedingungen gibt es auch 
einzelne, die eine schwache Erniedrigung zeigen; wegen der Unübersicht
lichkeit der wirksamen Faktoren braucht auch das nicht zu verwundern. 

11. Schlnßbemerknng 2• 

Wir möchten nach den besprochenen Versuchen annehmen, daß es 
zur Deutung des Klopfens genügt, eine im unverbrannten Getnisch in 
homogener Phase ablaufende Reaktion anzunehmen, ohne entscheidende 
Mitwirkung von Gasschwingungen 3 oder heterogenen Reaktionen (z. B. 
an oder in Tröpfchen 4); ebenso glauben wir nach den vorliegenden 
Erfahrungen, daß ein Temperaturverlauf der Kohlenwasserstoffoxydation 
wie unter den Bedingungen von TOWNEND und Mitarbeitern 5 normaler
weise unter motorischen Verhältnissen nicht zu erwarten ist. Trotzdem 
wird man in Sonderfällen die Mitwirkung solcher Faktoren nicht von 
vornherein ausschließen können und an ihren Einfluß bei der Deutung 
eventueller Anomalien zu denken haben. Auf die Wirkung von Tröpf
chen werden wir im nächsten Kapitel eingehen; dafür, daß Klopfen durch 
Tröpfchen und dergleichen befördert wird, scheinen keine direkten Ver
suche vorzuliegen (die von KmG beziehen sich auf Selbstzündung bei 
Atmosphärendruck). In bezug auf die Wirkung von Stoßwellen sind die 
Prüfungen durch ROTHROCK und SPENCER (zitiert S.506) negativ aus
gefallen; es werden nur indirekte Argumente dafür angeführt: Z. B. 
nach DUMANOIS 6, daß Klopfen in einem Motor unterbleibt, wenn man 
dem Verbrennungsraum eine solche Form gibt, daß eine Reihe plötzlicher 
Erweiterungen des Querschnittes auf dem Weg der Flamme erfolgen. 
Eine solche Anordnung würde dem Auftreten von Stoßwellen und dem 
Einsetzen einer wahren Detonation entgegenwirken, weshalb DUMANOIs 
das Klopfen mit einer solchen identifizieren möchte. Die spezielle Form 
des Verbrennungsraumes wird aber auch gleichzeitig Flammenweg, 
Wirbelung und indirekt die Abkühlung beeinflussen, so daß nicht absolut 
sicher ist, ob die Unterdrückung einer Stoßwelle das Entscheidende war. 

1 HELMORE, W.: The Science of Petroleum, Bd. IV, S.2970ff. 1938. 
2 Im Zusammenhang mit der motorischen Verbrennung möchten wir außer 

auf die im Text und im Anhang zitierten Darstellungen auf einen Vortrag von 
BANKS verweisen. J. Inst. Petrol. Technologists Bd.23 (1937) S.63. 

3 Vgl. S. 502ff., 512ff. 
4 Vgl. insbesondere H. L. CALLENDAR: Zitiert S.535. - KING, R. O. u. Mit

arbeiter: J. Inst. Petrol. Technologists Bd.20 (1934) S.791-820. - KING u. 
G. MOLE: J. Inst. Petrol. Technologists Bd.21 (1935) S.838, 845, 853. - Über 
den Einfluß von Schmieröl auf das Klopfen vgl. KING u. H. Moss: Engineering, 
11. u. 25. Juli 1930; 2. Jan. 1931. - KING: Engineering, 25. Aug. 1933. 

5 V gl. S. 468 ff. 
8 Vgl. die zusammenfassende Darstellung in The Science of Petroleum, Bd. IV, 

S.3054. 



Verbrennung im Dieselmotor. 561 

Dafür, daß ein Temperaturverlauf, wie ihn TOWNEND und Mit
arbeiter beobachten, auch unter motorischen Verhältnissen eine Rolle 
spielte, könnte man zunächst ältere Versuche von DUMANOIs1, 2 anführen. 
Von der Tatsache ausgehend, daß einmal gebildete Peroxyde in der Gegend 
von 3000 C zu zerfallen beginnen, erwartete er, daß Steigerung der 
Motortemperatur nach anfänglicher Verstärkung des Klopfens zu dessen 
Verschwinden führen müsse, weil die dafür verantwortlichen Peroxyde 
dann schon vorher zerfallen seien. Tatsächlich bestätigten seine Ver
suche diese Erwartung; aber der Motor arbeitete unter diesen Bedingungen 
dann auch noch ohne Zündung weiter. Die Deutung, die SERRUYS 3 

diesen Versuchen gegeben hat, dürfte daher die richtige sein: Unter 
diesen Bedingungen treten Frühzündungen auf, und deshalb sind die 
Voraussetzungen für klopfende Reaktion nicht mehr gegeben. LEWIS 
und v. ELBE 4 versuchten für gewisse Erfahrungen im Motorbetrieb das 
von TowNEND beobachtete Zündverhalten verantwortlich zu machen. 
Systematische Versuche über das Klopfen von Automotoren im tat
sächlichen Betrieb 5 ergaben recht komplizierte Zusammenhänge. Da 
aber im praktischen Betrieb immer eine größere Anzahl von Faktoren 
gleichzeitig verändert wird, braucht man nicht anzunehmen, daß die 
Komplikationen eine Eigenschaft des Brennstoffs wiedergeben. Uns 
erscheint, daß der von LEWIs und v. ELBE erwähnte entscheidende 
Punkt: Die Schwierigkeit einer Trennung von Brennstoff- und Motor
faktoren hier vorläufig äußerste Vorsicht in der Beurteilung nahelegt. 

Dreizehntes Kapitel. 

Verbrennung im Dieselmotor. 

Das Arbeitsverfahren bei der Dieselmaschine unterscheidet sich 
dadurch von dem beim Ottomotor, daß nur die angesaugte Luft von 
dem Kolben komprimiert wird und daß dann in die heiße, komprimierte 
Luft der Brennstoff eingespritzt wird, der sich darin von selbst, ohne 
Funken, entzündet. 

Das Problem der Verbrennung ist im Dieselmotor wesentlich anderer 
Art als im Ottomotor. Es kommt im Dieselmotor erstens darauf an, 
daß überhaupt Zündung erfolgt, zweitens daß die weitere Verbrennung 

1 Vgl. S.560, Fußnote 6. 
2 DUMANOIS, P.: Ann. Off. nato Combo liquides Bd.9 (1934) S. 141. - C. R. 

Aead. Sei., Paris Bd. 197 (1933) S. 393. 
3 SERRUYS, M.: C. R. Aead. Sei., Paris Bd. 197 (1933) S. 224. Vgl. DUMANOIS: 

The Seienee of Petroleum. 
4 LEWIS, B. U. G. V. ELBE: Chem. Rev. Bd.22 (1938) S.155. Disk.bem. 
5 BEST, H. W.: Chem. Rev. Bd.22 (1938) S.143. 

J ost, Explosionen. 36 
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mit geeigneter Geschwindigkeit abläuft. Die Schwierigkeiten, die sich 
im Betrieb ergeben könnten, sind einmal, wie beim Ottomotor, daß 
die ZÜlldung und der Druckanstieg zu spät erfolgen und damit Leistung 
verlorengeht. Wie beim Ottomotor durch Vorzündung, so kann man 
beim Dieselmotor durch Vorverlegen des Beginns der Einspritzung 
diesem Nachteil weitgehend begegnen; tatsächlich beginnt man auch 
wenigstens etwa 10 bis 20° Kurbelwinkel vor dem oberen Totpunkt mit 
der Strahleinspritzung. Nun ist aber bei einem längeren Zündverzug 
mit einer dem Zündverzug entsprechenden Vorverlegung des Spritz
beginns nicht alles getan, aus folgendem Grunde: Während des Zünd
verzuges wird ja weiter Brennstoff in den Brennraum eingespritzt; 
je länger der Zündverzug, eine um so größere Brennstoffmenge befindet 
sich im Zündzeitpunkt im Zylinder; je mehr Brennstoff aber vorhanden 
ist, um so steiler wird der Druckanstieg, wenn nun wirklich Verbrennung 
einsetzt, und die plötzliche Verbrennung einer zu großen Brennstoff
menge kann zum Klopfen des Dieselmotors führen und ist darum auf 
alle Fälle zu vermeiden. Das Klopfen im Dieselmotor hat also die ent
gegengesetzte Ursache wie das im Ottomotor: Im Ottomotor ist zu 
große Zündwilligkeit des adiabatisch komprimierten Restgemisches 
Ursache des Klopfens, im Dieselmotor ist ein zu großer Zündverzug, 
hervorgerufen durch die geringe Zündwilligkeit des Brennstoffes, Ursache 
des Klopfens. Demgemäß sind auch die Anforderungen an den Brennstoff 
in beiden Fällen sehr verschieden: Normale Paraffine niederer Octanzahl 
eignen sich für den Betrieb des Ottomotors sehr schlecht, für den Diesel
motor sehr gut, das umgekehrte gilt für klopffeste aromatische Brenn
stoffe; Steinkohlenteeröle lassen sich überhaupt nur mit Hilfe besonderer 
Vorkehrungen im Dieselmotor v erbrennenl. 

Wie bei der Bekämpfung des Klopfens im Ottomotor kommen auch 
für die Förderung der Zündung im Dieselmotor eine Beeinflussung von 
der konstruktiven Seite und von der Brennstoffseite her in Frage. 

1. Das Arbeitsverfahren des Dieselmotors. 
Für den mit motorischen Verhältnissen weniger vertrauten Leser 

seien hier einige Bemerkungen eingeschaltet. Als Idealprozeß, den 
man zum Vergleich für den tatsächlich erzielten Wirkungsgrad zugrunde 
legt, kann man das "Gleichdruckverfahren" wählen 2 (Abb. 265), im 
Gegensatz zu dem Gleichraumverfahren beim Ottomotor, wo man 
Wärme bei konstantem Volumen zu- und abgeführt dachte. Das be
deutet folgendes: Wir nehmen an bei I, Abb. 265 befindet sich die an
gesaugte Luft beim Volumen VI im Zylinder, durch Kompression im 
Verhältnis e auf das Volumen V2 steigt der Druck von PI auf P2' 

1 Vgl. z. B. K. ZINNER: Z. VDI Bd.79 (1935) S.1319. 
2 Vgl. D. R. PYE: Brennkraftmaschinen. BerIin: JuIius Springer 1932. -

MÜLLER-POUILLET: Lehrbuch der Physik, Bd. III, 1. 
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und entsprechend die Temperatur an. 1m Augenblick maximaler Kom
pression wird begonnen, Brennstoff einzuspritzen, wobei für den Ideal
fall angenommen wird, daß der eingespritzte Brennstoff momentan 
verbrennt; die Zufuhr wird dabei so geregelt, daß während dem der 
Druck konstant bleibt, bis das Vo
lumen va erreicht ist, d. h. im Falle 
des Idealprozesses mit Luft: Bei der 
bei konstantem Druck erfolgenden 
Expansion von 2 (T2) auf 3 (Ta) wird 
die Wärmemenge Q] = cp • (Ta - T2) 

zugeführt; von 3 nach 4 expandiert 
das Gas adiabatisch unter Arbeits- Pt 'I-

leistung, bis 4; dann wird dem Gas 
bei konstantem Druck die Wärme
menge Q2 = cp (T4 - Tl) entzogen, die 
es wieder in den Ausgangszustand 
zurückbringt. Der Wirkungsgrad ist 
Betrachtungen in Kap. XII, S. 493): 

LiIJ lf v.v 
Abb.265. 

Idealprozeß des GJeichraumverfahrens. 

dann (vgl. die entsprechenden 

(1) 

Da wiederum die Temperaturen 1 und 2 bzw. 3 und 4 durch eine Adiabate 
verknüpft sind: 

T2 Ta 1 (2) T =T = (c)"- , 
1 4 

also auch: 

(3) 
Ta-T2 = 8,,-1 
T4 -T1 

wird damit 

(4) 
1 

rJ = 1- 10"-(' 

also derselbe Wert wie für den Gleichraum
prozeß. In Wirklichkeit erfolgt aber die 
Expansion nicht bis zum Volumen V4 , son
dern bis zum Ausgangsvolumen Vi' d. h. bis 

fJ 

J .J' 

t 

!f 

1 

Abb. 266. Idealprozeß 
des Raumdruckverfahrens. 

v 

zum Punkte 4'; um die Fläche 4'41 ist also die Leistung kleiner als 
berechnet, deren Wert man natürlich angeben kann (vgl. Fußnote 2, 
letzte Seite). Im tatsächlichen Betrieb leitet man die Verbrennung 
nicht bei konstantem Druck, sondern unter Bedingungen, die zwischen 
denen konstanten Volumens und konstanten Druckes liegen; Abb.266 
zeigt das zugrunde gelegte Idealverfahren : Man denkt einen Teil der 
Wärme bei konstantem Volumen, Drucksteigerung von P2 auf Pa' und 
den restlichen Teil bei konstantem Druck, Volumenexpansion von v3 

auf v~ zugeführt; wenn Cl = P3/P2 und ß = v~/va gegeben sind, so läßt sich 

36* 
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auch für dieses Verfahren der ideale Wirkungsgrad angeben, für den 
man findet (vgl. die zitierten Darstellungen) 

(5) 

mit 

(1)"-1 1J=1- e '(1 

IX ß,,-l 
(1= 1X--I+"IX(ß-I) 

Uns interessieren Einzelheiten hier nicht; wesentlich ist nur, daß auch 
beim Dieselmotor, bis auf einen Korrektionsfaktor, der eine Verringerung 
des Wirkungsgrades bedeutet, der Ausdruck 1-(l/e)"-l für den Wirkungs
grad maßgebend ist. Der Nut.zeffekt würde also auch zunehmen, wenn 
die Verbrennung momentan erfolgte, was aber einerseits wegen der 
endlichen Zünd- und Brenngeschwindigkeit nicht erreichbar, anderer
seits wegen der dann auftretenden hohen Spitzendrucke bisher technisch 
nicht durchführbar wäre. Der Vorzug des Dieselverfahrens ist es ja, 
daß man, da Selbstzündungs- und Klopfgefahr wie beim Vergasermotor 
nicht vorhanden ist (Klopfen beim Dieselmotor s. u.), mit dem Kom
pressionsverhältnis sehr viel höher herausgehen kann, ja sogar herauf
gehen muß, wenn man die Selbstzündung des eingespritzten Brennstoffes 
gewährleisten will; demgemäß kommen bei Dieselmotoren Kompressions
verhältnisse bis zu "" 1 : 18 vor. 

2. Allgemeines über den Verbrennnngsablanf im 
Dieselmotor, Strahleinspritznng, Verdampfung, Zündung 1. 

Abb.267 zeigt den idealen, I, und tatsächlichen Druckverlauf II 
bei der Verbrennung im Dieselmotor; die symmetrische untere Kurve 
würde dem Druckverlauf ohne Brennstoffeinspritzung und Verbrennung 
entsprechen. Der ideale Kurvenverlauf I würde erhalten werden, wenn 
mit dem Moment des Einspritzens unmittelbar Zündung einsetzen und 
der weitere Brennstoff in dem Maße abbrennen würde, wie er ein
gespritzt wird. Der tatsächliche Verlauf, H, unterscheidet sich da
von dadurch, daß Zündung erst nach einer gewissen Verzugszeit 'l' 

einsetzt (1 Abb. 267); dann verbrennt der bereits eingespritzte Brenn
stoff innerhalb einer sehr kurzen Zeit, 2, und es schließt sich daran 
das Gebiet 3 an, in welchem die Verbrennung im wesentlichen durch 
die Einspritzgeschwindigkeit gegeben ist, aber auch nach Ende der 
Einspritzung, 4, kann noch ein Nachbrennen stattfinden, wenn näm
lich die GemischbiIdung ungleichmäßig war (überfettete Gebiete) oder 
Teile der Ladung oder des eingespritzten Brennstoffes stark abgekühlt 
worden waren. 

1 Vgl. hierzu: RICARDO: Zitiert S. 545. - BOERLAGE u. BROEZE: VDI·Forsch.
Heft 1934, S.366. - J. Inst. Petrol. Technologists Bd.21 (1935) S.4O. - The 
Science of Petroleum, Bd. IV, S.2894. - ehern. Rev. Bd.22 (1938) S.61. 
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Abb.268 nach ZINNER 1 läßt erkennen, wie sehr, auch nachdem 
Zündung eingetreten ist, die Verbrennung hinter dem Einspritzen 
zurückbleiben kann, hauptsäch
lich infolge mangelnder Gemisch
bildung. 

50 'fIJ )0 'f{} 50' 

Ein hoher Wirkungsgrad er- t 
fordert Verbrennung möglichst Ji 
im oberen Totpunkt, wobei aber 
des Betriebes wegen ein zu 
rascher Druckanstieg und zu 
hoher Absolutdruck zu vermei
den ist. Offenbar hängt eine 
günstige Verbrennung im Diesel
motor nicht nur von den Eigen
schaften des Betriebsstoffes ab; 
denn zu einer vollkommenen 
Verbrennung gehört vorerst eine 
vollkommene Mischung des Be
triebsstoffes mit Luft (die ja im 
Dieselmotor im Gegensatz zum 

It L-__________ ~ ______ L-________ _ 

Abb. 267. Idealer, I, und tatsächlicher Druckverlauf, 
I I, bei derVerbrennung im Dieselmotor. (Nach BOER
LAGE und BROEZE.) Beginn des Einspritzens ist bei 
10° Kurbelwinkel vor oberem Totpunkt angenommen. 
1 Zündverzug, 2 Durchzündung und Verbrennnng, 

3 Gebiet der gesteuert.en Verbrennung, 
4 Nachbrennen. 

Ottomotor nicht von vornherein vorliegt). Dazu ist eine möglichst 
gute Zerstäubung des eingespritzten Brennstoffes notwendig, aber diese 
allein reicht noch nicht 700,----.,--....,------,-----c.....---,---r---r--,-----, 

aus; der zerstäubte Brenn- % 

stoff muß auch möglichst .fOI-----I---;.---llf---+----j---,,""'---+---I-------l 

gleichmäßig über die ge
samte Luft verteilt werden, 601--+--+-fr-
was ohne Mitwirkung von 
Gasströmungen nicht mög- 901----+---+/ 

lieh ist. BOERLAGE spricht 
von Makro-Mischung (Ver- 201----+-~1-
teilung auf die gesamte i 

I 
Luft) und Mikromischung ~«O:o,---~::-----'Tf--''--:-:---,-:7---!-:-----::'=----:'::,-----!60 .• 
(feine Zerstäubung und all 70 ,,1 20 30 90 50 

~I ~ ,,;:,1 Kurbel winkel fjJ 
Verdampfung des Brenn- '~l ~I ~15 

"'I-l!l ,§ I Durcn-tEl:t 
stoffes). Diesen Fragen, cG!--Zün,l-"+-brennen~'+1 ~. -----Nacnbrennen--
dem Einspritzvorgang, der I verzug I rgesfeuerte I 

Verbrennung 
Wirbelung der Luft im Abb.268. Zeitlicher Verlauf der Strahleinspritzung und der 

Verbrennung im Dieselmotor; als Differenz unverbrannte 
Verbrennungsraum usw. Brennstoffmenge im Zylinder. (Nach ZINNER '.) 
hat man viele sorgfältige 
Untersuchungen gewidmet, insbesondere hat man 
vorgang durch Funkenphotographien verfolgt (z. B. 

