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Naturwissenschaftliche Rundschan.

Wochentliche Berichte
iiber die

Fortschritte auf dem Gesamtgebiete der Naturwissenschaften.

XXII. Jahrg.

5. Dezember 1907,

Nr. 49,

A. Smithells: Uber die Eigenschaften der
Flamme. (Aus der Rede zur Eriffnung der Sektion B
[Chemie] der British Association zu Leicester 1907.)

(Schlug.)

Der Verlauf der Oxydation von Kohlenwasser-
stoffen ist der Gegenstand sehr sorgfiltiger und
erfolgreicher Studien gewesen. Die alte Ansicht,
dal stets eine selektive oder bevorzugte Oxydation
des Wasserstoffs stattfinde, daB der Wasserstoff bei
einer beschriinkten Sauerstoffzufuhr oxydiert und der
Kohlenstoff frei wiirde, wird, glaube ich, nicht mehr
von irgend einem, der die Frage studiert hat, auf-
recht erhalten. Die Explosion von Athylen mit
seinem eigenen Volum Sauerstoff, die tatsiichlich den
ganzen Kohlenstoff oxydiert und allen Wasserstoff
frei hinterla8t, ist dieser Anschauung verhingnisvoll.
Ferner, wenn Kohlenwasserstoffe in einer Flamme
mit beschrinkter Luftzufuhr verbrannt werden, wie
es_der Fall ist im inneren Flammenkegel eines gut
geliifteten Bunsenbrenners, erfolgt offenbar keine Ab-
scheidung von festem Kohlenstoff, und die Ver-
brennungsprodukte weisen, wenn sie entnommen und
analysiert werden, die Anwesenheit von viel freiem
Wasserstoff und keinem unoxydierten Kohlenstoff auf.
Bei der Beschreibung dieser experimentellen Tatsache
habe ich von ibr als der bevorzugten Oxydation
des Kohlenstoffs gesprochen. Ich habe es immer
pedantisch gefunden, diese Bezeichnung zu bekritteln,
denn wenn wir von einer chemischen Umwandlung
sprechen, schlieBt das gewodhnlich nur eine Be-
schreibung des Anfangs- und Endzustandes der Ver-
bindung in sich. Es tite mir aber doch leid, die
Bezeichnung von den Tatsachen, die sie beschreibt,
zu trennen und sie zu einem allgemeinen Lehrsatz
zu erheben. Das wire ganz unzulissig, und wenn
irgend eine Gefahr zu MiBverstindnissen besteht,
wiire es besser, die Bezeichnung zu vermeiden.

Die bewunderungswiirdigen Untersuchungen, die
Prof. Bone und seine Mitarbeiter an der Universitiit
Manchester ausgefiihrt haben, haben héchst wertvolle
Belehrung geliefert iiber die Oxydation der Kohlen-
wasserstoffe bei Temperaturen, die sich von denen der
beginnenden Oxydation bis zu den hdchsten, die in
einer Flamme herrschen, erstrecken. Nach Prof.
Bone hat die Oxydation eines Kohlenwasserstoffs
nichts von der Natur einer selektiven oder bevor-
zugten Oxydation des Kohlenstoffs oder des Wasser-
stoffs an sich, sondern sie tritt auf in mehreren gut

definierten Stadien, wihrend welcher Sauerstoff in
das Kohlenwasserstoffmolekiil eintritt und ihm ein-
verleibt wird, wobei sauerstoffhaltize Zwischen-
produkte, u. a. Alkohole und Aldehyde, sich bilden.
Die diesbeziigliche Reaktion zwischen Athylen und
einem gleichen Volumen Sauerstoff ist nach Prof.
Bone durch folgendes Schema ausgedriickt:

CH, _CH.OH__ CH.OH__ HC:0__ H,+C0
CH, _ CoO, CH.OH ~ H,C:0 _ H,4CO
Die Tatsachen, auf denen dieses Schema beruht,
stehen auller Frage, und sie sind ein neuer.und
wichtiger Erkenntniszuwachs.