1 ZINNER, K.: Z. VDI Bd. 82 (1938) S. 9. 

den Einspritz
im NÄGELschen 
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Institutl), die aber außerhalb des Rahmens dieses Buches fallen. Wenn 
auch eine Oxydation von Brennstoffen bereits in der flüssigen Phase 
stattfinden kann 2, so wird doch die lebhafte Oxydation, wie sie für die 
Verbrennung im Dieselmotor notwendig ist, erst in dem verdampften 
Brennstoff einsetzen, einfach deshalb, weil die Temperatur des Unver
dampften nicht über dessen Siedepunkt ansteigen kann. Dafür, daß die 
Oxydation nicht in der flüssigen Phase stattfindet, lassen sich noch 
einige direkte experimentelle Belege anführen 3: TAUSS und SCHULTE 4 

fanden, daß Öldämpfe dieselbe Zündtemperatur aufwiesen wie flüssiges 
Öl (optimales Mischungsverhältnis vorausgesetzt), während SCHÄFER 5 mit 
dem JENTZscH-Zündwertprüfer (der drei miteinander verbundene Kam
mern enthält, in deren eine der Brennstoff eintropft) Zündung niemals 
in der Kammer erhielt, in die das flüssige Öl tropft, sondern immer in 

J7rtllllfi,1i 

Abb. 269. Auflösung des eingespritzten Brennstoffstrahls, 
schematisch; Wb Geschwindigkeit der Brennstofftröpfchen, 

Pb Druck unter dem der flüssige Brennstoff beim 
Einspritzen steht. (Nach K. NEUMANN.) 

einer der Hilfskammern. 
Infolgedessen muß der Ver-

dampfungsvorgang der 
Tröpfchen eine große Rolle 
spielen. Günstig für eine 
schnelle Verdampfung ist 
offenbar eine möglichst feine 
Zerstäubung, ein niederer 
Siedepunkt des Brennstof
fes, hohe Lufttemperatur ; 
der Einfluß der Luftdichte 
läßt sich qualitativ schwer 

übersehen, weil große Luftdichte, wegen hoher Wärmekapazität, zwar 
günstig für die Verdampfung ist, gleichzeitig aber die Diffusion von 
Brennstoffdampf in den Gasraum behindert. 

Die Auflösung des Brennstoffstrahls zeigt schematisch Abb. 269 
nach NEUMANN ; die Auflösung des BrennstoffstrahIs setzt beim Austritt 
aus der Düse am Rande ein und schreitet in der Richtung der Achse 
nach der Mitte hin fort. Da gleichzeitig die Tropfendurchmesser und 
die Tropfendichte nach der Mitte hin anwachsen, so sind die Rand
partien für die Zündung bevorzugt, und zwar die in einem frühen Zeit
punkt zerstäubten Partien, denen die längste Zeit zur Verfügung stand. 

1 Vgl. z. B. o. HOLFELDER: VDI·Forsch.-Heft 1935, S.374. - Z. VDI Bd. 80 
(1936) S. 193. - A. NÄGEL : Vortrag auf der Tagung der Deutschen Akademie der 
Luftfahrtforschung, Berlin 1939, erscheint in den Schriften der Deutschen Akademie 
der Luftfahrtforschung. 

2 Vgl. insbesondere CALLENDAR: Engineering Bd. 121 (1926); Bd. 123 (1927).
KING, R. 0.: Zitiert S. 560. 

3 BOERLAGE u. BROEZE: The Science of Petroleum, zitiert S.564. 
4 TAuss, J. u. F. ScHULTE: Über Zündpunkte und Verbrennungsvorgänge 

im Dieselmotor. Halle : Wilhelm Knapp 1924. 
5 SCHAEFER: Werft Reed. Hafen, Dez. 1931. 
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Die Durchmesser der Brennstoff tröpfchen im Strahl verteilten sich 
um einen gewissen Mittelwert, der bei guter Zerstäubung in der Gegend 
von 10-3 cm liegt. Zur Verfolgung der Verdampfung der Tröpfchen wären 
unmittelbare Messungen - an Mehrfach-Funkenphotogrammen -
nützlich, wie sie z. B. von F. A. F. SCHMIDT 1 angekündigt sind; unmittel
bare Zahlenwerte sind bisher nicht veröffentlicht worden. Für Angaben 
über die Geschwindigkeit der Tröpfchenverdampfung ist man daher 
bisher auf Rechnungen angewiesen 2. Nach WENTZEL sollten die kleineren 
Tröpfchen in ,...,5.10-4 s bereits zum größten Teil verdampft sein, so daß, 
außer für sehr kurze Zündverzüge, der Verdampfungsvorgang keine Rolle 
spielen könnte. Abgesehen davon, daß grundsätzlich Verdampfung und 
Oxydation nicht getrennt behandelt werden dürfen (vgl. auch S.576), 
ist zu bedenken, daß der Rechnung gewisse Annahmen bzw. Verein
fachungen zugrunde liegen, durch die evtl. Fehler eingeführt sein könnten. 
Es muß nämlich eine Annahme gemacht werden über die Bewegung von 
Tropfen relativ zur Luft (ob diese mitgeführt wird oder ob der Tropfen 
ständig mit neuer Luft in Berührung kommt), und ferner ist zur Rechnung 
eine mittlere Wärmeleitfähigkeit benutzt worden. Bei einem radial
symmetrischen Problem ist aber nicht einfach der Mittelwert der Wärme
leitfähigkeit über das in Frage kommende Temperaturintervall zu 
nehmen, sondern ein dem Problem angemessener Mittelwert, zu dem die 
kälteren Gaspartien in Tropfennähe am stärksten beitragen werden. 
Es wäre immerhin denkbar, daß aus diesem Grunde die von WENTZEL 
berechnete Verdampfungszeit zu kurz wäre. Man wird zu einer Ent
scheidung die Resultate unmittelbarer Beobachtungen abwarten müssen. 

Eine widerspruchsfreie Beschreibung der Erscheinung im Motor 
unter Berücksichtigung der physikalisch-chemischen Erfahrungen ist 
unschwer möglich. Zündung tritt, wie z. B. aus Strahlaufnahmen von 
NÄGEL (zit. S. 566) hervorgeht, im allgemeinen erst ein, nachdem der 
Brennstoff verdampft ist; trotzdem wird aber der Zündvorgang nor
malerweise nicht unbeeinflußt von der Verdampfung verlaufen, schon 
wegen der durch die Verdampfung bewirkten lokalen Abkühlung nicht 
(vgl. S. 575). Aber auch, wenn alles verdampft ist, brauchen noch nicht 
die gleichen Bedingungen wie bei einer homogenen Gasreaktion vor
zuliegen (vgl. S. 574); insbesondere kann evtl. auch nach der Ver
dampfung noch die Diffusion merklich mit ins Spiel kommen. Nehmen 
wir an (vgl. die ähnliche Abschätzung S. 47), ein Tröpfchen hätte 
einen Radius von 10-3 cm gehabt und der Dampf müsse sich auf eine 
Kugel von 5.10-3 cm Radius durch Diffusion verteilen. Die dazu nötige 

1 SCIDIIDT, F. A. F.: VDI-Forsch.-Heft 1938, S. 392; vgl. ferner Vortrag auf 
der Tagung der Deutschen Akademie der Luftfahrtforschung, Berlin 1939. 

2 WENTZEL, W.: VDI-Forsch.-Heft 1934, S.366. - Forsch. Ing.-Wes. Bd.6 
(1935) S. 105. - Z. VDI Bd. 77 (1933) S. 908. - Ansätze dafür auch bei N. FUCHS: 
Phys. Z. Sowjet. Bd. 6 (1934) S. 224. 
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(5. lQ-3)2 
Zeit l' ergibt sich größenordnungsmäßig (vgl. S.283) zu "-' 2.10--2 ' 

wenn wir den Diffusionskoeffizienten des Brennstoffs in Luft unter 
motorischen Verhältnissen zu "-' 10-2 cm2 sec-1 abschätzen; l' würde 
damit ...., 10-3 s sein, also keinesfalls vernachlässigbar. Die Beobachtungs
tatsache, auf welche unter anderem LINDNER (zit. S. 576) hinweist, 
daß man im allgemeinen keine Zündverzüge unter 10-3 sec messen kann, 
nach SClIWEITZERl auch dann nicht, wenn man den Brennstoff in bren
nende Gemische einspritzt, könnte durchaus damit in Zusammenhang 
stehen. 

Der Zündvorgang im Dieselmotor stellt sich damit als ein kompli
ziertes Wechselspiel von einer Reihe physikalischer und chemischer 
Vorgänge dar, die nur in - im praktischen Motorbetrieb vielleicht 
nie verwirklichten - Grenzfällen zu einfachen Beziehungen führen. 
Im Grenzfall hoher Temperaturen nämlich 2 darf die chemische Reaktion 
als praktisch unendlich schnell verlaufend angesehen werden, und nur 
die wenig temperaturabhängigen physikalischen Prozesse sind dann 
noch für den Zündverzug bestimmend; damit hängt bestimmt die hier 
beobachtete geringe Temperaturabhängigkeit der Zündverzüge (vgl. 
S. 576 ff.) zusammen und vielleicht das Erreichen eines Grenzwertes 
von "-' 10-3 sec (bei wesentlicher Verfeinerung der Strahlzerstäubung 
müßte es möglich sein, diesen Grenzwert zu unterschreiten). Umgekehrt 
wird im Grenzfall niederer Temperaturen (der mit Steinkohlenteeröl 
schon unter normalen Betriebsbedingungen, mit Gasölen und Ceten 
erst bei sehr niederen Temperaturen erreicht wird) die chemische Reak
tion sehr langsam gegenüber den übrigen Vorgängen verlaufen und 
praktisch allein den Zündverzug bestimmen (vgl. S. 576, 577); demgemäß 
findet man unter solchen Verhältnissen auch eine sehr starke Tempe
raturabhängigkeit der Zündverzüge, welche der Temperaturabhängigkeit 
bei homogenen Gasreaktionen entspricht (vgl. S. 466/467). Im Gebiet mitt
lerer Temperaturen, wie es dem praktischen Motorbetrieb entsprechen 
wird, hat man den Gesamtvorgang als eine Koppelung aller der ver
schiedenen Teilprozesse anzusehen, und man beobachtet entsprechend 
einen mittleren Temperaturkoeffizienten, der aber wesentlich kleiner ist 
als der einer homogenen Gasreaktion. Aus diesen Gründen gelingt es 
auch kaum, bei Zündung flüssig eingespritzter Brennstoffe (auch von 
Benzinen) die starke Temperaturabhängigkeit des Zündverzugs zu 
erhalten (LINDNER, zit. S. 576), wie man sie bei Zündung in homogener 
Gasphase erhält (TIZARD und PYE, zit. S.464; JOST und TEICHMANN, 
zit. S. 467). 

1 SCHWElTZER, P. H.: Automot. Ind. 1938 S. 848. 
2 Auch im Grenzfall ganz besonders zündwilliger Dieselöle unter normalen 

Betriebsbedingungen; dafür läßt sich anführen, daß normalerweise bei Ceteazahlen 
über etwa 70 kein Unterschied in den Zündverzügen mehr gefunden wird. 
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Wenn man in der angegebenen Weise das Wechselspiel physikalischer 
und chemischer Vorgänge bei der Zündung im Dieselmotor in Betracht 
zieht, kommt man in zwangloser Weise zu einem Verständnis der beob
achteten Erscheinungen. Natürlich schließt es dieser Sachverhalt aus, 
daß man etwa mit einer einfachen :Formel das Gesamtgebiet der Er
scheinungen erfaßt. 

Abb. 270. Druckdiagramme der Verbreunuug im Dieselmotor bei zunehmenden Zündverzügen (1- 8). 
[Nach BOERLAGE uud BROEZE: ehern. Rev. Bd.22 (1938).] 

Je länger der Zündverzug, desto ungünstiger wird der Wirkungsgrad ; 
Abb. 270 zeigt nach BOERLAGE und BRoEzE eine Reihe von Indikator
diagrammen mit wachsenden Zündverzügen. Mit zunehmendem Zünd
verzug und Zündung erst nach dem oberen Totpunkt tritt in fort
schreitendem Maße ein Druckabfall (infolge der Expansion) vor der 
Zündung auf. Dieses spezielle Diagramm zeigt, daß bei sehr langen 
Zündverzügen nicht unbedingt das restliche Gemisch momentan -
klopfend - abreagieren muß; hier sind trotz der langen Verzüge die 
Druckanstiege normal; die Geschwindigkeit des Druckanstieges steigt 
mit zunehmendem Verzug erst an und fällt dann wieder. Der ge
ringere Druckanstieg bei längeren Verzügen (Kolben bereits in 
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größerem Abstand vom oberen Totpunkt) ist teilweise durch die 
schnelle Volumausdehnung in dieser Phase bedingt. Abb. 271 läßt den 
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Abb. 271. Einfluß des Einspritzbeginus (in 0 Kurbelwinkel 
vor oberem Totpunkt; bei den einzelnen Kurven eingetragen) 
auf Druckentwicklung und Verbrennungsgeschwindigkeit; 

o Zeitpunkt des Endes der Strahleinspritzung. 
(Nach ROTHRocK und SELDEN, zit. S. 580.) 

Zylinderdruck und die Ge
schwindigkeit der Ver
brennung für verschie
dene Zeitpunkte des Ein
spritzbeginns als Funk
tion des Kurbelwinkels 
erkennen. Es zeigt sich, 
daß ein Nachbrennen noch 
beträchtliche Zeit nach 
Beendigung des Einsprit
zens stattfindet. ROTH
ROCK und SELDEN weisen 
darauf hin, daß damit 
ein beträchtlicher Lei
stungsverlust verbunden 
ist. Auf, diese Verhält
nisse hat K. NEuMANN 
früher schon hingewiesen 
und auch bereits eine 
reaktionskinetische Be
handlung versucht 1 (vgl. 
S.578). 

3. Praktische Bestimmung der Zündwilligkeit 
von Diesel-Kraftstoffen. 

Auf Einzelheiten in der Methodik der Bestimmung der Zündwillig
keit von Diesel-Kraftstoffen einzugehen, liegt wiederum außerhalb des 
Rahmens dieses Buches 2. Die gegebene Methode ist hier die Ver
wendung eines Prüfmotors, wobei man als Vergleichsskala, um un
abhängig von den speziellen Motorbedingungen zu sein, Mischungen 
von Ceten (C16H32, ein sehr zündwilliges normales Olefin) und IX-Methyl
naphthalin (als sehr wenig zündwilligen aromatischen Kraftstoff) gewählt 
hat. Gegen die Cetenzahlskala bestehen grundsätzlich die gleichen 
Bedenken wie gegen die Octanzahlskala, wobei hier noch dazukommt, 
daß der Zündverzug auch noch von dem Verdampfungsvorgang abhängt 
(vgl. S.572). Neben Versuchen am Motor selbst sind auch zahlreiche 
Messungen von Zündverzügen an Bomben ausgeführt worden; wenn 

1 NEUMANN, K.: Forsch. Ing .. Wes. Bd.5 (1934) S. 173; Bd.7 (1936) S.57. 
Vortrag auf der Tagung der Deutschen Akademie der Luftfahrtforschung, Berlin 1939. 

2 Vgl. etwa den zusammenfassenden Bericht von P. H. SCHWElTZER: ehern. 
Rev. Bd.22 (1938) S. 107. - Ferner die Vorträge der VDI·Tagung: Motor- und 
Kraftstoff, 1938. 
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auch nicht völlig die motorischen Verhältnisse reproduzierbar sind, so 
ist es doch hier viel leichter als beim Ottomotor, sinnvolle Versuchs· 
resultate zu erhalten, und für unsere Diskussion werden wir derartige 
Resultate weitgehend benutzen. Jedenfalls ist es einfacher, in einer 
Versuchsbombe bei definierten Temperaturen und Drucken zu arbeiten 
als im Motor. Sehr viel bedenklicher sind Messungen mit Zündwert· 
prüfern 1, da hier immer von motorischen Verhältnissen grundsätzlich ab· 
weichende Bedingungen verwirklicht sind: Niederer Druck, Wandeinflüsse, 
sehr lange Induktionszeiten, sofern sie überhaupt meßbar sein sollen 
usw. Zu quantitativen Bezie· 100 

hungen sind damit gewonnene 
Resultate daher nicht brauch· 80 

bar, wenn auch recht inter· ~ GO 
~ 

essante Beobachtungen gewon· fi3 
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auch, bei vorsichtiger Bewer· 
tung, die Ergebnisse von prak. 
tischem Nutzen sein können. Es 
verdient vielleicht hervorgeho. 

Abb. 272. Cetenzahlen nnd Octanzahlen verschie. 
ben zu werden, daß es grund. dener Kraftstoffe. (Nach DUMANOIS, zitiert s. 560.) 

sätzlich auch nicht möglich ist, 
den im Zündprüfer gegenüber dem Motor niedrigeren Druck durch 
höhere relative Sauerstoffkonzentration zu kompensieren. 

Wenn die Vorstellung richtig ist, daß bei der Zündung im Diesel· 
motor die gleichen chemischen Reaktionen ablaufen wie beim Klopfen 
im Ottomotor, so sollte man Beziehungen zwischen Octanzahlen und 
Cetenzahlen von Kraftstoffen erwarten; diese wurden von BOERLAGE 
und BROEZE u. a. auch gefunden. Da allgemein ein Stoff um so ge· 
eigneter für den Dieselbetrieb ist, je leichter er zündet, damit aber für 
den Ottomotor ungeeignet ist, so ergibt sich ein antibater Verlauf 
von Octanzahlen und Cetenzahlen 2. In Abb. 272 geben wir eine Dar. 
stellung nach DUMANOIS 3 ; daß die Beziehung zwischen Cetenzahlen 
und Octanzahlen linear ist, dürfte mehr zufällig sein, schon deshalb, 
weil für die Dieselverbrennung das verschiedene Siedeverhalten von 
starkem Einfluß sein kann. Das ausgesprochen gegenläufige Verhalten 
der beiden Kenngrößen ist aber ganz sicher und sehr charakteristisch. 

Da innerhalb homologer Reihen (z. B. der n.Paraffine) Siedepunkt, 
Geschwindigkeit des thermischen Zerfalls (Crackung), Oxydationsneigung, 
Klopfneigung, Zündwilligkeit im Dieselmotor sich alle gleichsinnig 

1 Vgl. hierzu W. HELMORE: The Science of Petroleum, Bd. IV (1938) S. 2970.
JENTZSCH, H.: Z. VDI Bd. 68 (1924) S. 1150. - SCHÄFER, D.: Proc. World. Petrol. 
Congress, Bd. II, S.218. London 1938. 

2 BOERLAGE, G. D. u. J. J. BROEZE: VDI·Forsch.·Heft 1934, S.366. 
3 DUMANOIS, P.: The Science of Petroleum, Bd. IV, S.3054. 
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ändern, so kann man zwischen jedem Paar dieser Größen Parallelen 
finden!. Vergleicht man nicht Stoffe aus homologen Reihen, so wird 
natürlich keine völlig parallele Änderung etwa zwischen Siedepunkt 
und Zündwilligkeit mehr vorhanden sein; man kann aber auch dann 
wieder zu mehr oder weniger guten näherungsweisen Beziehungen 
kommen, wenn man die verschiedene Zusammensetzung (bei gleichem 
Siedeverhalten) durch irgendeine andere physikalische Größe erfaßt, 
welche besonders empfindlich ist gegenüber einer Änderung des Anteils 
(schwer zündender) Aromaten; als solche weitere Bestimmungsgrößen 
hat man Dichten, Brechungsindizes, Anilinpunkte, Parachor (eine 
Kombination aus Oberflächenspannung und Dichte) herangezogen 2 und 

Tabelle 121. Zünd verhalten reiner Stoffe. 

Zündverzug in Grad Kurbel· 
Stoff Formel winkel bei Drucken von 

30 15 10 At. 

n-Heptan C7H16 7,1 12,8 21,2. 10-3 

Ceten C16H32 6,3 10,5 18,7 
Cetan C16H34 6,0 10,2 18,3 
Tetratriakon-

duktien. C34H 66 8,4 13,6 20,3 

damit Dieselindizes oder 
ähnlich benannte Kenn
größen gebildet, die bei 
Brennstoffen normaler 
Zusammensetzung zur 
Orientierung durchaus 
geeignet sind. Da man 
aber Größen, die nicht 
im unmittelbaren ur
sächlichen Zusammen
hang stehen, miteinan

der verknüpft hat, können sich gelegentlich auch starke Abweichungen 
ergeben. 

Daß, wie vielfach beobachtet, neben der chemischen Reaktivität 
auch die leichte Verdampfbarkeit eine Rolle für die Zündwilligkeit 
von Dieselölen spielt, geht z. B. aus einer Meßreihe von BOERLAGE 
und BROEZE (zitiert S.571) hervor (Tabelle 121). 

Daß Heptan schwerer zündet als Ceten und Cetan, dürfte eine Folge 
der geringeren Reaktivität der kürzeren Ketten sein; daß jedoch Tetra
triakontadien wieder schwerer als Ceten zündet, scheint auf eine Hemmung 
der Reaktion durch zu langsame Verdampfung hinzuweisen. Ganz aus
geprägt zeigt sich dieses Verhalten in den Beziehungen zwischen Siede
kurve und Cetenzahl, welche PIER 3 für paraffinbasische, gemischt
basische und asphaltbasische Gasöle mitteilt. Bis zu einem mittleren 
Siedepunkt von f"'-I 3000 C steigt die Cetenzahl mit dem Siedepunkt an; 
mit noch weiter steigendem Siedepunkt fällt sie dann wieder ab. Bei 
den niederen Temperaturen überwiegt der Einfluß der mit wachsender 

1 Hinsichtlich der Zerfallsneigung vgl. BOERLAGE U. BROEZE, zitiert S.571, 
sowie J. Inst. Petrol. Technologists Bd. 21 (1935) S. 40, sowie W. JOST, L. v. MüFF
LING U. W. ROHRMANN: Z. Elektrochem. Bd.42 (1936) S.488. 

2 Vgl. P. H. SCHWElTZER: Zitiert S.570. - HEINZE, R.: Braunkohle Bd.34 
(1935) S. 639. - MARDER, M. U. P. SCHNEIDER: Autom.-t€chn. Z. Bd. 40 (1937) u. a. 

3 PIER, M.: Vortrag auf der Tagung der Deutschen Akademie der Luftfahrt
forschung, Berlin Mai 1939. 
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Molekülgröße zunehmenden Reaktionsfähigkeit der Kohlenwasserstoffe; 
bei höheren Temperaturen wirkt dem die zunehmende schwerere Ver
dampfbarkeit entgegen. 

Daß die Verdampfung von wesent
lichem Einfluß sein kann, legt auch die 
nebenstehende Zusammenstellung von 
BOERLAGE und BROEZE 1 nahe; angegeben 
sind die Cetenzahlen der aus verschie
denen Rohölen erhaltenen Gasölfrak
tionen sowie die Cetenzahlen des höher
siedenden Rückstandes; in vielen Fällen 
sind die Cetenzahlen dieser Stoffe we
sentlich niedriger als die des Gasöls 
(Tabelle 122). 

Wie viele Substanzen geeignet sind, 
Klopfen im Ottomotor zu induzieren, 
so vermögen sie auch die Zündung im 
Dieselmotor zu befördern; Angaben dar-

Tabelle 122. Cetenzahlen von 
Gasölen und Rückständen 

verschiedener Rohöle. 
(Nach BOERLAGE und BROEZE.) 

Rohöl 

A 
B 
C 
D 
E 
F 

G 

Cetenzahl 

Gasölfraktion 

60 
58-60 
58-60 
47-49 

24 
30-33 

27 

Rückstand 

44 
44 
32 
26 
39 
24 

(gesamtes 
Rohöl) 

15 

über sind in der Literatur sehr zahlreich zu finden (es werden meist die 
gleichen Stoffe, die Klopfen induzieren, angegeben: organische Nitrite, 
Peroxyde usw.); es fehlen aber Angaben 70 

darüber, daß sich solche Zusätze in der 
Praxis bewährt haben. Wie der Einfluß GO 

von Zusätzen auf das Klopfen, je nach 50 

der Konstitution des Kraftstoffes, sehr 
1lvo verschieden sein kann, so ist das gleiche ~ 

bei Dieselölen zu erwarten; es wäre ~ JO 

durchaus denkbar, daß etwa die Beein
flußbarkeit schwer zündender Stein
kohlenteeröle nicht sehr groß ist (vgl. 

20 

10 
die Überlegungen über verschiedene Blei
empfindlichkeit der Benzine, Kap. XII, o 

1/ 

V 
~ 
V-

--I--- -
J---

2 J 
1efra/inpelYlJ[yd S. 551 ff.). Außerdem ist zu bedenken, 

daß Zusätze in kleinen Mengen natürlich 
nur die chemische Reaktion beeinflussen 
könnten; sollte aber der Verdampfungs

Abb. 273. Wirkung verschieden hoher 
Zusätze von TetraIinperoxyd auf die 
Cetenzahlen verschiedener Dieselkraft
stoffe. (Nach BOERLAGE und BROEZE'.) 

vorgang für die Dieselzündung mit ins Gewicht fallen, so ist daran durch 
Zusätze in kleinen Mengen natürlich gar nichts zu ändern. 

BOERLAGE und BROEZE l teilen einige Zahlen über die Wirkung von 
Zusätzen mit; Abb. 273 zeigt den Einfluß von Tetralinperoxyd auf die 
Cetenzahl verschiedener Dieselöle. In gewissem Grade zeigt die Abb. 273 
das analoge, was wir für die Bleiwirkung bei Paraffinen gesehen hatten 

1 BOERLAGE U. BROEZE: Science of Petroleum, zitiert S. 564. 



574 Verbrennung im Dieselmotor. 

(Kap. XII, S. 553ff.); die Erhöhung der Cetenzahl durch gleichen Zusatz 
ist um so höher, je höher die Cetenzahl des Öles an sich schon war. 
Tabelle 123 zeigt eine ähnliche Wirkung, nämlich die der Vorbehandlung 
mit Ozon; dabei haben sich vermutlich ebenfalls peroxydische Sub
stanzen gebildet. 

Tabelle 123. Cetenzahlen verschiedener Dieselöle. 
(Nach BOERLAGE und BROEZE.) 

Vor Ozonbehandlung . 
Nach Ozonbehandlung . . . 

49 
52 

44 
70 

44 
44 

40 
46 

40 
40 

4. Reaktionskinetische Behandlung des Züridvorganges 
im Dieselmotor. 

Eine reaktionskinetische Behandlung des Zündvorganges im Diesel
motor bietet aus verschiedenen Gründen Schwierigkeiten. Allein dadurch 
werden bereits sehr unübersichtliche Verhältnisse geschaffen, daß ein 
heterogenes System vorliegt, daß im Strahlkern unverdampfter kalter 
Brennstoff und keine Luft vorhanden ist, während nach außen hin 
der relative Luftanteil und die Temperatur immer höher werden, der 
Brennstoff aber zu Anfang immer noch in flüssiger Form vorliegt. Quali
tativ ist einzusehen - was auch die Erfahrung bestätigt -, daß in 
einem bestimmten Gebiet des Strahles Zündung einsetzen wird, nämlich 
in der Nähe des Strahlrandes, wo die Brennstoffkonzentration noch 
hoch genug ist, gleichzeitig aber auch genügend Luft vorhanden ist, 
und die Verhältnisse bezüglich Temperatur und Tröpfchenverdampfung 
nicht zu ungünstig liegen. Jedenfalls tritt aber Zündung ein in einem 
Gebiet, von welchem man weder Temperatur noch Brennstoffkonzentration 
genau kennt. Ferner ist, wenigstens grundsätzlich, eine heterogene 
Reaktion nicht völlig auszuschließen, wofür auf die früher (S.560) 
schon angeführten Versuche, insbesondere von CALLENDAR und von 
R. O. KING, verwiesen sei. Von Wichtigkeit ist dabei, daß während der 
Verdampfung in den restlichen Tropfen eine Anreicherung der schwerer 
siedenden, leichter entzündlichen Bestandteile stattfinden kann. Aller
dings möchten wir annehmen, daß unter den Bedingungen normalen 
Dieselbetriebes die Bedingungen für eine heterogene Reaktion nicht sehr 
günstig liegen; denn bei Temperaturen von vielleicht 5000 C und darüber 
im Gas wird von der Tropfenoberfläche aus ständig eine sehr lebhafte 
Verdampfung stattfinden; es werden also gerade die MolekeIn, die in 
der Grenzfläche reagieren könnten fortlaufend daraus entfernt; außerdem 
muß als Folge dieser Verdampfung die Sauerstoffkonzentration in der 
Grenzfläche relativ niedrig, vielleicht sogar praktisch null sein (vgl. 
auch oben, S. 565 ff.). Eine rechnerische Behandlung der Tropfenver
dampfung, wie sie verschiedentlich, z. B. von WENTZEL (zitiert S.567) 
versucht worden ist, bietet grundsätzliche Schwierigkeiten (s. S. 567). 
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Mit den gleichen Fragen hängt eine weitere grundsätzliche Schwierig
keit zusammen. Bewegt sich ein Tröpfchen relativ zur umgebenden 
Luft, bis es völlig verdampft ist, so wird nirgends ein größeres Volumen 
mit verhältnismäßig hoher Brennstoffkonzentration vorliegen; Gelegen
heit zu eigentlicher Zündung ist dann gar nicht vorhanden, obwohl bei 
den hohen Drucken und Temperaturen im Dieselmotor der Brennstoff 
auch unter ungünstigen Bedingungen wird abreagieren und evtl. Anlaß 
geben können zu dem öfters (u. a. von BOERLAGE und BRoEzE) beob
achteten Druckanstieg vor der eigentlichen Entzündung. In gewissem 
Umfange bleibt die gleiche Schwierigkeit aber noch bestehen, wenn 
der Tropfen in ruhender Luft verdampft. Wenn ein Tröpfchen von 
10-4 cm Radius in Luft verdampft, die von Normalbedingungen aus 
auf das 10fache verdichtet worden ist, so reicht die Brennstoffmenge 
aus für eine stöchiometrische Mischung in einer Kugel von 3,5 . 10-3 cm 
Radius; d. i. eine sehr kleine Kugel. Für die Selbstzündung dieser sehr 
kleinen Kugel gelten dann ganz analoge Überlegungen, wie wir sie etwa 
bei der Wärmeexplosion und der Funkenzündung (S.46) angestellt 
haben; da durch die gedachte Begrenzung dieser Kugel Wärme an die 
umgebende Luft abgeleitet wird sowie evtl. vorhandene aktive Teilchen 
dorthin wegdiffundieren, ergibt sich, genau wie in den früheren Bei
spielen, für ein derartig kleines Volumen eine sehr ungünstige. hohe 
"Entzündungstemperatur" , die um Hunderte von Graden höher liegen 
kann, als man sie für größere Volumina ermittelt. Zur Zündung geeignet 
ist darum überhaupt nicht ein Gebiet, in welchem ein isolierter kleiner 
Tropfen verdampft ist!, sondern nur Gebiete, in denen entweder größere 
Tropfen oder eine Anzahl kleinerer Tropfen verdampft sind; praktisch 
also wohl nur ein Gebiet, in welchem in enger Nachbarschaft eine größere 
Zahl kleiner Tropfen verdampft sind, weil deren Verdampfung schneller 
erfolgt als die großer Tropfen. Für eine rechnerische Behandlung der 
Verdampfung ist das ebenfalls von Bedeutung; denn in Bereichen, 
in welchen viele Tröpfchen gleichzeitig verdampfen, darf man nicht 
so rechnen, als ob für jedes Tröpfchen ein unendlicher Luftüberschuß 
vorhanden wäre, insbesondere braucht also die Abkühlung der Luft 
infolge der Verdampfung in diesem Bereich keinesfalls vernachlässigbar 
zu sein. Da, wie früher (S. 517) erwähnt, in einem geElchlossenen Gefäß 
jede lokale Abkühlung sich im ganzen Raum bemerkbar macht, könnte 
für den praktischen Betrieb auch die Abkühlung, sowohl von den Wänden 
als auch von dem Strahl aus, durchaus ins Gewicht fallen. ROTHRocK 
und SELDEN (zitiert S.580) zeigten direkt (an der Druckabnahme von 
"" 5 %) die Abkühlung als Folge der Brennstoffeinspritzung in Stickstoff 
(also ohne Oxydationsreaktion). Die Abkühlung durch den eintretenden 
und verdampfenden Brennstoffstrahl in den Randzonen des Strahls, 

1 Übrigens schon deshalb nicht, weil sich die Verbrennung von dort nicht in 
der Umgebung ausbreiten könnte, selbst wenn sie einsetzte. 
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in welchen Zündung einsetzt, ist von LINDNER1 direkt gemessen worden; 
sie kann ganz beträchtliche Werte annehmen, ,......, 100° C. Daraus ergibt 
sich unmittelbar, daß ein Übernehmen reaktionskinetischer Beziehungen 
von homogenen Gasreaktionen auf den Zündvorgang im Dieselmotor 
keineswegs statthaft ist. 

An sich wird Verdampfung und Oxydation des Brennstoffes gleich
zeitig verlaufen. Bestimmte reaktionskinetische Aussagen lassen sich 
von vornherein nur für Grenzfälle machen. Von allen bei der Zündung 
im Dieselmotor mitwirkenden Faktoren: Strahlzerstäubung, Aufheizung 
der Tröpfchen, Verdampfung der Tröpfchen und Oxydation des ver-
(10 dampften Brennstoffes zeigt ~ 
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stärkste Temperaturabhän
gigkeit (scheinbare Aktivie
rungsenergie etwa 30 bis 
50 kcal, vgI. S.466/467, so
wie S. 441 ff.); falls für die 
Tröpfchenverdampfung der 
Dampfdruck die entschei
dende Größe ist, so ergibt 
sich bereits eine viel gerin
gere Temperaturabhängig-

000 JOO ~OO 500 000 700'C keit (scheinbare Aktivie-
Abb. 274. Zündverzüge bei der Zündung verschiedener Öle rungsenergie ~ 10 kcaJ), 
in einer Versuchsbombe bei einer Luftdichte von 10 kg/m'. wa·· hrend die sonstigen Ein-

1 Ceten; 3 ",-Methylnaphthalin; 6 Gasöl; 
8 Braunkohlenteeröl ; 14 Steinkohlenteeröl. flüsse eine noch geringere 

(Nach R. MÜLLER.) 
Abhängigkeit von der Tem-

peratur aufweisen (höchstens einer niederen Potenz der abs. Temperatur 
entsprechend). Infolgedessen läßt sich mit Sicherheit voraussagen: Die 
mit dem größten Temperaturkoeffizienten behaftete chemische Reaktion 
muß bei sehr hohen Temperaturen so schnell verlaufen, daß von ihr 
der beobachtbare Zündverzug praktisch unabhängig wird, während um
gekehrt bei tiefen Temperaturen ihre Geschwindigkeit so langsam ist, 
daß sie allein zeitbestimmend wird 2. Das Gebiet, in welchem die 
chemische Reaktion allein zeitbestimmend ist, dürfte im praktischen 
Motorbetrieb praktisch nur mit schwer zündenden Steinkohlenteerölen 
erreicht werden, während es scheint, daß man bei zünd willigen Gas
ölen leicht das Gebiet erreichen kann, in welchem der Zündverzug prak
tisch unabhängig von der Reaktionsgeschwindigkeit wird. Das folgt 
auch aus der öfters angegebenen Feststellung, daß oberhalb einer 

1 LINDNER, W.: Vortrag auf der Tagung der Deutschen Akademie der Luft
fahrtforschung, Berlin Mai 1939. 

2 Vgl. W. JOST: Vortrag auf der VDI-Tagung "Motor und Kraftstoff", Augs
burg, Sept. 1938, erscheint in den Tagungsberichten im VDI-Verlag. 
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bestimmten Cetenzahl (beispielsweise 55 bis 70) der beobachtete Zünd
verzug unabhängig von der Cetenzahl wird. 

Die Erfahrungen am Motor sek -t 
Joo .?50oe und an Versuchsbomben ordnen .~;3 600 550 500 '150 '100 J50 

sich diesen Feststellungen gut ein. ~ -----:i-l-,---j~-+/+-+----j~~ 
In Abb. 274 zeigen wir Versuchs- Z1~.-J--1II-----+----.ft---+--~-1f.1 
resultate von MÜLLER 1 an Gasöl, '8 «-Nelljylnll ~~.",!in'-fl_~+-/-,f--j-/~+-~~--H 
Braunkohlenteeröl, Steinkohlen- 15 L / n 
teeröl, sowie reinem Ceten und '21--t~+-++-7JLlr"'CCcL;;;-c-::tm-:O+--j/H/-l 
Ot-Methylnaphthalin. Für gege- t 1. / I l-rfiirE~70kca Mol /'1 1I1 n(Jch Wo/fer 
benen Zündverzug liegen die er- r.9 V j V 
haltenen Werte bei tieferen Tem- /1/1 Cefenj I 
peraturen als die anderer Autoren, &I---+-t~-I-+-~I---+~-+---++'HH 
was mit der verwandten Methode /1 !fiirE,.,50kcaI/Mot V I 
zusammenhängen muß. Aber un
abhängig von einer etwa notwen
digen Korrektur an den Tempe
raturen gelten die folgenden Fest
stellungen: Gasöle und Braun
kohlenteeröle fallen in eine Gruppe 
mit nur wenig abweichenden Zünd
verzügen, zusammen mit dem 
Eichkraftstoff Ceten, während 

V,l1/ L~?~~caVMol 
i, 7,2 1,3 1,5 7,6 1,7 1,9 

i-
Abb. 275. Logarithmische Darstellung der Ver
suchsresuItate von MÜLLER (log des Zündver
zugs, T, gegen reziproke abs. Temperatur); ferner 
Versuchsresultate von WOLFER (zitiert S. 578). In 
der Abbildung sind die scheinbaren Aktiviernngs
energien E eingetragen, die sich aus den verschie-

denen Kurvenneigungen ergeben. 