Es gewidhrt eine grofe Ililfe beim Studium
chemischer Verwandlungen, wenn wir sie in Stadien
auflésen konnen, mégen diese Stadien unter gewissen
experimentellen Bedingungen verwirklicht werden
konnen oder nicht. Auf diese Weise kénnen wir klare
Einsicht gewinnen in die Beziehungen zwischen der
Wirkung in einer Reihenfolge von Umsténden und der
Wirkung in einer anderen Folge, und auf diese Weise
kénnen wir oft begriindete Zusammenhinge zwischen
Reaktionen herstellen, die auf den ersten Blick als
ganz unzusammenhéngend erscheinen. Zwischenreak-
tionen werden oft angewendet, um Fille von Kontakt-
wirkungen aufzukléiren, und in den Prozessen der
organischen Chemie werden sie fast allgemein an-
genommen,

Ich bin weit davon entfernt, diese Gepflogenheiten
herabzusetzen, aber ich glaube es ist wichtig, dafl
wir sicherstellen, wie weit wir mit zulissigen Kunst-
griffen arbeiten und wie weit mit sichergestellten
Tatsachen: Die Isolierung eines Zwischenproduktes
in einer Reihe von Umstéanden ist an und fir sich.
kein Beweis, daB dieses Produkt voriibergehend ge-
bildet wird, wenn die Reaktion unter einer anderen
Reihe von Umsténden vor sich geht. . Und wenn
wir allgemein annehmen wiirden, dal, weil wir eine
chemische Umsetzung so darstellen konnen, als wenn
sie die Folge eines successiven Auf- und Abbaues
einer Reihe von Molekulargebiuden wiire, sie tatsiich-
lich diesen Weg nehmen, so wiirden wir, glaube ich,
denselben Fehler machen, als wenn wir annehmen
wiirden, daB bei Einwirkung von zwei Kriften von
verschiedener Richtung auf einen ruhenden Korper
der Kdrper sich nach einander in der Richtung jeder
einzelnen Kraft bewegen wird, anstatt dal er gich
unmittelbar in der Richtung ihrer Resultante bewegt.
Ich weiB, daB ich hierin vielleicht fiir iiberkritisch
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gehalten werde und vielleicht fiir eigensinnig; aber
ich wollte doch die Griinde feststellen, die mich ab-
halten, die- Auslegung ganz anzunehmen, die Prof.
Bone seinen experimentellen Resultaten gegeben hat,
und die Aufmerksamkeit auf eine Frage von all-
gemeiner Bedeutung lenken, die, wie ich glaube,
nicht die Aufmerksamkeit gefunden hat, die sie
verdient. :

Die Art der Verbrennung von Kohlenstoff, ob in
freiem Zustande oder als Teil einer Verbindung, ist
durchaus nicht leicht zu bestimmen, und trotz vieler
Untersuchungen, unter denen besonders die von Prof.
H. B. Dixon und seinen Mitarbeitern zu nennen
sind, ist die so einfach scheinende Frage, ob Kohlen-
stoff Kohlenoxyd bildet durch direkte Verbindung
mit Sauerstoff oder nur durch Reduktion von Kohlen-
dioxyd, noch immer unentschieden.

Unsere Kenntnis betreffs der Frage der Flammen-
temperaturen ist in jiingster Zeit sehr fortgeschritten,
dank vor allem der bewunderungswerten Arbeit des
Herrn LeChatelier, Die bekannte Abhandlung von
Mallard und LeChatelier iiber die Explosion von
Gasen lieferte die Daten, die zuerst eine ziemlich
genaue Berechnung der Flammentemperaturen er-
laubten, und die Vollkommenheit des Thermoelements
von Herrn Le Chatelier gab uns das erste Instru-
ment, das direkt benutzt werden konnte, um be-
friedigende Messungen anzustellen. Die mit dieser
Frage verbundene Ungenauigkeit kann gut illu-
striert werden, wenn wir die Temperaturen nennen,
die zu verschiedenen Zeiten der Flamme des in
einem Bunsenbrenner verbrennenden Leuchtgases zu-
geschrieben wurden, in der wir Werte gehabt haben,
die von 1230 bis’2350°C schwankten...