Steinkohlenteeröle (wesentlich aromatischer Natur) sich ähnlich dem 
Ot-Methylnaphthalin verhalten. Da die Temperaturabhängigkeit für die 
einzelnen Stoffe verschieden ist, kön
nen sich teilweise Überschneidungen 
ergeben, wie auch sonst beobachtet. 
Abb.274 läßt erkennen, daß bei hö
heren Temperaturen - bei Gasölen 
und Braunkohlenteerölen ab '"'"' 4000 C 
- die Temperaturabhängigkeit der 
Zündverzüge nur noch außerordent
lich klein ist, viel kleiner als sie sein 
müßte, wenn diese durch eine che
mische Reaktion bedingt wären. Diese 
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Beobachtung, die allgemein - wenn Abb.276. Abhängigkeit der Zündverzüge 
eines Dieselöles vom Drnck. (Nach WOLFER, 

auch unter Umständen erst bei hö- zitiert S.578.) 

heren Temperaturen ~ gemacht wird, 
ist wieder so zu deuten, daß bei hinreichend hohen Temperaturen die 
chemische Reaktion so schnell verläuft, daß sie für die Geschwindig
keit praktisch keine Rolle mehr spielt. Noch klarer geht das aus 
der Darstellung in Abb. 275 hervor, in welcher, ebenfalls nach den 

1 MÜLLER, R.: Kraftfahrtechnische Forschungsarbeiten Bd.3 (1936) S.1. 

J ost, Explosionen. 37 
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Versuchen von MÜLLER, die Logarithmen der Zündverzüge von Ceten 
und cx-Methylnaphthalin gegen die reziproke absolute Temperatur auf
getragen sind. Bei niederen Temperaturen erhält man eine Temperatur
abhängigkeit, wie sie der chemischer Reaktionen entspricht; man ent
nimmt aus der Neigung der Kurven Werte der scheinbaren Aktivierungs
wärmen von '" 35 kcal für Ceten und '" 50 kcal für cx-MethylnaphthaIin, 
wie sie auch etwa sonst für Aliphaten und Aromaten gemessenen Akti
vierungsenergien entsprechen (vgL z_ B. S_ 467). Als Grenzwert der 
Aktivierungsenergie für höhere Temperaturen findet man Werte von 
nur '" 1 kcal, das ist so wenig, daß keinesfalls eine chemische Reaktion 
dafür verantwortlich sein kann. 

Mit zunehmendem Druck nimmt der Zündverzug ab, und zwar ein 
wenig stärker, als mit der umgekehrten I-ten Potenz des Druckes l , 

Abb.276 zeigt Versuchswerte von WOLFER 1 ; die Druckabhängigkeit 
des Zündverzuges entspricht etwa 1/,#·19_ 

5. Weitere reaktionskinetische Betrachtungen 
zum Verbrennungsvorgang im Dieselmotor. 

Der ideale Verbrennungsablauf im Dieselmotor würde voraussetzen, 
daß sowohl der Zündverzug vernachlässigbar wäre als auch die weitere 
Verbrennung genau in dem Maße erfolgte, wie der Brennstoff eingespritzt 
wird; jedes Nachhinken der Reaktion gegenüber dem Einspritzen be
deutet einen Verlust an nutzbarem Druck und damit am Wirkungsgrad. 
Diese Fragen hat besonders K_ NEUMANN theoretisch und experimentell 
behandelt 2_ NEUMANN hat auch umgekehrt aus dem indizierten Druck
verlauf eines Dieselmotors bei bekanntem Einspritzgesetz den zeitlichen 
Verlauf der Reaktionsgeschwindigkeit abgeleitet_ Analysieren kann man 
den Reaktionsverlauf nur, wenn man ein vereinfachtes kinetisches Gesetz 
zugrunde legt; N EUMANN setzte bimolekulare Reaktion zwischen (homo
gen verteiltem, gasförmigem) Brennstoff und Luftsauerstoff an. Diese 
Annahme ist in Wirklichkeit natürlich nicht erfüllt, aber der Vergleich 
der dafür berechneten Geschwindigkeitskonstanten mit den für eine 
Gasreaktion zweiter Ordnung zu erwartenden läßt dann Schlüsse auf die 
Verhältnisse im Motor zu_ In der folgenden Abb. 277 zeigen wir die von 
NEUMANN aus Messungen an einem ausgeführten Motor abgeleiteten 
Größen_ Aus der empirischen Reaktionsgeschwindigkeit sind "Kon
stanten" für Reaktion IL Ordnung berechnet, diese in der Form Stoß
zahl X Boltzmann -Faktor (unter Benutzung der empirischen Tem
peraturabhängigkeit) geschrieben und die Werte der scheinbaren Stoß
zahlen Z und scheinbaren Aktivierungsenergien E sind in Abb_ 277 

1 Vgl. F. A. F. SCHMIl>T U. H- H- WOLFER: '7UI-Forsch_-Heft 1938, Nr_ 392. 
2 NEUMANN, K.: Forsch. Ing_-Wes. Bd_ 5 (1934) S. 171; Bd.7 (1936) S.57. 

Ferner Vortrag auf der Tagung der Deutschen Akademie der Luftfahrtforschung, 
Berlin 1939, erscheint. in den Schriften der Akademie 1939. 
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eingetragen. Entsprechend der geringen gefundenen Temperatur
abhängigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit (1 bis 7% Geschwindigkeits
anstieg für 10° Temperaturerhöhung) liegen die scheinbaren Akti
vierungsenergien in einem weiten Bereich sehr niedrig, sind außerdem 
ebenso wie die "Stoßzahl", keineswegs konstant. Alles dies ist nur so 
zu verstehen, daß man es eben nicht mit einer homogenen Gasreaktion 
zu tun hat. Es zeigt sich hier also wieder dasselbe, was schon beim 
Zündvorgang eine Rolle spielte: Die Tröpfchenverdampfung und Gemisch
bildung sind für den Gesamtvorgang keineswegs zu vernachlässigen!. 
Daß die aus dem kine-
tischen Ansatz berechnete 7800 

"Stoßzahl" um bis über °K 

6 Zehnerpotenzen hinter 1800 

dem gaskinetischen Wert 
zurückbleibt, ist das glei- t 1~00 
che, was sich in W OLFERs 
und F.A.F. SCHMIDTS An- ' 1200 

sätzen für den Zündverzug 
offenbart; es muß offenbar 7000 

daher kommen, daß die 
800 

50 
ata 

Til kcai/Mol 
~~--,----,----r----r--~----,n 
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Tröpfchenverdampfung 
und der Mischvorgang 
weitgehend die Geschwin
digkeit bestimmen 2 . Wenn 
man also die Reaktions
geschwindigkeit (und da
mit den Wirkungsgrad) 
vergrößern will, so wird 
man hauptsächlich auf 

Abb. 277. Kinetische Analyse des Verbrennungsablaufs im 
Dieselmotor. (Nach K. NEUMANN.) pu. T gemessener Druck 
und mittlere Temperatur als Funktion des Kurbelwinkels ; 
E und Z daraus abgeleitete scheinbare Aktivierungsenergien 
und Stoßzahlen der chemischen Reaktion. Zo wäre die bei 

völlig verdampftem und durchmischten Brennstoff 
maßgebliche Stoßzahl. 

bessere Mischung hinarbeiten müssen; 
Folgerung, die NEUMANN zieht. 

das ist auch die wesentliche 

Daß die Verbrennung im Dieselmotor zum großen Teil unter Be
dingungen mangelhafter Mischung vor sich geht, ergibt sich auch aus 

1 Bei der Beurteilung der Ergebnisse von Abb. 277 ist natürlich auch zu be
rücksichtigen, daß immer nur mit mittleren Temperaturen gerechnet werden kann, 
welche lokal stärker schwanken können; daß Breunstoff und Sauerstoffkonzen
tration starken örtlichen Schwankungen unterliegen, braucht nicht besonders 
betont zu werden. Lokale Verbrennungstemperaturen im Dieselmotor wurden 
inzwischen von K. NEUMANN (Vortrag Akademie der Luftfahrtforschung) ge
messen (auf optischem Wege). 

2 Da der Verbrennungsvorgang sicher keine einfache bimolekulare Reaktion 
ist, brauchte natürlich von Anfang an keine Übereinstimmung mit dem theo
retischen Ansatz zu herrschen; aber im Falle einer Gasreaktion mit Kettenver
zweigung sollte mim Abweichungen gerade im umgekehrten Sinne erwarten: 
scheinbar zu hohe Stoßzahlen. 

37* 
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spektroskopischen Untersuchungen. Bei der Verbrennung gut durch
gemischter Brennstoffe mit Luft erhält man bei nicht zu starkem Brenn
stoffüberschuß die üblichen Bandenspektren (vgl. Kap. VII); in nicht 
durchgemischten Gasen erhält man, ebenso wie im Dieselmotor infolge 
Kohlenstoffabscheidung ein kontinuierliches '1:emperaturleuchten l . 

In diesem Zusammenhang sei besonders auch auf ROTHROCK und 
SELDEN 2 verwiesen, insbesondere auch auf Abb.271, S.570, welche 
die in schnellaufenden Dieselmotoren beobachteten langen Nachbrenn
zeiten erkennen läßt; die Autoren halten die Vermeidung dieses langen 
Nachbrennens für den wichtigsten Einzelfaktor für den Fortschritt des 
Dieselmotors. Der zeitbestimmende Faktor ist dabei wohl die Mischung 
(nicht die Verdampfung, nach ROTHROCK und SELDEN); es sind also 
hauptsächlich konstruktive Maßnahmen, die zur Verbesserung führen 
können, nicht solche, die den Verbrennungsvorgang und den Brenn
stoff betreffen. 

Wir möchten überhaupt annehmen, daß der Fortschritt beim Diesel
motor nicht in dem Maße von der Leistung des Brennstoffchemikers 
abhängen wird wie der des Ottomotors. Das hat seinen tieferen Grund 
darin, daß die gleichen Faktoren, welche die Leistung erhöhen, insbeson
dere Steigerung des Verdichtungsverhältnisses, beim Dieselmotor das Ver
brennungsverhalten günstig beeinflussen, während sie beim Ottomotor 
eine ungünstige Wirkung auf das Klopfen haben. Wenn daher beim 
Ottomotor die Schaffung hochwertiger Brennstoffe entscheidend ist, 
so scheint es beim Dieselmotor grundsätzlich denkbar, daß alle Probleme 
rein von der konstruktiven Seite her gelöst werden 3. 

I Vgl. hierzu NEUMANN, zitiert S.578; sowie G. BEcK U. CHR. ERICHsEN: 
VDI-Forsch.-Heft 1936, S.377. - KARDE, K.: Diss_ Hannover 1936. 

2 ROTHROCK, A. M. u_ R. F. SELDEN: Chem. Rev. Bd.22 (1938). 
3 Beispielsweise ist ja auch die Verbrennung von Steinkohlenteerölen im Diesel

motor durch rein konstruktive Maßnahmen, welche letzten Endes eine Temperatur
erhöhung zur Folge haben, möglich (vg1. ZINNER, zitiert S. 562). 



Zusammenfassende Darstellungen des Gebiets. 

Da eine vollständige Erfassung der Literatur im Rahmen des vorliegenden 
Werkes nicht beabsichtigt war, seien im folgenden die zusammenfassenden Dar
stellungen genannt, aus denen der Leser auf dem behandelten Gebiet oder Teilen 
desselben weitere Information erhalten kann. 

A. Monographien und Handbücher, Tagungsberichte. 

MACHE, H.: Die Physik der Verbrennungserscheinungen. Leipzig 1918. 
BONE, W.A. u. D. T.A. TOWNEND: Flame and Combustion in Gases. London 1927. 
ENDRES, W.: Der Verbrennungsvorgang im Gas- und Vergasermotor. Berlin 1928. 
BONE, W. A., D. M. NEWITT u. D. T. A. TOWNEND: Gaseous Combustion at High 

Pressures. London 1929. 
RIBAUD, G.: Temperatures des Flammes; Rayonnement des Gaz Incandescents 

et des Flammes. Paris' 1930. 
LINDNER, W.: Entzündung und Verbrennung von Gas- und Brennstoffdampf-

gemischen. Berlin 1931. 
PYE, D. R.: Brennkraftmaschinen. Berlin 1931. 
RICARDO, H. R.: Schnellaufende Verbrennungsmotoren. Berlin 1932. 
ELLIS, O. C. de C.: A History of Fire and Flame, 1932. 
PRETTRE, M.: L'inflammation et la Combustion explosive en Milieu gazeux. 2 Teile 

Paris' 1933 u. 1934. 
NASH, A. W. u. D. A. HowEs: The Principles of Motor Fuel Preparation and 

Application, 2 Bde. London 1934-38. 
SEMENOFF, N.: Chemical Kinetics and Chain Reactions. Oxford 1935. 
PRETTRE, M.: Reactions en Chaines, 2 Bde. Paris 1936. 
ELLIS, O. C. de C. u. W. A. KIRKBY: Flame. London 1936. 
Handbuch der Feuer- und Explosionsgefahr. München: Feuerschutzverlag Ph. L. 

Jung 1936. 
SERRUYS, M.: La Combustion detonante dans les Moteurs a Explosion. Publ. 

Scientif. et Techniques du Ministere de l'Air. 1937, Nr. 103. 
SERRUYS, M.: Etude experimentale de l' Allumage par point chaud dans les Moteurs 

a Explosion. Publ. Scientif. et Techniques du MinisMre de l'Air. 1937, Nr. 115. 
ELLIS, C.: The Chemistry of Petroleum Derivatives, Bd.II. New York 1937, 

mit einer guten Übersicht über Oxydationsvorgänge, mit zahlreichen Literatur
angaben. 

BAILEY, K. C.: The Retardation of Chemical Reactions. London 1937 (enthält 
eine zwar nicht kritische, aber sehr ausführliche Zusammenstellung der Arbeiten 
über die Hemmung chemischer Reaktionen, auch von Oxydationsprozessen in 
Gas- und flüssiger Phase, sowie Klopfvorgang, mit sehr zahlreichen Literatur
angaben). 

LEWIS, B. u. G. v. ELBE: Combustion, Flames and Explosions of Gases. Cam
bridge 1938. 

SCHUlIUCHER, H. J. Chemische Gasreaktionen. Dresden 1938. 
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The Science of Petroleum, Bd. IV. Oxford 1938, mit den folgenden Beiträgen: 
NEWITT, D. M. u. D. T. A. TOWNEND: Combustion Phenomena of Hydrocarbons. 
NEWITT, D. M. u. D. T. A. TOWNEND: Combustion Phenomena at High Pressures. 
BOERLAGE, G. D. u. J. J. BROEZE: Combustion Research in Compression-ignition 

Engines. 
EGERTON, A. C.: General Statement as to existing Knowledge on Knocking and 

its Prevention. 
BEATTY, H. A. u. G. EDGAR: Theory of Knock in Internal-combustion Engines. 
UBBELOBDE, A. R.: Processes of Slow Oxidation leading to Ignition. 
PRETTRE, M.: The Susceptibility to Oxidation of Internal-combustion Enginc 

Fuels and their Tendency to Produce Knocking in Engines. 
NEWITT, D. M. u. D. T. A. TOWNEND: Ignition in Gases with Special Reference 

to Knock Problems. 
HELMORE, W.: Spontaneous Ignition Temperatures: Determination and Signi

ficance. 
MAXWELL, G. B. u. R. V. WBEELER: Ignition and Flame Movement. 
FRASER, R. P.: Flame Propagation, Particularly with Reference to Vibratory 

and True Detonation Flames. 
LAFFITTE, P. F.: Flames of High-speed Detonation. 
LOVELL, W. G. u. J. M. CAMPBELL: Knocking Characteristics and Molecular 

Structure of Hydrocarbons. 
CALINGAERT, G.: Anti-knock Compounds. 
GARNER, F. H.: Lead Susceptibility of Gasoline. 
MARDLEs, E. W. J.: Oxidants and Anti-oxidants in the Petroleum Industry. 
DUMANOIS, P.: Researches en Detonation in France. 
CAMPBELL, J. M. u. T. A. BOYD: Measurement of the Knocking Characteristics 

of Automovive Fuels. 
STANSFIELD, R.: The Correlation of Road and Laboratory Knock ratings of Motor 

Fuels. 
BEALE, C. O. B.: The Engineering Aspects of Detonation. 

Zahlreiche Hinweise bezüglich Verhalten von Kraftstoffen, Oxydation und 
Klopfen findet man in den vom Institute of Petroleum herausgegebenen "Annual 
Reviews of Petroleum Technology", Bd.I-3. 1936---1938. 

Für die motorische Verbrennung überhaupt vergleiche eine Anzahl der in der 
Reihe VDI-Forschungshefte erschienenen Monographien. Berlin: VDI-Verlag. 
Ferner die Vorträge der Herbsttagung 1938 des VDI in Augsburg. 

Für die Verbrennung im Dieselmotor insbesondere die Reihe "Dieselmaschinen" 
des VDI, Hefte I-VII. Berlin 1924--1938. 

Für den neuesten Stand s. insbesondere die Vorträge der Tagung der Deutschen 
Akademie der Luftfahrtforschung. Berlin Mai 1939, erscheinen in den Schriften 
der Deutschen Akademie der Luftfahrtforschung. 

Für das Gesamtgebiet der Verbrennung in der Gasphase ferner: die Vorträge 
des amerikanischen "Symposion on Gaseous Combustion". Chem. Ind. Rev. 
Bd.21 u. 22 (1937/38), sowie die entsprechenden Vorträge von der Bunsentagung' 
1936. Z. Elektrochem. B'd.42 (1936). 

Für die hier nicht behandelten Reaktionen von Ionen in Gasen vgl. G. GLOCKLER 
u. S. C. LIND: The Electrochemistry of Gases and other Dielectrics. London: 
Chapman u. Hall. 
BRÜCKNER, H.: Gastafeln, physikalische, thermodynamische und brenntechnische 

Eigenschaften der Gase und sonstigen Brennstoffe. München und Berlln: 
R.Oldenbourg 1937. 
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B. Einzelarbeiten. 

KONEN, H. u. E. MATHES: Bibliographie der wissenschaftlichen Literatur über 
Schlagwetter und Kohlenstaubexplosionen, sowie verwandter, die Gefahren 
des Bergbaus betreffenden Fragen, 1933. 

FUHRMANN, E. A. u. H. KÖTTGEN: Darstellung und Temperatur stehender Kohlen
staub- und Kohlenstaub-Gasexplosionen. Z. phys. Chem. Abt. A. Bd.169 
(1934) S. 388. 

WITHROW, L. u. G. M. RASSWEILER: Studying Engine Combustion by Physical 
Means. Journ. applied Physics Bd.9 (1938) S.362. 

SEEBER, F.: Diss. Breslau 1932. Luftf.-Forschg. Bd.12 (1936) S. 161; Bd.16 
(1939) S.18. 

WEINHART, H.: Luftf.-Forschg. Bd.16 (1939) S.74. 
MÜLLER-HILLEBRAND, D.: Explosionsprüfungen schlagwettergeschützter elek

trischer Geräte. Elektrizität im Bergbau. Bd. 13 (1938) S.69. 
LEWIS, B. u. G. v. ELBE: Zur Knallgasverbrennung. Journ. Amer. ehern. Soc. 

Bd. 61 (1939) S. 1350. 
Die Sammelreferate über Verbrennung von B. LEWIS: Chem. lnd. Rev. Bd. 10 

(1932) S.49, sowie W. JOST: Z. Elektrochem. Bd.41 (1935) S.183, 242. 
Eingehende Angaben über die ältere Literatur, besonders Kohlenwasserstoff

verbrennung findet man bei: M. PRETTRE: Ann. Off. nato Combustibles liquids 
Bd.6 (1932) S. 269,533; Bd. 7 (1932) S. 699; Bull. soc. chim.Fr. (4) Bd.51 (1932) 
S.1932. - BURKE, S. P., C. F. FRYLING, T. E. W. SCHUMANN: lndustr. Engng. 
Chem. Bd. 24 (1932) S. 804. - WILKEN-JORDEN, T. J.: J. ehern. Soc. S. Af. Bd. 32 
(1932) S.248, 283, 322. - CLARK, A. L. u. W. C. 'l'HEE: lndustr. Engng. Chem. 
Bd. 17 (1928) S. 1219. 

Für motorische Verbrennung, insbesondere Klopfen, vgl. auch die Proceed. 
World Petroleum Conference, sowie die Reihe: Kraftfahrttechnische Forschungs
arbeiten. Berlin: VDl-Verlag. 

Für Verbrennungskraftmaschinen vgl. auch das Referat von W. MEISSNER und 
TH. SCHINNERER in: Die Physik in regelmäßigen Berichten, Bd.7 (1939) S.93 
(Heft 3, S. 5). 
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Abbruchswahrscheinlichkeit bei Reak

tionen mit Kettenverzweigung 265f_ 
Abkühlung bei 'motorischer Verbren

nung 517. 
Absorptionsspektren organischer Ver

bindungen 393--395. 
Acetaldehyd 403, 416, 419, 423, 424, 

429, 435, 444, 460, 471, 536. 
- Absorptionsspektrum 394. 
- Selbstzündung bei höherem Druck 

476. 
- Zerfall 392. 
Acetaldehydoxydation, Geschwindig-

keitsgesetz 377. 
- Hemmung durch Zusätze 378, 382. 
- Induktionsperiode 378. 
- kalte Flammen 382, 383, 434. 
- photochemische Reaktion 381, 382. 
- Reaktionsmechanismus 377-381. 
- Reaktionsprodukte 375, 381. 
- Wandeinfluß 378, 380. 
Aceton 489, 538. 
- maximale Brenngeschwindigkeit in 

Mischung mit Luft 121. 
- Selbstzündung bei höherem Druck 

477. 
- Zerfall 392. 
- Zündtemperatur 43, 477. 
Acetophenon 482. 
Acetylen, Einfluß auf die Verbrennungs

geschwindigkeit von Knallgas 369. 
- maximale Brenngeschwindigkeit in 

Mischung mit Luft 121. 
- Reaktion mit atomarem Wasserstoff 

und Sauerstoff 367. 
- -Sauerstoffgemische, Detonations

drucke 187. 
- -Sauerstoff- (Luft-) Gemische, Deto

nationsgrenzen 182. 
- -Sauerstoff-Schweißbrenner, Tempe

raturmessung 220. 
- -Sauerstoff- (Stickstoff) Gemische, 

Detonationsgeschwindigkeit 177, 
179. 

- Zündgrenzen in Luft und Sauerstoff 
109, 130. 

Acetylene, Klopfverhalten 547, 552. 
Acetylenkohlenwasserstoffe, kritische 

Kompressionsverhältnisse 547. 
Acetylenoxydation, Einfluß von Stick-

oxydzusatz 400. 
- Induktionsperiode 399. 
- Oberflächeneinfluß 397, 398. 
- Reaktionsgeschwindigkeit 398. 
- Reaktionsmechanismus 399. 
- Reaktionsprodukte 364, 384, 395 bis 

399. 
Acetylperoxyd 428, 534, 536, 538. 
Acylperoxyd 536. 
Adsorption 261, 306--310. 
Adsorptionsschicht, Einfluß bei Ketten-

explosionen 288, 307-311. 
Ähnlichkeitsgesetze bei Modellversuchen 

über technische Feuerungen 214. 
Äthan, Klopfverhalten 546, 550. 
- Reaktion mit atomarem WaJSserstoff 

367. 
- -Sauerstoffgemisch, Detonations

geschwindigkeit 177. 
- Selbstzündung bei höherem Druck 

471, 475, 476. 
- Zerfallskonstante 391. 
- Zündgrenzen in Luft und Sauerstoff 

109, 130. 
Äthanoxydation, Einfluß von Zusätzen 

22, 416, 418, 420. 
- Explosionsgrenzen 420. 
- Induktionsperiode 416ff. 
- Methanol- und Äthanolbildung 372. 
- Reaktionsgeschwindigkeit 416--420. 
- Reaktionsmechanismus 419, 420. 
- Reaktionsprodukte 365, 417--419. 
- Wandeinfluß 418, 419. 
- Zwischenprodukte 419. 
Äthanol 416, 418, 426, 459, 497, Klopf-

verhalten 529, 538, 550, 558. 
- Bildung bei der Äthanoxydation 372. 
- Lumineszenz 434. 
- -Sauerstoff- (Stickstoff-) Gemische, 

Detonationsgeschwindigkeit 177. 
- Selbstzündung bei höherem Druck 

476. 
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Äthanol, Zündgrenzen in Luft 130. 
- Zündtemperatur 43, 476. 
- Zerfall 392. 
Äther 465, 466. 
- KIopfverhalten 550. 
Ätheroxydation, Lumineszenz und kalte 

Flammen 228, 232, 430ff. 
Äthyläther 435, 465. 
- maximale Brenngeschwindigkeit in 

Mischung mit Luft 121. 
- Zündgrenzen in Luft und Sauerstoff 

109, 472, 473. 
Äthylazid, Zerfall und Explosion 10, 20. 
Äthylbenzin 537. 
Äthylbenzol 461---463, 549. 
Äthylcyclohexan 548. 
Äthylcyclopentan 548. 
Äthylen 286, 287, 419. 
- Absorptionsspektrum 394. 
- Klopfverhalten 546. 
- maximale Brenngeschwindigkeit in 

Mischung mit Luft 121. 
- Reaktion mit atomarem Wasserstoff 

367. 
- Sauerstoffgemische, Detonations

drucke 187. 
- - Temperatureinfluß auf die Deto

nation 184. 
-Sauerstoff- (Stickstoff-) Gemische, 

Detonationsgeschwindigkeit 177, 
179. 

Selbstzündung bei höherem Druck 
478. 

- Zündgrenzen in Luft und Sauerstoff 
109, 130. 

Äthylenbromid 437, 558. 
Äthylendibromid 531. 
Äthylenflamme, Spektrum 231. 
Äthylenglykol 401. 
Äthylenoxyd 401, 403, 404. 
- Zündgebiet des Systems Äthylen

oxyd-Luft-C02 133. 
- Zündgrenzen in Luft 130. 
Äthylenoxydation, Einfluß von Fremd-

gaszusatz 401, 404. 
- Induktionsperiode 403, 404. 
- Lumineszenz 434. 
- Reaktionsgeschwindigkeit 403, 404. 
- Reaktionsmechanismus 404, 405. 
- Reaktionsprodukte 364, 401, 402. 
- Wandeinfluß 401. 
- Zwischenprodukte 402---405. 
Äthylfluid 437, 531, 558. 
Äthylhexan 450. 

Athyl-isopropyläther 550. 
Äthyljodid 382, 480, 539, 540, 558. 
Äthylpentan 546. 
Äthylpenten 546. 
Äthylpropionat 384. 
Äthyl-sek.-Butyläther 550. 
Äthyl-tert.-Amyläther 550. 
Äthyl-tert.-Butyläther 550. 
Aktive Teilchen, in der Detonations-

welle 174. 
- Diffusion in der Brennzone 115. 
- Erzeugung 311. 
- Reaktionen 310-317. 
- Vernichtung in der Gasphase 286. 
Aktivierungswärme von Atom- und 

Radikalreaktionen 258, 259, 312 
bis 317. 

scheinbare, bei Zündung durch heiße 
Kugeln 31. 

- - zusammengesetzter Reaktionen 
261. 

- und Wärmetönung 255. 
Aldehyde 426, 457, 459, 460, 468. 
- Autoxydation 375ff. 
- Reaktionsprodukte bei der Kohlen-

wasserstoffverbrennung 362. 
- Zwischenprodukte bei der motori-

schen Verbrennung 532-534. 
Aldehydoxydation 373-388. 
- in flüssiger Phase 375ff. 
- Lumineszenz und kalte Flammen 

232, 430ff. 
- negative Katalyse 375. 
- spektroskopische Beobachtung 386. 
- Wandeinfluß 386. 
Aldehydradikale 484. 
Alkohol, Einfluß auf die Acetaldehyd

oxydation 382. 
; Alkohole, Klopfverhalten 550. 

- Oxydationsbeständigkeit 449. 
- Reaktionsprodukte bei der Kohlen-

wasserstoffverbrennung 362. 
Alkoholoxydation, Lumineszenz und 

kalte Flammen 232, 430, 434. 
Alkylhydroperoxyd 536. 
Alkylidenperoxyd 536. 
Alkylperoxyde 535-537. 
Ameisensäure 401, 402. 
- Absorptionsspektrum 394. 
Ammoniak 446. 
- Einfluß auf die Kohlenoxydverbren

nung 329. 
Einleitung der Knallgasverbrennung 

301. 
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Ammoniak.Sauerstoffgemische, Deto· 
nationsgrenzen 182. 

- Sensibilisator der Lichtreaktion von 
Knallgas 301. 

- Zündgebiet des Systems 
NH3-H2-02 132, 133. 

- Zündgrenzen in Luft 130. 
Amylalkohol 434, 550. 
Amylbenzol 549. 
Amylcyclohexan 548. 
Amylcyclopentan 548. 
Amylen 471, 538. 
Amylenperoxyd 536. 
Amylnitrit 535, 537. 
Angeregte MolekeIn als Kettenträger 

265, 266. 
Anilin, Einfluß auf langsame Oxydation 

und Klopfen 362, 378, 492, 540, 
558. 

Anilinäquivalente 555, 556, 572. 
Antiklopfmittel s. Klopffeinde. 
Argon, Einfluß auf die Knallgasverbren. 

nung 37ff., 293, 295, 296. 
- - auf die Kohlenoxydverbrennung 

329. 
Aroma tische Kohlenwasserstoffe, Klopf· 

verhalten 549, 552. 
- - Oxydation 460--463. 
Atome, freie, Reaktionen 310-317,388. 
- - Reaktionsfähigkeit 256. 
- Konzentrationen im Dissoziations· 

gleichgewicht 311, 318. 
- - bei der Knallgasverbrennung 

317-321. 
Aureole 235. 
Austauschreaktionen 368. 
Außenkegel der Bunsenflamme, thermi· 

sche Strahlung 235. 
Autokatalyse 278, 303, 362. 
Autoxydation 375ff. 
Autoxydator 376. 
Azomethan, Zerfall und Explosion 10, 

20. 

Benzaldehyd 375, 460, 462. 
Benzin, Zündtemperatur 43. 
Benzoesäure 462. 
Benzol 453, 455, 458, 497. 
- Absorptionsspektrum 394. 
- Klopfverhalt3n 516, 529, 538, 549, 

554, 558. 
- maximale Brenngeschwindigkeit in 

Mischung mit Luft 121. 

Benzol, Reaktion mit atomarem Wasser· 
stoff und Sauerstoff 367. 

- .Sauerstoffgemische, Detonations. 
geschwindigkeit 177. 

- Selbstzündung bei höherem Druck 
467, 477. 

- Zerfallskonstante 392. 
- Zündgrenzen in Luft 130. 
Benzolkohlenwasserstoffe, Oxydation, 

Lumineszenz und kalte Flammen 
431, 433. 

Benzoloxydation, Induktionsperiode 
461. 

- Reaktionsprodukte 461. 
- Reaktionsverlauf 460-462. 
Benzylacetylen 549. 
Benzylalkohol 462. 
Benzylradikale 463. 
Bindungsenergien 389. 
Blei 538. 
Bleitetraäthyl, Änderung des Präd2tona· 

tionsweges 188, 189. 
- Antiklopfmittel 492, 502, 529, 531, 

533, 535, 538, 540, 548, 551-553, 
556-560. 

- Einfluß auf Oxydation von Kohlen· 
wasserstoffen 44, 362, 382, 436, 
437, 458, 469, 489. 

Blitzlichtlampen 237. 
BOLTzMANN·Faktor 251. 
Bombenexplosionen 134--157, 236. 
Brechung der Gasströmung in der 

Bunsenflamme 78-79. 
Brechungsindex von Treibstoffen 572. 
Brennerdimensionen, Einfluß auf die 

Höhe einer Diffusionsflamme 210. 
Brennfläche 64. 
- bei Bunsenflamme 74--89. 
- in Rohren 93ff. 
Brenngeschwindigkeit und Verdich· 

tungsverhältnis im Otto·Motor 499. 
Brennstoffnebel, Wärmeexplosion 14. 
Brennzone 76. 
- Dicke 106, 107. 
- bei Diffusionsflammen 209. 
- Fortschreiten bei gewöhnlicher 

Flamme und bei Detonation 170. 
- Struktur 105--107, 114--119, 132. 
- Temperaturmessung 219. 
- Temperaturverteilung 105, 106. 
Brom, Einfluß auf die Knallgasver. 

brennung 299. 
. Wasserstoffreaktion, Kinetik 255 

bis 261. 
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Bunsenbrenner 68-89. 
- Zusammensetzung des Zwischengases 

234, 235. 
Bunsenflamme, Einfluß von Sekundär-

luft 234. 
- Farbe 231. 
- Temperaturmessung 220. 
BUNsENsche Methode zur Messung der 

Verbrennungsgeschwindigkeit 64. 
Butan (und Isomere), Klopfverhalten 

550. 
- Sauerstoff- (Stickstoff-) Gemische, 

Detonationsgeschwindigkeit 177. 
- -Sauerstoffgemische, Detonations

grenzen 182. 
- Selbstzündung bei höherem Druck 

468-471. 
- Zerfallskonstante 392. 
Butanol 550. 
- Zerfall 392. 
Butanoxydation, Induktionsperioden 

444-446. 
Butyl-Amyläther 550. 
Butylbenzol 549. ' 
isom.-Butyl-Butyläther 435, 550. 
Butylcyclohexan 548. 
Butylen 471. 
Butyraldehyd 434, 435. 
- Absorptionsspektrum 394. 
Butyraldehydoxydation, Bruttoreak-

tionen 449. 
- Zwischenprodukte 449. 
Butyraldehydperoxyd 538. 

Cetan 572. 
Ceten 568, 570-574, 577. 
Cetenzahl 570-574, 577. 
CFR-Motor 527. 
CFR-Motorverfahren zur Kraftstoff-

prüfung 527. 
CFR-Researchverfahren zur Kraftstoff

prüfung 527. 
Chemilumineszenz 219, 228, 233-237, 

320, 331. 
- Lichtausbeute 237_ 
Chlor, Einfluß auf die Knallgasver

brennung 299. 
- -Wasserstoffgemische, Druckanstieg 

bei Bombenexplosion 186. 
- Zündgebiet des Systems 

H 2 -NO-C12• 133. 
Chlorknallgasexplosion 288, 313. 
Chlormonoxyd, Zerfall und Explosion 20. 

J ost, Explosionen. 

CH-Radikal bei der Kohlenwasserstoff
verbrennung 362. 

- Spektrum 228-231. 
Chronoelektrische Registrierung von 

Flammenbewegungen 159. 
C2-Radikal bei der Kohlenwasserstoff

verbrennung 362. 
- Spektrum 228-231. 
Cyan -Sauerstoff - (Stickstoff -) Gemische, 

Detonationsgeschwindigkeit 178. 
Cyclohexadien 457, 549. 
Cyclohexan, Oxydation und Klopfver

halten 455,457,459,467,497,537, 
538, 548, 554. 

- maximale Brenngeschwindigkeit in 
Mischung mit Luft 121. 

- Zerfallskonstante 392. 
- Zündgrenzen in Luft 130. 
Cyclohexen 433, 457, 549. 
Cyclopentadien 549. 
Cyclopentan 548. 
Cyclopenten 549. 
Cyclopropan, Zündgrenzen in Luft und 

Sauerstoff 109, 130. 
Cymol (Methyl-i-Propylbenzol) 549. 

DAVlysche Sicherheitslampe 101. 
Decahydronaphthalin 548. 
Decan 455. 
Dehydrierung von Kohlenwasserstoffen 

durch H- und D-Atome 367. 
Desaktivierung 256ff., 267ff., 288. 
Detonation 62, 157-207. 
- Einfluß von Änderungen des Rohr

querschnitts 183, 184. 
- - äußerer Faktoren 183-186. 
- - von Zusätzen 174,175,177, 178, 

188-190. 
- Einsetzen 159-161, 194. 
- Entstehung 195, 197. 
- Flammenweg bis zum Einsetzen 184, 

185. 
- und Klopfvorgang 509-514. 
- und Reaktionsgeschwindigkeit 170, 

171, 172, 177-179,203-207. 
- stationäre 168. 
- Theorie 161-171, 199-207. 
Detonationsaufnahmen 160, 191-196, 

198, 203 .. 
Detonationsdrucke 186-187. 
- bei Entstehung der Detonationswelle 

187. 
38 
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Detonationsgeschwindigkeit, Einfluß des 
Druckes 185. 

- - der Temperatur 184. 
- experimentelle Bestimmung 171 bis 

180. 
- Zahlenwerte 172, 175, 177, 178, 

179. 
Detonationsgrenzen 171, 180-183. 
- Messung 176. 
Detonationswelle, Energienachlieferung 

207. 
- Koppelung mit der Verbrennung 197, 

203-207. 
- Reaktion in der Front 203-207. 
- Stabilität 200-207. 
Deuterium, Verbrennung 297. 
Deuteriumatom, Reaktion mit Kohlen· 

wasserstoffen 367, 368. 
Diacetyl, Absorptionsspektrum 394. 
Diacetylperoxyd 381. 
Dialkylmonohydroxyperoxyd 536. 
Dialkylperoxyd 536. 
Diäthylamin 378. 
Diäthyläther, Brenngeschwindigkeit in 

Mischung mit Luft 121. 
- Detonation 182. 
- Oxydation 435, 465, 466, 472-474. 
- Zerfall 392. 
- Zündgrenzen in Luft und Sauerstoff 

109, 130, 473. 
- Zündtemperatur 43, 474. 
Diäthylbenzol 549. 
Diäthylcyclohexan 548. 
Diäthylhexan 546. 
Diäthylperoxyd 455-457, 536, 537. 
Diäthylselenid 558. 
Diäthyltellurid 558. 
Dibenzyl 463. 
Dibutyläther 435, 550. 
Dicyclopentadien 549, 554. 
Dieselindizes 572. 
Dieselkraftstoffe, Bestimmung der Zünd. 

willigkeit 570-574. 
Dieselmotor 424, 561-580. 
- Anforderungen an den Brennstoff 

562. 
- Arbeitsverfahren 562-564. 
- Diffusionsvorgänge 567. 
- Einspritzvorgang 565--567. 
- Gemischbildung 565, 566, 579. 
- heterogene Reaktion bei der Ver· 

brennung 574. 
- Klopfen 562. 
- Nachbrennen 570, 580. 