Uber den Gebrauch des Thermoelements méchte
ich anfithren, daB die praktischen Schwierigkeiten
glicklich iiberwunden worden sind. Die Haupt-
schwierigkeit liegt némlich darin, sicherzustellen,
daf die Kontaktstelle so nahe wie moglich die Tem-
peratur der Region erreicht, in die sie eingesenkt
ist. Da gewdhnliche Flammen aus diinnen Schalen
brennender Gase bestehen, auf deren jeder Seite
ein sehr schneller Temperaturabfall statthat, ist es
notig, dinne Drihte zu benutzen und sie so an-
zuordnen, dal kein merkbarer Wirmeverlust von der
Kontaktstelle erfolgt. Durch Benutzung von Drihten
verschiedenen Kalibers fiir die Ketten ist es moglich,
durch Extrapolation zu einer Temperatur zu gelangen
fiir eine Kette von unendlich kleinem Querschnitt,
und es ist auch mdglich, eine Korrektion zu machen
fir das hohere Strahlungsvermdgen der Kette im
Vergleich zu den Flammengasen., Ohne diese letzte
Korrektion hat Waggener in Deutschland eine
Maximaltemperatur von 1770° fiir die Bunsenflamme
erhalten, und White und Traver in Amerika 17800,
Fiir Ausstrahlung korrigiert fand Berkenbusch
18300 als Maximaltemperatur.

'~ Herr Féry gibt mittels einer genialen Anwen-
dung seines schdnen optischen Pyrometers auf eine
Natrium enthaltende Flamme 18719 als héchste Tem-

peratur an fir die Flamme eines Leuchtgas ver-
brennenden Bunsenbrenners.

Die Beachtung der Flammentemperaturen ist von
steigender Bedeutung in der Technik geworden, dank
dem Gebrauch des Welsbachmantels als eines Mittels,
um Licht aus Leuchtgas zu gewinnen. Die grofen
Fortschritte, die in der Wirksamkeit atmosphiirischer
Brenner gemacht worden sind, beruhen hauptsichlich
auf der Tatsache, daB, je kleiner die Aullenfliche ist,
die wir einer eine bestimmte Menge Gas konsumie-
renden Flamme geben konnen, desto héher die durch-
schnittliche Temperatur sein muB, und da die Licht-
emission von einem Mantel proportional ist einer hohen
Potenz der absoluten Temperatur, ist eine kleine Tem-
peraturzunahme von grofler Wirkung auf die Helligkeit.

Die Acetylen - Sauerstoffflamme, in welcher eine
Temperatur von etwa 35000 herrscht, nicht sehr ver-
schieden von der des elektrischen Bogens, ist die
heifleste unter den Kohlenwasserstofflammen und
findet wichtige praktische Anwendung.