Dieselmotor, Reaktionskinetik des Zünd
vorganges 574--578. 

- Tröpfchenverdampfung 566--568, 
579. 

- Verbrennungsablauf 564--570. 
- Zündung isolierter Tröpfchen 575. 
- Zündverzug 562, 568ff. 
- Zündvorgang 564-580. 
Dieselverbrennung, heterogene Reaktion 

574. 
- Spektren 231, 580. 
Diffusion aktiver Teilchen 115. 
- in der Brennzone 113-115. 
- bei der Bunsenflamme 76, 84. 
- Einfluß bei Reaktionen mit Ketten-

verzweigung 266-277, 305. 
- bei Flammen nicht vorgemischter 

Gase 208-216. 
- bei der Flammenfortpflanzung 104ff. 
- bei Funkenzündung 47, 48, 359. 
- kinetische Theorie 247. 
- bei Verbrennung in Rohren 98. 
- bei Zündung durch erhitzte Ober. 

flächen 24, 32. 
Diffusionsflammen 208-211. 
Dihydroxy-Alkylperoxyd 536. 
Dihydroxy-Athylbenzol 462. 
Diisobutylen 459, 460. 
- Zerfallskonstante 392. 
Diisopropyläther 435, 550. 
- Selbstzündung bei höherem Druck 

474, 475. 
Dimethylbutadien 546. 
Dimethylbutane, Zerfallskonstanten 391. 
Dimethylcyclohexan 548. 
Dimethylcyclopentan 548. 
Dimethylfulven 549. 
Dimethylhexan 450, 489. 
Dimethylketen, Absorptionsspektrum 

394. 
Dimethyloctan 546. 
Dimethylpentan 546. 
Dimethylpenten 546. 
Diolefine 546. 
Dioxydimethylperoxyd 402, 428. 
Dipenten 549. 
Diphenylamin 378. 
Diphenyl, Bildung in rußenden Flam· 

men 230. 
Dispersion der Schallgeschwindigkeit 

173. 
Dissoziation, Einfluß auf Flammen· 

temperaturen 223. 
- - auf Klopfneigung 525. 
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Dissoziation, Einfluß auf Wirkungsgrad 
des Otto-Motors 497. 

Dissoziationsgrade von R 2, 02' R 20 318. 
Divinyläther, Zündgrenzen in Luft und 

Sauerstoff 109, 130. 
Dodecan 457. 
Doppelbindung, Einfluß auf die Reak

tionsfähigkeit 433. 
Doppelbindungsregel 390. 
Drahtsonde zur Flammentemperatur

messung 220. 
Dreierstoß 259. 
Druckanstieg und Flammengeschwindig

keit 144ff. 
Druckgrenze für spontane Explosionen, 

Definition 13. 
Druckindikatoren 144. 
Druckregistrierung bei Explosionen in 

geschlossenen Gefäßen 140, 143ff. 
Drucksprung in der Brennfläche 79. 
Durchschlagen einer Flamme, Verhinde

rung 100, 101. 
Dynamische Methode zur Messung der 

Verbrennungsgeschwindigkeit 
s. GouYsche Methode. 

Einspritzvorgang beim Dieselmotor 565 
bis 567. 

Eisenkarbonyl, Antiklopfmittel 492, 529, 
539, 558. 

- Einfluß auf die Acetaldehydoxyda
tion 382. 

- - auf die normale Verbrennungs
geschwindigkeit 120, 121. 

- - auf die Phosphoroxydation 287. 
Elektrische Felder, Einfluß auf Deto

nation 198. 
- - - auf Flammenfortpflanzung 

361. 
Emissions- und Absorptionsvermögen, 

Bestimmung von Flammentempera
turen 220, 221, 233. 

Energieaustausch zwischen Schwin
gungs- und Translationsbewegung, 
Bedeutung für Detonation 173. 

Energieketten 265. 
- bei der Kohlenoxydverbrennung 338, 

339. 
Energieverteilung 249ff. 
- Verteilungsfunktion für Gase 251, 

252. 
Entartete Explosion 400, 422. 
Entladungen durch explosive Gemische 

343-360. 

Entladungen durch explosive, spektro
skopische Beobachtungen 349, 350. 

Entropie bei stabiler Detonationswelle 
200, 201. 

Entzündung, Definition 4, s. a. Zün
dung. 

Entzündungstemperatur, Definition 3, 
7, 112, s. a. Zündtemperatur. 

Erdgas-Luftmischungen, Entzündung 
durch erhitzte Oberflächen 26, 27. 

Erhitzungsgeschwindigkeit 10. 
Explosion, adiabatische und fast-

adiabatische 18. 
- bei hohem Anfangsdruck 155, 156. 
- Definition 278. 
- Einfluß von Fremdgaszusatz 267ff. 
- Fortpflanzung 59-133. 
- in geschlossenen Gefäßen 134-157. 
- - - Abkühlungskurve 136. 
- - - Druckanstieg 147ff. 
- - - Druckregistrierung 140, 143ff. 
- - - Flammenaufnahmen 137, 

138. 
- - - Gasschwingungen 140, 141, 

142, 157. 
- - - Kompressionswirkungen 136. 
- - - Schlierenaufnahmen 138, 140. 
- -. - Temperaturgefälle im ver-

brannten Gas 135, 136, 
147ff. 

- - - Theorie 147f. 
- in offenen Gefäßen 90-104. 
- bei Reaktion "Nullter Ordnung" 15. 
- Reaktions- und Erhitzungsgeschwin-

digkeit 15. 
- Unterdrückung 14, 131. 
- als Wärmephänomen 3. 
Explosionsbedingung bei Reaktionen 

mit Kettenverzweigung 264ff. 
- verallgemeinerte, nach SEMENOFF 16. 
Explosionsdruck, kritischer 7. 
- - bei Reaktionen mit Kettenver

zweigung 272. 
Explosionsgefährdete Betriebe, Verwen

dung elektrischer Geräte 99. 
Explosionsgleichungen 14ff. 
Explosionsgrenzen, Bestimmungsmetho

den 291, 327, 329. 
- Definition 7, 12, 13. 
- bei Reaktionen mit Kettenverzwei-

gung 267-277. 
- s. a. Zündtemperatur und Explo

sionsdruck. 
Explosionsverhütung 131. 

38* 
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FARNBoRo:Indikator 521, 522. 
Fettsäuren 43lf., 449. 
Flamme, Definition 60. 
Flammen nicht vorgemischter Gase 61, 

207-216. 
- - - - Mischvorgang 212-126. 
- - - - Modellversuche 214. 
- - - - Strömungsverhältnisse 

212-216. 
Flammenform bei Diffusionsflammen 

209-21l. 
Flammenfortpflanzung 60f f. 
- chronoelektrische Registrierung 159. 
- in geschlossenen Gefäßen 134 bis 

143. 
- gleichförmige 9l. 
- photographische Registrierung 65 bis 

68, 90ff., 159ff. 
- Stabilität 101, 104. 
- Theorie 104--119. 
- Überlagerung von Schwingungen 91, 

101-104, 159, 160. 
- Wärmeableitung 123-124. 
Flammenfront s. a. Brennzone. 
- Form 93. 
- und Stoßwelle 196. 
Flammengeschwindigkeit 60ff., 157ff. 
- Abhängigkeit vom Wandmaterial 98 

bis 1Ol. 
- und Druckanstieg 144f!. 
- Einfluß von Rohrverengungen 157. 
- und Krümmung der Brennfläche 125, 

126. 
- im Otto·Motor 496. 
- in Rohren 89ff. 
- Schwerkraftwirkung 93. 
- und normale Verbrennungsgeschwin-

digkeit 60. 
Flammenhöhe bei Diffusionsflammen 

210, 21l. 
Flammenspaltrohr 83, 84, 234. 
Flammentemperaturen 216-239. 
- Beispiel der Berechnung 225--227. 
- Berechnung 222-227. 
- Messung 216-222. 
Formaldehyd 392,401,406, 411ff., 416, 

423, 426, 428, 429, 534, 542. 
- Absorptionsspektrum 232, 394. 
- Fluoreszenzspektrnm 232. 
- Reaktionsprodukt bei der Kohlen-

wasserstoffverbrennung 362. 
- Selbstzündung bei höherem Druck 

471, 475. 
- Zerfall 392. 

Formaldehyd, Zwischenprodukt der 
Kohlenwasserstoffverbrennung 
372, 459, 481 bis 483. 

Formaldehydoxydation, Kettenreaktion 
373. 

- photo chemische Reaktion 374, 375. 
- Reaktionsmechanismus 374. 
- Reaktionsprodukte 374. 
Freie Weglänge 246. 
Freiheitsgrade 254. 
Frequenz, Einfluß auf die Zündfähigkeit 

elektrischer Entladungen 349. 
- der Schwingungen bei Verbrennung 

in Rohren 101-104. 
Funkendurchmesser 53. 
Funkenenergie 54. 
- Einfluß auf Zündgrenzen 127. 
Funkenentladung, Oszillogramme 342, 

350, 35l. 
Funkenzündung 45--59, 340-361. 
- Ausbreitung der Verbrennung 47ff. 
- Diffusionsvorgänge 48, 359. 
- Erhitzungsgleichung 49. 
- Induktanzkomponente 341-343, 

350-352. 
- Induktor- und Kondensatorent

ladung 58, 341,-343. 
- Kapazitätskomponente 341, 350 bis 

352. 
- Mindeststromstärke 55--58, 340ff. 
- im Motor 355-356. 
- Temperaturverteilung 50ff. 
- Theorie der nichtthermischen Zün-

dung 357-361. 
- Wärmetheorie 45--59. 
Ganghöhe des Spins bei Detonationen 

19l. 
Gasöl 568, 573. 
Gasphasendesaktivierung 267ff., 288, 

296. 
Gasschwingungen bei klopfender Ver

brennung 521-523. 
- bei Verbrennungsvorgängen 91, 101 

bis 104, 140, 141, 157, 159, 160, 
560. 

Gasströmung bei der Bunsenflamme 73, 
78-82. 

- bei Detonation 170. 
- bei Diffusionsflammen 210, 211. 
- bei Fortschreiten von Explosionen 

65, 92, 100, 134, 140, 142, 143. 
- bei technischen Feuerungen 213 bis 

216. 
- im Motor 238, 496, 517. 
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Gastemperaturen, Meßtechnik 221. 
Gemischgrenze für Eintreten von Ex

plosion 13. 
Geschwindigkeitsgesetze verschiedener 

Reaktionstypen 241-244. 
Geschwindigkeitskoeffizient chemischer 

Reaktionen 240-244. 
- physikalische Bedeutung 244ff. 
Geschwindigkeitssprung in der Brenn

fläche 79. 
Gleichdruckbombe s. Seifenblasen

methode. 
Gleichdruckverfahren 562. 
Gleichgewichtskonstanten von Dissozia

tionsreaktionen 318. 
- und Reaktionsgeschwindigkeit 254, 

255. 
Gleichraumverfahren 562, 563. 
Glimmentladung 343. 
Glyoxal 384--388, 395, 398, 401. 
- Absorptionsspektrum 394. 
- Oxydationsprodukt des Acetylens 

384, 395. 
Glyoxaloxydation, Induktionsperiode 

384, 385. 
- Oberflächeneinfluß 385. 
- Reaktionsprodukte 384. 
Glyoxylsäure 384. 
GouYsche Methode zur Bestimmung der 

normalen Verbrennungsgeschwindig
keit 69ff., 83-89. 

Grenzdurchmesser bei Flammenfort
pflanzung in Rohren 98--99. 

Halbwertszeit 241. 
HeO-Radikal bei der Kohlenwasser

stoffverbrennung 362, 368, 369, 
481, 482. 

- Spektrum 231, 232. 
HOi-Radikal bei der Knallgasverbren

nung 321, 323, 4.81, 482. 
- Reaktionen 313, 314. 
Helium, Einfluß auf die Knallgasver

brennung 295, 296. 
Heptaldehyd 448, 449. 
Heptan (und Isomere) 437, 516, 529, 

546, 550, 572, 554. 
- Selbstzündung durch adiabatische 

Kompression 465-468. 
- - bei höherem Druck 467,471,477. 
Heptanoxydation, Lumineszenz und 

kalte Flammen 433, 453, 454. 

Heptanoxydation, Reaktionsverlauf 241, 
450--453, 455, 457--460. 

n-Heptan, Zerfallskonstante 391, 392. 
Hepten 454, 457. 
Heptin 457, 547. 
Heptylalkohol 434, 449. 
Heptylen 497. 
Hexadien 546. 
Hexan (und Isomere) 453, 455, 457, 467, 

471, 477, 538, 546, 550. 
- maximale Brenngeschwindigkeit in 

Mischung mit Luft 121. 
- Selbstzündung bei höherem Druck 

467, 471, 477. 
- Zerfallskonstante 391, 392. 
- Zündgrenzen in Luft 130. 
Hexanoxydation, Lumineszenz und 

kalte Flammen 433. 
Hexen (und Isomere) 457, 546. 
HUGONIOT-Gleichung 164. 
- -Kurve 79, 168. 
Hydrierung von Kohlenwasserstoffen 

durch H- und D-Atome 367. 
Hydroxylierungen bei der Kohlen

wasserstoffverbrennung 365, 388. 
Hydroxy-Methyl-Acetylperoxyd 536. 
Hydroxytoluol 462. 

IG-Prüfmotor 527. 
Inden 549. 
Indikator zur Messung des Klopfver

haltens 526, 527. 
Indikatoren zur Druckmessung 521, 522. 
Induktanzkomponente bei Funken-

zündung 341-343, 350---352. 
Induktionsperiode, siehe Induktions2;eit. 
Induktionszeit bei Kettenexplosion 279. 
- Beeinflussung durch Zusätze 362. 
- bei der Kohlenwasserstoffverbren-

nung 362. 
- bei Knallgasverbrennung 289, 290, 

301, 302. 
- und Reaktionsschema 319. 
- bei Wärmeexplosion 10, 18. 
- s. a. Einzelstoffe, Oxydation. 
Industrielle Feuerungen s. Flammen 

nicht vorgemischter Gase. 
Inertgase, Einfluß auf Brenngeschwin

digkeit 109-111. 
Inertgaszusatz bei Diffusionsflammen 

210, 211. 
- s. a. Einzelstoffe, Oxydation. 
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Initialzündung, Auslösung einer Quasi· 
detonation 186. 

Innenkonus der Bunsenflamme 69ff.,235. 
Innere Reibung von Gasen bei Stoß· 

wellen 162. 
- - kinetische Theorie 247. 
Ionenbewegung, Einfluß auf die Flam· 

mengeschwindigkeit 361. 
Ionenreaktionen 449. 
Ionisation in Flammen 361. 
- der Flammengase 61. 
Ionisationsverfahren zur Messung der 

Flammengeschwindigkeit im Motor 
496. 

Ionisierungspotential, Einfluß auf die 
Reaktionen in Entladungen 356, 357. 

Isoamylbromid, Zündgebiet des Systems 
CH4·Luft-Isoamylbromid 133. 

Isooctan s. Octan. 

Jod 407, 412, 416, 533, 539. 
- Einfluß auf die Knallgasverbrennung 

299, 324, 325. 
- - auf die Kohlenoxydverbrennung 

330. 
Jodwasserstoffbildung, Kinetik 239. 
Jodwasserstoffzersetzung, photochemi. 

sche 313. 

Kadmium 539. 
Kalium 539, 540. 
Kaliumchlorid, Einfluß der Wandbe. 

deckung mit - auf die Knallgas. 
verbrennung 292, 306-310, 325. 

Kalte Flammen, Druck und Temperatur 
438, 439. 

- - Geschwindigkeit 432, 474. 
- - Induktionsperioden 442-447. 
- - und Kettenreaktionen 446, 447. 
- - von Kohlenwasserstoffen, Spek. 

trum 229, 232. 
- - - mit Wasserstoff· oder Sauer· 

stoffatomen 229. 
- - von Kohlenwasserstoff.Luft· 

(Sauerstoff.) Gemischen 232. 
- - bei der Kohlenwasserstoffver· 

brennung 362, 373, 430--463. 
- - kritische Druckgrenzen 440, 441. 
- und Lumineszenz 232, 430--463. 
- - im Motor 430, 434. 
- - und Selbstzündung 468--479. 
- - Übergang zur Explosion 444 bis 

447. 

Kamera zur Messung von Detonations· 
geschwindigkeiten 176. 

Kapazitätskomponente bei Funken· 
zündung 341, 350-352. 

Katalyse bei der Knallgasreaktion 289, 
303. 

- negative 375. 
- bei Zündung durch erhitzte Ober· 

flächen 22, 26. 
Katalytische Oxydation von Kohlen· 

wasserstoffen 361. 
Kathodenmaterial, Einfluß auf den Um· 

satz in elektrischen Entladungen 
344ff. 

Kerzenflamme 209. 
Ketone 489. 
- Absorptionsspektrum 394. 
Kettenabbruch 256, 263ff. 
- in der Gasphase 267-277, 286, 288. 
- Reaktionsordnung 274,276,277,322, 

323. 
- an der Wand 266-277, 282. 
Ketteneinleitung 256. 
- an der Wand 288. 
Kettenexplosion , Beispiele 280--288, 

s. a. Einzelstoffe, Oxydation. 
- formale Beziehungen 263-265. 
- Grenzbedingung 264, 265. 
- zeitliche Entwicklung 278-280. 
Kettenreaktionen 255-288. 
- bei nicht thermischer Funkenzün· 

dung 359. 
Kettenschema und Reaktionsgleichung 

257, 258. 
Kettenverzweigung 261-277. 
- Einfluß von Druck 266, 267. 
- in der Gasphase 273. 
- Reaktionsordnung 274, 276, 277, 322. 
- an der Wand 273. 
Kettenwärmeexplosion 267, 280. 
Kettenwechselwirkung 276. 
Kinetik, Grundlagen 239-244. 
- der Verbrennungs· und Explosions. 

vorgänge 239-288. 
Kinetische Gastheorie 244-255. 
KIRCHHoFFsches Gesetz 233. 
Klopfeinsatz, Abhängigkeit vom Zünd· 

zeitpunkt 523, 524. 
- Einfluß der Überladung 524, 525. 
Klopfen 186, 424, 430, 455, 466, 491 bis 

493, 499-526. 
- Berechnung des Eintretens aus dem 

Selbstzündungsverhalten 501. 
- und Detonation 509-514. 
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Klopfen, Deutung 509-514, 560 bis 
561. 

- Einfluß der Form des Zylinderkopfes 
510. 

- Entstehung im Motor 491-493. 
- Kettenreaktion 535. 
- spektroskopische Erscheinungen 237. 
- Trennung von Brennstoff- und Mo-

torfaktoren 561. 
- Untersuchung der Vorreaktionen 

529-538. 
Klopfende Verbrennung, Einfluß auf 

Leistung und Wirkungsgrad 
eines Motors 519-523, 531. 