Ich habe schon etwas iiber die Helligkeit der
Flammen gesprochen, soweit sie auf die Abscheidung
und das Glithen des festen Kohlenstoffs Bezug hat.
Aber die allgemeinere Frage nach der Helligkeit der
Flammen, die nichts als Gase enthalten, bleibt noch
iibrig. Die éltere Erklirung der Lichtemission von
sich verbindenden Gasen sagte nichts weiter, als daB
die wihrend der Reaktion frei gewordene und als
Wiirme erschieinende Energie das Produkt zum Weil-
glithen bringt, d. h. daB sie die Geschwindigkeit seiner
Molekiile und die Heftigkeit ihrer Zusammenstofe so
erhoht, daf Schwingungen entstehen, deren Wellen-
lingen innerhalb der Grenzen sichtbarer Strahlung
liegen. Diese Erklirung ist lange angefochten wor-
den, und jetzt herrscht, glaube ich, ganz allgemeine
Ubereinstimmung, da8 sie nicht geniigt. Die in
einer Flamme herrschende mittlere Temperatur, wenn
gie in dem Verbrennungsprodukt durch Wirmezufubr
von sulen herbeigefiihrt wird, geniigt nicht, um
diese Substanz leuchtend zu machen. Wir sind
daher auf den SchluB zuriickgewiesen, dal die Ent-
stehung des Lichtes in einer Flamme zwar eine Be-
gleiterscheinung, aber nicht eine Folge der Tempe-
raturerh6hung ist. Die Frage ist nun: Kénnen wir
irgendwie weiter gehen? Hierbei werden wir darauf
gefiihrt, individuelle molekulare Umwandlungen zu
betrachten statt statistische Durchschnittswerte, und
die Anschauung liegt nahe, daf die sich verbindenden
Atome, indem sie ihre chemische Energie verlieren,
direkt unabhiingige Schwingungssysteme bilden kon-
nen, in denen die Strahlung derart ist, daf sie inner-
halb der Sichtbarkeitsgrenzen fillt. Wenn wir uns
solche momentan gebildeten Schwingungssysteme
vorstellen, ist es leicht einzusehen, daB sie durch
gegenseitiges ZusammenstoBen auf sekundirem Wege
gesteigerte translatorische Bewegung erwerben konnen
und so zu einem Zustand fithren, in dem der groBere
Teil ihrer Energie zu Warme degradiert wird. Die
hohe Temperatur einer Flamme wiirde dann eher
eine Folge als eine Ursache ihres Lichtes sein.
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Dieses Thema vom Mechanismus des Leuchtens
ist jedoch 8o wie viele andere jetzt mit der Theorie
der Elektronen verkniipft worden, und ein Chemiker
mag entschuldigt werden, wenn er zdgert, den Gegen-
stand weiter zu verfolgen. Vor einigen Jahren lenkte
ich die Aufmerksamkeit auf die Spirlichkeit unserer
Kenntnisse von den chemischen Verdnderungen, die
statthaben, wenn Metallsalze in Flammen benutzt
werden zur Erzeugung von Spektren. Obgleich man
allgemein dariiber einig war, daB z. B. die durch
gewohnliches Salz hervorgerufene gelbe Flamme
herrithrt von der Abscheidung und dem Glithen
von metallischem Natrium, gab es keinsa Uberein-
stimmung darin, wie das Natrium in Freiheit gesetzt
wiirde.

Arrhenius ist beim Verfolgen der Analogie, die
zwischen den Gesetzen existiert, die die Materie im
gasformigen Zustande und in dem der verdiinnten
Losungen beherrschen, in jiingster Zeit zu der An-
sicht gekommen, daf die elektrische Leitfihigkeit der
Flammen, die Salzdimpfe enthalten, zuriickzufiihren
sei auf die Ionisation des Salzes innerhalb des ganzen
Volumens der Flamme. Es schien daher moglich,
daB das Leuchten ebenso dem im ionisierten Zustande
abgeschiedenen Metall zugeschrieben werden konnte.
Experimentelle Untersuchungen, in der Absicht unter-
nommen, Aufklirung iiber diesen Gegenstand zu
schaffen, schienen die Auffassung zu begiinstigen,
dal das Metall durch chemische Prozesse reduziert
wiirde und daB es in nichtionisiertem Zustande
gliihte. Der Augenschein schien auf den Schluf zu
deuten, daB z. B., wenn gewdhnliches Salz in eine
Leuchtgasflamme gebracht wird, das Chlornatrium
Natrium liefert durch die gemeinsame-Wirkung von
Dampf und reduzierenden Gasen; wenn das Frei-
werden des Metalles verhindert wurde darch Zufuhr
einer grofen Menge von Salzsiure zu der Flamme,
verschwand das Leuchten, aber die Leitfihigkeit war
nicht immer vermindert. Die Tatsache, daf Natrium-
salze, mit Einschluf des Chlorids, ihr charakteri-
stisches Leuchten einer Cyanflamme wund anderen
Flammen, in denen kein Wasser anwesend ist, mit-
teilen, fithrt zu gewissen Schwierigkeiten, eine che-
mische Erklirung zu finden, und man mul zugeben,
daf eine direkte thermische Dissoziation eines Alkali-
haloids oder -oxyds nicht auBer Frage steht. Das
Intervall der Abtrennung des Metallatoms mag aufer-
ordentlich kurz sein; aber es muf doch daran er-
innert werden, daB selbst eine so kurze Zeit wie das
Intervall zwischen den molekularen ZusammenstiSen
in einem Gase bei hoher Temperatur noch geniigt fiir
die Emission von Tausenden ungestorter charakteri-
stischer Schwingungen. Die Experimente, auf die
ich hinweise, sind mit groSem Fleif und Erfolg von
Prof. H. A, Wilson verfolgt worden, der viel zu
unseren Kenntnissen des elektrischen Zustandes der
Flammen, die Salzdémpfe enthalten, beigetragen hat;
aber die Frage nach dem Zustand des leuchtenden
Gases ist nooch weit entfernt davon, gelost zu sein.
Sehr interessante und wichtige Untersuchungen sind