- - und Stoßwellen 523. 
-- - Flammenaufnahmen am Motor 

503-505, 507, 508, 511-513. 
- - Flammenintensität 509. 

Gasschwingungen 521-523. 
- - Geschwindigkeit 503, 509, 510, 

518. 
- - Indikatordiagramme 503, 522. 
- - Spitzendrucke im Motor 518ff. 
- - Stoßwellen 503,509-514, 518ff. 
- - thermische Beanspruchung des 

Motors 523. 
- - in Versuchsapparatur 502, 504. 
Klopffeinde 346, 436, 437, 458, 489, 490, 

492, 529, 538-541, 548, 551, 557 
bis 560. 

- chemische Struktur 544-557. 
- Einfluß auf die Kohlenwasserstoff-

oxydation 44, 489. 
- - auf die langsame Oxydation J 

558. i 
- - auf die normale Verbrennungs-

geschwindigkeit 120, 121. 
- - auf Lumineszenz 436, 437. 
- - des Verteilungsgrades 539. 
- s. a. Einzelstoffe, Oxydation. 
Klopffestigkeit, Einfluß von Doppel-

bindungen 547, 548. 
- eines Kraftstoffes 526. 
- und Lumineszenz 433. 
- von Mischungen 553-555. 
- und Verzweigung 548. 
Klopfförderer 492, 535, 541, 553. 
- chemische Struktur 541. 
Klopfverhalten, Messung 526. 
Knallgas, Detonation mit Zusatz von 

He und A 175. 
- Detonationsgeschwindigkeit 177. 
- Zündung durch Platin 26. 

Knallgasexplosionen, photochemische 
Einleitung 301. 

Knallgasverbrennung, Atom- und Radi-
kalkonzentrationen 317-321. 

- autokatalytische Reaktion 303. 
- Chemilumineszenz 320. 
- Desaktivierung der Kettenträger , 

siehe Kettenabbruch. 
- dritte Explosionsgrenze 302. 
- Einfluß von Adsorptionsvorgängen 

307-311. 
- - von Deuterium 297. 
- - von Fremdgaszusatz 293-296, 

298, 299, 304, 305, 324, 325. 
- - der Gefäßdimensionen auf die 

untere Explosionsgrenze 291 
bis 295. 

- - des Wandmaterials 292, 306, 
326. 

- - der Zusammensetzung auf die 
Explosionsgrenzen 295, 297. 

- in elektrischen Entladungen 343ff. 
- Energie der emittierten Strahlung 

319, 320. 
- in Gegenwart von atomarem Wasser-

stoff und Sauerstoff 299-301. 
- ExploRionsgrenzen 290--302. 
- Induktionszeiten 289, 301, 302. 
- katalytische Reaktion 289, 303. 
- Kettenabbruchreaktionen 291ff., 

321-325. 
- Kinetik 319. 
- photographische Registrierung 302. 
- Reaktion außerhalb der Explosions-

grenzen 302-310, 325, 326. 
- Reaktionsgeschwindigkeit 303-310, 

319, 320. 
- Reaktionsmechanismus 261, 289 bis 

326. 
- Reaktionsschema 319, 323. 
- Spektrum 319, 321. 
- Temperaturabhängigkeit der Explo-

sionsgrenzen 294ff., 324. 
- Theorie der Explosionsgrenzen 321 

bis 325. 
- Wandeinfluß 289, 291-296, 298, 

304-310. 
- zeitliche Entwicklung 301, 302. 
- Zündgrenzen für Funken verschie-

dener Energie 354. 
- Zündtemperaturen 35ff., 300ff. 
- Zündung durch erhitzte Kugeln 30. 
Knallwelle 162ff. 
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Kohlendioxyd, Einfluß auf die Kohlen
oxydverbrennung 329. 

- - auf Zündtemperaturen 37ft
Kohlenoxyd -Luftgemisch, Verbren

nungsgeschwindigkeit bei verschie
denem H 20-Gehalt 119_ 

- -Luft- (Sauerstoff-) Gemische, Ver
brennungsgeschwindig -
keit 68, 121. 

- - - - Zündtemperaturen 39ff., 
326-329. 

-Sauerstoffflamme, Spektrum 229. 
-Sauerstoffgemisch, Detonation 177, 

178, 198. 
- -Sauerstoff- (Luft-) Gemische, Flam

mentemperatur 221. 
- -Wasserstoff-Sauerstoff- (Luft-) 

Gemische, Detonationsgrenzen 
181, 182. 

- Zündgrenzen in Luft und Sauerstoff 
109, 127-130. 

Kohlenoxydverbrennung, Abhängigkeit 
von fiel' Vorgeschichte 329_ 

- Druckanstieg 155, 156_ 
- Einfluß von Fremdgaszusätzen 329. 
- - der Gefäßdimensionen 329. 
- - der Gemischzusammensetzung 

auf die Explosionsgrenzen 328. 
- - von Wasserdampfzusatz 119, 236, 

326ff. . 
- in elektrischen Entladungen 344ff. 
- Explosionsgrenzen 326-329. 
- Gesamtstrahlung 335-337. 
- katalytische Reaktion 329. 
- Lumineszenz 235, 236, 431. 
- Mechanismus 338. 
- NO-Bildung 332-334. 
- Reaktion außerhalb der Explosions-

grenzen 329. 
- spektroskopische Untersuchung 

331-337. 
- Zündung des trockenen Gemischs 327. 
Kohlensäure, Absorptionsbanden 228, 

229, 331. 
Kohlenstaub, Wärmeexplosion 14. 
Kohlenwasserstoffe, Absorptionsspek

tren 393-395. 
- Brennbarkeit relativ zu H 2 und CO 

365. 
- Einfluß auf die Flammengeschwin

digkeit in Knallgas und Kohlen
oxyd 369, 370. 

- Entzündung durch adiabatische 
Kompression 463-479. 

Kohlenwasserstoffe, H-Atomaustausch 
368. 

- Hydrierung und Dehydrierung durch 
H- und D-Atome 367. 

- Induktionszeiten bei Zündung durch 
adiabatische Kompression 463 bis 
468. 

- katalytische Oxydation 361. 
- langsame Oxydation 361, 369-463. 
- Lumineszenz bei Angriff von O-Ato-

men 480. 
- Oxydationsbeständigkeit und Mole

külgröße 363. 
- Reaktion mit atomarem Wasserstoff 

und Sauerstoff 366-368, 479, 
480. 

Selbstzündung bei höherem Druck 
463-479. 

- Zerfall 388-393. 
Kohlenwasserstoffmolekül, Stelle des 

primären Angriffs 488, 489. 
Kohlenwasserstoffverbrennung 361 bis 

490. 
- autokatalytische Reaktion 362, 371. 
- Einfluß von Zusätzen auf die In-

duktionsperiode 362. 
- Explosionsgrenzen 363, 483. 
- Induktionsperiode 362, 371, 372. 
- Kettenreaktion 363, 481 ff. 
- langsame, Reaktionsgeschwindigkeit 

371, 372. 
- Lumineszenz und kalte Flammen 

362, 373, 430-463. 
- Mitwirkung von Radikalen 361, 

366ff., 479ff. 
- negativer Temperaturkoeffizient der 

Reaktionsgeschwindigkeit 362. 
- normale Verbrennungsgeschwindig-

keiten 369, 370. 
- NORRIsH-Schema 399, 400, 479. 
- Reaktionsprodukte 362, 364, 365. 
- spektroskopische Beobachtungen 

229ff., 366-369. 
- Theorie 479-490. 
- Verlauf von Umsatz und Reaktions-

geschwindigkeit 371. 
- Zwischenprodukte 368, 372, 373, 

481ff. 
Kompressionsverhältnis, kritisches 528, 

546-549. 
Konvektion, Einfluß auf Zündgrenzen 

126. 
Kreisprozeßtemperaturen für den Otto

Motor 497. 
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Laminare Strömung im Bunsenbrenner 
73-75,80. 

Latente Energie bei Explosionen 222. 
Lebensdauer freier Atome, Radikale und 

angeregter Moleküle 3IOff., 347. 
LE CHATELIERSche Regel 129. 
Leistung des Otto·Motors bei klopfen

der Verbrennung 519-523, 531. 
Leuchtgas, Flammentemperatur 221. 
- -Luftmischung, Zündung durch heiße 

Kugeln 29. 
Lichtausbeuten bei Chemilumineszenz 

237. 
Linienumkehrmethode zur Flammen-

temperaturmessung 218--221. 
Lumineszenz und kalte Flammen 232. 
- und Klopffestigkeit 433. 
- bei der Kohlenwasserstoffverbren-

nung 362 ff. 
- Temperaturabhängigkeit 432, 433. 
- s. a. Einzelstoffe, Oxydation. 

Massen-Umsetzungsgeschwindigkeit 145. 
Massenwirkungsgesetz der Reaktions

kinetik 240. 
MAXwELLsches Geschwindigkeitsvertei-

lungsgesetz 249. 
Mekerbrenner, Temperaturmessung 220. 
Mesitylen 549. 
Metallatome, Einfluß auf Reaktionen ex

plosiver Gemische 346, 347. 
Metallnebel 538, 539. 
Metallverbindungen als Antiklopfmittel 

346, 347. S. a. Klopffeinde. 
Metastabiler Zustand eines explosiven 

Gasgemisches 298. 
Methan, kritisches Kompressionsver

hältnis 546. 
- -Luftgemisch, Flammengeschwindig-

keit in Rohren 98-100. 
- - Flammentemperatur 221. 
- - Zündung durch Funken 55-59. 
- - - durchheißeOberflächen26,30. 
- maximale Brenngeschwindigkeit in 

Mischung mit Luft 121. 
- Octanzahl 550. 
- Reaktion mit atomarem WasserstoIf 

und Sauerstoff 366, 367. 
- -Sauerstoff- (Stickstoff-) Gemische, 

Detonation 177, 179, 184, 187. 
- Selbstzündung bei höherem Druck 

471, 477. 
- Verbrennungsgeschwindigkeit in ver

schiedenen Atmosphären 110, 111. 

Methan, Zerfallskonstante 391. 
- Zündgebiet des Systems CH,-Luft

Isoamylbromid 133. 
- Zündgrenzen in Luft und Sauerstoff 

109, 127, 128, 130. 
Methanflamme, Spektrum 233. 
Methanol 423, 426, 429, 497, 550. 
- Bildung bei der Methan- und Äthan

oxydation 372, 409, 410. 
- Selbstzündung bei höherem Druck 

475. 
- Zerfall 392. 
Methanolflamme, Spektrum 233. 
Methanoloxydation, Lumineszenz 434. 
Methanoxydation, Aktivierungsenergie 

416. 
- Einfluß der Gefäßdimensionen 412. 
- - von Zusätzen 407, 412-414. 
- Explosionsgrenzen 411, 471. 
- Induktionsperiode 406, 407, 411ff., 

471. 
- Lumineszenz und kalte Flammen 

431, 433. 
- Methanolbildung 372, 409, 410. 
- Reaktionsmechanismus 411, 479 bis 

483. 
- Reaktionsprodukte 365, 408ff. 
- Zwischenprodukte 406. 
Methylamyläther 550. 
Methylamylcyclohexan 548. 
Methyläthylcyclohexan 548. 
Methyläthylcyclopentan 548. 
Methyläthylpentan 450. 
Methylbuten 546. 
Methylbutyläther 550. 
Methylbutylcyclohexan 548. 
Methylcyclohexan 457, 548, 549. 
Methylchlorid 480. 
Methylenchlorid 480. 
3-Methylheptan 450. 
Methylhexen 546. 
Methyl-iso-propyläther 550. 
Methyl-iso-Propylcyclohexan 548. 
Methyljodid 480. 
- Absorptionsspektrum 394. 
Methylnaphthalin 570, 577. 
Methylnitrit 21, 22, 413, 420. 
Methylphenylacetylen 549. 
Methylpropylcyclohexan 548. 
Mischoctanzahl 555, 556. 
Mischungsverhältnisse im Brennerraum 

bei Anwendung eines Schlitzbren
ners 213-216. 

Mischvorgang beim Dieselmotor 565, 566. 
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Mischvorgang bei Flammen nicht vor
gemischter Gase 208. 

Modellversuche zum Mischvorgang bei 
technischen Feuerungen 214. 

Molekulardurchmesser 246. 
Molekulargeschwindigkeit 246. 
Molekularität einer Reaktion 242. 
Monoäthylwasserstoffsuperoxyd 536. 
Monochlornaphthalin 437. 
Monohydroxy-Alkylperoxyd 536. 
Motor s. a. Otto-Motor und Dieselmotor. 
- Funkenzündung 355, 356. 
- kalte Flammen 430, 434. 
- Maximaltemperatur 238. 
- Strahlung und Temperatur 237 bis 

239. 
- Temperaturmessung 238. 
- Turbulenz 238, 496. 
- Verbrennung 237. 
- Wärmeableitung 238, 524-526. 
Motorische Verbrennung, Absorptions

und Emissionsspektren 542 bis 
544. 

- - katalytische Reaktionen 533. 

Nachbrennen 135. 
- im Dieselmotor 580. 
Nachglühen im Motor 237. 
Naphthene 548, 552. 
- kalte Flammen bei der Oxydation 

232. 
Naphthenoxydation, Lumineszenz und 

kalte Flammen 430ff. 
Naphthalin, Absorptionsspektrum 394. 
Natrium 539. 
Negative Katalyse 375. 
Nickelkarbonyl 558. 
Nitrite 492, 535, 559, 573. 
Nonan 455, 457. 
Normale Verbrennungsgeschwindigkeit 

6Off. 
- - Absolutberechnung 118, 119. 
- - Anwendung der Theorie auf die 

Knallgasreaktion 319. 
- - Beeinflussung durch Eisenkarbo

nylzusatz 120, 121. 
- - - durch Inertgase 109-111. 
- - - durch Zusatz von Antiklopf-

mitteln 120, 121. 
- - aus Bombenexplosionen 146. 
- - Einfluß der Brennstoffkonzentra-

tion 121, 122. 
- - - von Diffusion und Wärme

leitung 114-115. 

Normale Verbrennungsgeschwindigkeit, 
Einfluß von Temperatur und 
Druck 87-89. 

- - von Hs-Os-N2-Gemischen 121, 
122. 

- - von Kohlenoxyd-Luftgemisch bei 
verschiedenem HzO-Gehalt 
119. 

- - bei Kohlenwasserstoffverbren
nung 369, 370. 

- - Meßmethoden 65-72, 83. 
- - von Methan-Luftmischungen in 

Rohren 98. 
- - von Ozon-Sauerstoffmischungen 

118. 
- - und Reaktionsgeschwindigkeit 

119-122. 
- - strenge Theorie 115--117. 
- - Vergleich des Einflusses von Dif-

fusion und Wärmeleitung 
114-115. 

- - - von Theorie und Experiment 
118. 

- - Wärmetheorie 105--108. 
- - Zahlenwerte 61, 71, 72, 121, 122. 

Octan (und Isomere) 516, 546, 550, 558. 
- Entzündung durch adiabatische 

Kompression 467. 
- induzierte Oxydation 452, 453. 
- Selbstzündung bei höherem Druck 

467, 471, 472, 477. 
i-Octan, Zerfallskonstante 392. 
n-Octan, Zerfallskonstante 391, 392. 
Octanoxydation, Lumineszenz und kalte 

Flammen 433, 435, 448, 450. 
- Reaktionsprodukte 447, 457, 458. 
- Reaktionsverlauf 450, 455, 457--459. 
Octanzahl 527, 571. 
Octen 546. 
- Einfluß auf die Aldehydoxydation 

382, 460. 
Octin 547. 
OH-Banden, Auftreten bei der Kohlen

oxydverbrennung 330, 334. 
OH-Radikal, Auftreten bei der Knall

gasverbrennung 311, 317ff., 346 bis 
348. 

- Bandenspektrum 227. 
- Intensitätsverteilung der Banden 

228. 
- optische Konzentrationsbestimmung 

in Flammen 228, 317, 318, 320. 
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OH-Radikal, Reaktionen 316, 317. 
- Rolle bei der Kohlenwasserstoffver-

brennung 361, 482_ 
- - bei der CO-Verbrennung 338, 346. 
- Selbstumkehr der Banden 227_ 
- spektroskopische Untersuchung 316ff 
Olefine 426, 460, 551. 
- Einfluß auf die Phosphoroxydation 

287. 
- Lumineszenz und kalte Flammen bei 

der Oxydation 232, 430, 433. 
- kritisches Kompressionsverhältnis 

546. 
- Oxydationsbeständigkeit 449. 
- Zerfall 391. 
Optische Temperaturmessung an 

Flammen 218-222. 
- - im Motor 238. 
Ordnung einer Reaktion 242. 
Oszillator, harmonischer 250. 
Otto-Motor, Einfluß der Dissoziation 

auf den Wirkungsgrad 497. 
- Flammengeschwindigkeit 496, 532. 
- gasanalytische Untersuchung der 

Verbrennung 530--533. 
- Klopferscheinung 491-493, 499 bis 

561. 
- optische Temperaturmessung 221. 
- Phänomenologisches zum Verbren-

nungs- und Klopfvorgang 515 bis 
526. 

- spektroskopische Untersuchung der 
Verbrennung 530, 542--544. 

- Temperaturverteilung nach der Ver
brennung 516. 

- thermischer Wirkungsgrad und Ge
mischzusammensetzung 498. 

- Thermodynamik der Verbrennung 
493-498. 

- Uberladung 491. 
- Verbrennung 491-561. 
- Verdichtungsverhältnis und Brenn-

geschwindigkeit 499. 
- - und Wirkungsgrad 491-496. 
- Zeitlupenaufnahme der Verbren-

nung 506-508. 
Oxydation, s. b. Einzelstoffen. 
Ozon 404, 411, 492, 535, 559. 
- Beteiligung an der Kohlenoxydver

brennung 338. 
- Bildung bei der Phosphoroxydation 

286. 
- Mitwirkung bei Atomreaktionen 314, 

315. 

Ozon-Sauerstoffgemisch, Ver brennungs
geschwindigkeit 118, 146. 

Ozonbildung in Flammen 314. 

Parachor von Treibstoffen 572. 
Paraffine, Einfluß von Klopffeinden auf 

die Verbrennung 546, 551, 552. 
- kritisches Kompressionsverhältnis 

546. 
- Octanzahlen 550. 
- Oxydationsbeständigkeit 449, 451. 
- Reaktionen mit atomaren Wasserstoff 

und Sauerstoff 366-368. 
- Zerfallskonstanten 391. 
- Zündgrenzen in Luft 130, 463 ff. 
- Zündtemperaturen 43, 44, 405ff., 

463 ff. 
- s. a. Einzelstoffe. 
Paraffinoxydation in flüssiger Phase 449. 
- Lumineszenz und kalte Flammen 

232, 430ff. 
Para wasserstoff 317. 
Phenol 453, 461. 
- Absorptionsspektrum 394. 
Phenylacetylen 549. 
Phenyläthylen 549. 
Phenylbutadien 549. 
Phenyl-Methyl-Karbinol 462. 
Phosphoroxydation 281-287. 
- außerhalb der Explosionsgrenzen 287. 
- Druckeinfluß 282. 
- Einfluß der Gefäßdimension 282. 
- - von Zusätzen 282, 286, 287. 
- Explosionsgrenzen 281-287. 
- Oberflächenreaktion 287. 
- Theorie der Explosionsgrenzen 282 

bis 286. 
Phosphorwasserstoffoxydation 287, 288. 
- Explosionsgrenzen 287. 
Photochemische Einleitung von Explo-

sionen 301. 
- Reaktionen 259, 311-316. 
Pentan (und Isomere) 454, 455, 457, 

546, 550. 
- Absorptionsspektrum 394. 
- Entzündung durch adiabatische 

Kompression 467, 471, 477. 
- -Luftmischungen, Zündung durch er

hitze Kugeln 30. 
- maximale Brenngeschwindigkeit in 

Mischung mit Luft 121. 
- Reaktion mit atomarem Wasserstoff 

und Sauerstoff 367, 368. 
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Pentan-Sauerstoff- (Stickstoff-) Ge
mische, Detonationsge
schwindigkeit 177. 

- - - - Prädetonationsweg 188, 
189, 190. 

- Selbstzündung bei höherem Druck 
466, 467, 471, 477. 

- Zerfallskonstante 391. 
- Zündgrenzen in Luft 130. 
Pentanoxydation, Aktivierungsenergie 

441, 443. 
- Einfluß von Zusätzen 443, 444, 453, 
- Induktionsperiode 442, 443. 
- Lumineszenz und kalte Flammen 

432, 433, 437-447. 
- Reaktionsmechanismus 442. 
- Temperaturkoeffizient 442. 
Penten 453, 546. 
Perbenzoesäure 376. 
Peressigsäure 381. 
Perhydrol 537. 
Peroxyde 417, 423, 427, 454--457, 484 

bis 487, 492, 559, 573. 
- Einfluß auf das Klopfen 536-538. 
- Reaktionsprodukte bei der Kohlen-

wasserstoffverbrennung 362. 
- Zwischenprodukte bei der motori-

schen Verbrennung 532-535. 
Peroxydradikale 387, 484. 
Perpropionsäure 384. 
Persäuren 417, 487. 
Platin, katalytische Wirkung 26, 27. 
I'LANcKsches Strahlungsgesetz 233. 
Polymerisationsprozesse bei Rußbildung 

in Flammen 230. 
Prädetonationsweg 188-190. 
Propan 456, 546, 550. 
- Explosionsgrenzen 470, 476. 
- Reaktion mit atomarem Wasserstoff 

367. 
- -Sauerstoffgemische, Detonations

geschwindigkeit 177. 
- - Detonationsgrenzen 181, 182. 
- Selbstzündung bei höherem 

Druck 470, 476, 477. 
- Zerfallskonstante 391. 
Propanol, Selbstzündung bei höherem 

Druck 476. 
Propanoloxydation, Lumineszenz 434. 
Propanoxydation, Aktivierungsenergie 

430. 
- Einfluß von Zusätzen 422-424, 429. 
- Induktionsperiode 423, 424. 

Propanoxydation, kalte Flammen 422, 
433. 

- Oberflächeneinfluß 421-426. 
- Reaktionsmechanismus 422, 423. 
- Reaktionsprodukte 422, 423, 426 bis 

429. 
- Temperaturkoeffizient 422, 429. 
Propionaldehyd, Selbstzündung bei 

höherem Druck 476. 
Propionaldehydoxydation, Reaktions-

geschwindigkeit 383. 
- Reaktionsprodukte 384. 
- Wandeinfluß 384. 
Propylbenzol 549. 
Propyl-Butyläther 550. 
Propylen 429, 546. 
- maximale Brenngeschwindigkeit in 

Mischung mit Luft 121. 
- Selbstzündung bei höherem Druck 

477, 478. 
- Zündgrenzen in Luft und Sauerstoff 

109, 130. 
Propylenoxydation 403. 
Prüfmotoren 527. 
Pseudodetonation 508. 

Quasidetonation 186. 
Quasimolekül, Lebensdauer 259. 
Quasistationarität der Konzentration 

aktiver Teilchen 257. 
Quecksilber 301. 

Radikale, Emissionsspektrum 227. 
- freie, Reaktionen 310-317. 
- Rolle bei chemischen Reaktionen 

227, 256. 
- - bei der Knallgasverbrennung 

317-321. 
- - bei der Kohlenwasserstoffver

brennung 361, 366ff. 
- s. b. Einzelstoffen, Reaktions

mechanismus. 
Reaktion, fast isotherme 17. 
Reaktionsgeschwindigkeit, Bedeutung 

für die Detonation 170, 171, 172, 
177-179, 204-207. 

- in der Brennzone 112ff. 
- bei exothermer Reaktion bzw. Ex-

plosion 15. 
- und Gleichgewichtskonstante 254, 

255. 
- bei Kettenverzweigung 265 H. 
- und normale Verbrennungsgeschwin-

digkeit 119-122. 
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Reaktionsgeschwindigkeit und Spin von 
Detonationen 199. 

- und Stoßzahl 252, 253. 
- Temperaturkoeffizient 243, 244. 
Reaktionsgleichung und Kettenschema 

257, 258. 
Reaktionskinetik vgl. Kinetik. 
Reaktionsmechanismus, komplexer 244. 
Reaktionsschema undInduktionszeit 319. 
Reaktionstypen 241. 
Rekombination von Atomen und Radi-

kalen 256, 259, 260. 
REYNoLDssche Zahl 80ff. 
Rohöle 573. 
Rotationsschwingungsspektrum des 

Wassermoleküls 227. 
RußbiIdung, Einfluß auf Flammenspek

trum 230. 
- bei Kohlenwasserstoffverbrennung 

365. 
- Mechanismus 230. 

Sauerstoff, Adsorption 308. 
- Einfluß auf die langsame Kohlen

oxydverbrennung 330, 331. 
Sauerstoffatom, Reaktionen 314--315. 
- - mit Kohlenwasserstoffen 368, 

479, 480. 
- Rolle bei der Knallgasverbrennung 

318. 
- - bei der Kohlenwasserstoffver

brennung 366ff. 
- - bei Reaktionen in Entladungen 

347. 
Sauerstoffflamme in Wasserstoffatmo

sphäre, Spektrum 227. 
Säuren, organische, s. b. Einzelstoffen, 

Oxydationsprodukte. 
Schlagende Wetter 25, 55ff. 
Schlierenaufnahme 138, 140, 176, 196. 
- am Bunsenbrenner 79. 
Schlitzbrenner bei technischen Feue-

rungen 213-216. 
Schwaden, Bahn bei Detonation 203. 
Schwadengeschwindigkeit 158. 
Schwarzer Körper, Emissionsvermögen 

233. 
Schwefel 539. 
Schwefelverbindungen 533. 
Schwefelverbrennung 288. 
Schwefeldioxyd 394, 532. 
Schwefelkohlenstoff, maximale Brenn-

geschwindigkeit in Mischung mit 
Luft 121. 

Schwefelkohlensboff-Sauerstoffgemisch, 
Detonationsgeschwindigkeit 177. 

- Sauerstoff- (Stickoxyd-) Gemische, 
Reaktion 160. 

- Selbstzündung bei höherem Druck 
465, 466. 

- Zündgrenzen in Luft 130. 
- Zündtemperatur 43. 
Schwefelkohlenstoffflamme, Spektrum 

233. 
Sohwefelkohlenstoffoxydation, Explo

sionsgrenzen 288. 
- kalte Flammen und Lumineszenz 

233, 237, 431. 
Schwefelwasserstoff-Luftgemisch, Ex-

plosionsgrenzen 288. 
- Reaktion mit Sauerstoff 20. 
- - Zündgrenzen 130. 
- - Zündtemperatur 43. 
Schweißbrenner, Temperaturmessung 

220. 
Schwerkraft, Einfluß auf die Flammen

geschwindigkeit 93. 
Schwingungsquant 250. 
Seifenblasenmethode zur Messung der 

normalen Verbrennungsgeschwindig
keit 65--68. 

Selbstdiffusion 247. 
Selbstzündung, Definition 1, 4ff. 
- s. a. Zündung und Zündtemperatur. 
- und kalte Flammen 468---479. 
- im Otto-Motor durch überhitzte 

Zylinderstellen 524. 
Selen 539, 540. 
Selendiäthyl 382. 
Sensibilisierte Lichtreaktionen 301, 3ll. 
SERRuys-Indikator 521, 522. 
Sicherheitslampe 101. 
Siemens-Martin-Ofen, Gasmischungs-

verhältnisse 212. 
S2-Molekül, Spektrum 233. 
SO-Molekül, Spektrum 233. 
Spektroskopische Untersuohungen am 

Dieselmotor 580. 
- - am Otto-Motor 530, 542-544. 
- - an Flammen 227-233. 
Spektrum von Kohlenwasserstoffflam-

men 229ff., 366--369. 
Spezifische Wärmen von Gasen 225. 
Spinerscheinung, Detonationen 190-199. 
Spitze der Bunsenflamme 75-77 ,85, 125. 
Sprungstabindikator 527. 
Stationäre Explosion 64, 69. 
Steinkohlenteeröl 562, 568, 580. 
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Sterischer Faktor 254. 
Stickoxyd 133, 160, 233, 237, 329, 331, 

401, 456. 
Stickstoff 37ff., 329, 332ff., 424-426, 

443, 446, 447. 
StickBtoffdioxyd 299, 325, 394, 400, 412, 

416, 444, 533. 
Stoffketten 265. 
Stoßwelle 138-140, 161-171. 
- und Flammenfront 196. 
- bei klopfender Verbrennung 503, 509 

bis 514, 518ff. 
- Wirkung auf eine Flamme 194, 195. 
Stoßzahl 245 ff. 
- und Reaktionsgeschwindigkeit 252, 

253. 
Strahlung, Fehlerquelle bei Flammen

temperaturmessung 217. 
- im Motor 237-239, 530, 542-544. 
Strahlungsauslöschung durch Fremdgas

zusatz und Druck 236. 
Strahlungseigenschaften der Verbren

nungsgase 237. 
Strahlungsuntersuchungen an Flammen 

227-239. 
Strahlungsverluste bei Bombenexplo

sionen 236. 
Strömungsvorgänge s. Gasströmungen. 
Swanspektrum 228--231. 

Technische Feuerungen s. Flammen 
nichtvorgemischter Gase. 

Tellur 539, 540. 
Temperatur im Motor 221, 237-239, 

516. 
Temperaturkoeffizient der Reaktions

geschwindigkeit 243, 244, 261, 362. 
Temperaturstrahlung im Motor 221, 238, 

516. 
Tetradecan 457. 
Tetralinperoxyd 573. 
Tetratriakontadien 572. 
Thallium 539, 540. 
Thermische Strahlung von Flammen 

233-237. 
Thermoelement zur Temperaturmessung 

an Flammen 216, 217. 
Titantetrachlorid 558. 
Toluol 455, 461-463, 549. 
Toluoloxydation, Lumineszenz 433. 
Trimethylbutan 546. 
Trimethylbuten 546. 
Trimethylpentan 450, 546. 

Trimethylpenten 546. 
Trimethylphenylallen 549. 
Turbulenz bei Bunsenflamme 80--81. 
- bei Flammen nichtvorgemischter 

Gase 208, 211-216. 
- im Motor 238, 496, 517. 
überladung, Einfluß auf den Klopf

einsatz 524, 525. 
- im Otto-Motor 491. 
Ultrarotstrahlung, Temperaturbestim

mung aus 220. 
Undecan 455. 
Ungesättigte Kohlenwasserstoffe 43, 44, 

130,232,287,391,426,430,433,449, 
460, 546, 551, s. a. Einzelstoffe. 

Unstetigkeitsfläche bei Stoßwellen 162. 
Unverbranntes Gemisch, Reaktion und 

Selbstzündung im Motor 507, 
513, 529. 

- - Temperatur im Motor 517. 

VAIDYA-Banden 228-232. 
Verbrennung, Definition 1. 
Verbrennungsgeschwindigkeit, siehe nor-

male Verbrennungsgeschwindigkeit. 
Verdampfbarkeit von Dieseltreibstoffen 

572. 
Verdichtungsverhältnis und Brenn

geschwindigkeit im Otto-Motor 499. 
Versuchsmotor für Flammenaufnahmen 

505. 
Verzweigungswahrscheiulichkeit bei 

Kettenreaktionen 265 ff. 
Viertelwertszeit 242. 

Wärmeableitung im Motor 238, 517, 
524-526. 

Wärmeableitungsfehler bei Flammen-
temperaturmessung 217. 

Wärmeexplosion 3ff. 
- Beispiele 20, 414. 
- heterogener Mischungen 14. 
- Induktionszeit 10. 
- Spezialfälle 14. 
- Temperaturanstieg 10, 21. 
- zeitliche Entwicklung 10. 
Wärmekapazität und Brenngeschwindig

keit 1l0. 
- der Rohrwandung, Einfluß auf 

Flammen 98-100. 
Wärmeleitfähigkeit und Brenngeschwin

digkeit 1l0. 
- der Rohrwandung, Einfluß auf 

Flammen 98-100. 
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Wärmeleitung bei der Bunsenflamme 76, 
77. 

- bei Explosion in Rohren 94. 
- bei Funkenzündung 46ff., 359. 
- kinetische Theorie 247. 
- im Motor 238, 517, 524. 
- bei Selbstzündung 5ff. 
- bei Stoßwellen 162. 
Wärmestrahlung 219. 
Wärmetheorie der Einleitung von Explo. 

sionen 2--32. 
- der Flammenfortpflanzung 104-111. 
- der Funkenzündung 45-54. 
Wärmetönung und Aktivierungswärme 

255. 
Wandeinfluß bei Reaktionen 244, 26Off., 

s. a. Einzelstoffe, Oxydation. 
Wandmaterial, Einfluß auf die Flam· 

menfortpflanzung 98-100. 
- - bei Reaktionen, siehe Einzel

stoffe, Oxydation. 
Wasserdampf, Adsorption 308, 309. 
- Einfluß auf Detonationsgeschwindig

keit von 2 CO + O2 178. 
- - auf Explosionsgrenzen bei der 

Kohlenoxydverbrennung 327. 
- - auf Flammengeschwindigkeit von 

Kohlenoxyd-Luftmischungen 
119. 

- - auf die Knallgasverbrennung 298, 
299, 303, 304. 

- - auf die Kohlenoxydverbrennung 
326, 327, 334, 337. 

- - auf die Strahlung bei der Kohlen-
oxydverbrennung 327, 331. 

- - auf Zündtemperaturen 37ff. 
Wasserdampfbanden 227, 229, 321. 
Wassergasgleichgewicht in der Bunsen-

flamme 235. 
- bei der Kohlenwasserstoffverbren

nung 364. 
Wasserstoff, Adsorption und Absorption 

307-310. 
- bevorzugte Verbrennung 365. 
- -Chlorgemisch, Druckanstieg bei 

Bombenexplosion 186. 
- Detonationsgeschwindigkeit im Ge

misch mit O2 und N2 172. 
- Druckanstieg bei Explosion in 

Mischung mit Luft und CO 155. 
- Einfluß auf Zündtemperaturen 41 ff. 
- -Kohlenoxyd-Sauerstoff- (Luft-) Ge-

mische, Detonationsgrenzen 181, 
182. 

Wasserstoff, maximale Brenngeschwin
digkeit in Mischung mit Luft 121. 

- -Sauerstoffgemische, Detonations
druck 187. 

- - Flammenweg bis zum Einsetzen 
der Detonation 184. 

- - Prädetonationsweg 188. 
- - Temperatureinfluß auf die Deto-

nation 184. 
- -Sauerstoff- (Luft.) Gemische, Deto

nationsgrenzen 182. 
- Zündgebiet des Systems 

NHa - H 2 - O2 132, 133. 
- - - H 2 -NO-CI2 133. 
- Zündgrenzen in Luft und Sauerstoff 

109, 127-130. 
- s. a. Knallgas. 
Wasserstoffatom, Reaktion mit Kohlen

wasserstoffen 366ff. 
- Reaktionen 312--314. 
- Rolle bei der Kohlenwasserstoffver-

brennung 362, 366ff. 
- - bei Reaktionen in Entladungen 

347. 
- Vorkommen bei der Knallgasver

brennung 317-326. 
Wasserstoff· Flamme, Spektrum 227. 
Wasserstoff-Luftmischungen, Flammen-

temperatur 221. 
- Zündtemperaturen 35ff. 
- Zündung durch erhitzte Kugeln 30. 
Wasserstoffsuperoxyd 402, 405, 411, 

427, 428, 487. 
- Entstehung bei Atomreaktionen 313, 

314. 
- - bei Knallgasverbrennung in Ent

ladungen 344. 
- Reaktionsprodukt bei der Kohlen

wasserstoffverbrennung 362. 
Widerstandsthermometer zur Messung 

von Flammentemperaturen 216 bis 
218. 

Winkelmessung an der Bunsenflamme 
85. 

Wirkungsgrad und Verdichtungsver
hältnis im Otto-Motor 491-496. 

Xylol 549, 558. 

Zeitdehner für Flammenaufnahmen 91. 
Zeitlupenaufnahme der Verbrennung im 

Motor 506--508. 
Zerfallskonstanten von Paraffinen 391. 
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Zink 539. 
Zinntetraäthyl 558. 
Zünddurchschlag durch enge Spalte 

99. 
Zündenergie 126. 
Zündfähigkeit verschiedener Ent

ladungsformen 342, 348ff. 
Zündgebiete, ternäre 132, 133. 
- Verengerung und Erweiterung durch 

Druck 127-129. 
Zündgeschwindigkeit 63. 
Zündgrenzen 13, 62, 83, 122--133. 
- Abhängigkeit von der Art der 

Zündung 126. 
- - vom Druck 127-129. 
- - von der Funkenenergie 354. 
- - von der Temperatur 127. 
- Beeinflussung durch Zusätze 131 bis 

133. 
- Bestimmung 126, 127. 
- von Brennstoff-Luft- und Brennstoff-

Sauerstoffgemischen 109. 
- bei Funkenzündung 127. 
- von Gemischen 129, 130. 
Zündpunkt (s. a. Zündtemperatur und 

Entzündungstemperatur) 539-541. 

Zündpunktprüfer 479, 560. 571. 
Zündtemperatur, Definition 3, 7, 112. 
- experimentelles Material 32--45, 

289 ff., 326 ff., 361 ff. 
Zündung durch Funken 45-59, 340 

bis 361. 
- durch erhitzte Oberflächen 22-33. 
- durch adiabetische Kompression 19, 

33 ff., 463 ff. 
- erzwungene 19. 
Zündverzug 36f., s. a. Induktionszeit. 
- beim Dieselmotor 562, 568ff. 
- - Temperatureinfluß 568, 576, 

577. 
- bei Funkenzündung 154. 
Zündvorgang beim Dieselmotor, Reak

tionskinetik 574-578. 
Zusammensetzungsgrenze 13. 
Zustandsänderung in der Stoßwelle 164, 

165. 
Zweierstoßassoziationen organischer Ra

dikale 388. 
Zwischengas im Bunsenbrenner 83, 234, 

235. 
Zyklische Kohlenwasserstoffe, s. b. 

Einzelstoffen. 
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