von Lenard?) ausgefithrt worden, der gezeigt hat,
daB der von einem Natriumsalz in einer Bunsen-
flamme erzeugte Strom leuchtenden Dampfes in einem
elektrischen Felde derart abgelenkt wird, dafl es dar-
auf hinweist, da8 der Dampf positiv geladen ist;
doch teilt er Griinde fiir die Annahme mit, daf der
geladene Zustand mit dem neutralen Zustande ab-
wechselt. Die Spektrallinien eines Alkalimetalles
kann man, wie bekannt, in bestimmte Gruppen oder
Serien einteilen, von denen in jeder die den Linien
entsprechenden Schwingungszahlen in einer be-
stimmten mathematischen Beziehung stehen. Die
Hauptserien, die die einzeln als solche in gewéhnlichen
Flammenspektren gesehenen Linien einschliefen, sind
nach Lenard auf die elektrisch neutralen Atome zu-
rickzufithren. In einer salzhaltigen Spiritusflamme
und in anderen Flammen von niedriger Temperatur, in
denen nur Linien der Hauptserie sich zeigen, verhilt
sich der Strom des leuchtenden Gases in einem elek-
trischen Felde nicht so, als ob er geladen wire. In
der Flamme in einem Bunsenbrenner verbrennenden
Leuchtgases gibt der Salzdampf, auler den deutlichen
Linien der Hauptserie, diffuse Lichtbénder auf dem
dunkein Hintergrunde, die nach Lenard die unent-
wickelten Nebenserien repriisentieren; und es sind
die diese Serien ausstrahlenden Atome, die im elek-
trischen Felde abgelenkt werden. Es wird daher
gefolgert, dal das Licht in einer salzhaltigen Bunsen-
flamme aus verschiedenen Gruppen von Emissions-
zentren kommt, die Hauptserie aus dem neutralen
Atom und’ die Linien der ersten, zweiten und dritten
Nebenserie aus Atomen, die bzw. eine, zwei und
drei Elektronen verloren haben. Lenard geht noch
weiter und zeigt, da der Salzdampf in einer Bunsen-
flamme, wie in der Flamme des elektrischen Bogens,
diese verschiedenen Arten von Strahlen aus ver-
schiedenen Strukturgebieten aussendet; so ist der
Dampf am Rande der Flamme elektrisch neutral und
gibt nur die Linien einer Hauptserie.

Die negative Elektrizitit in einer salzhaltigen
Flamme wiirde nach Lenard frei von Stoff sein, und
neuliche Experimente von Gold bestitigen die An-
sicht, dal der negative Triger in den Flammen ein
freies Elektron ist. In Verbindung mit diesem Gegen-
stande sollte ich eine Untersuchung von Tufts er-
wiihnen, die einige Zweifel auf die SchluBfolgerungen
zu werfen scheint, die aus den Experimenten von
Prof. Wilson, Dr. Dawson und mir gezogen wur-
den, und ich muB auch einen wichtigen Beitrag zu
dem Gegenstand erwihnen, den kiirzlich Prof. Hartley
geliefert hat, in dem wichtige Aufklirung iiber die
chemischen Umwandlungen geboten wird, denen die
Verbindungen der alkalischen Erdmetalle unterliegen,
wenn sie in Flammen eingefiihrt werden, und iiber
die Beziehung dieser Umwandlungen zu den ver-
schiedenen Spektralformen. Ich fiirchte indessen, dall
es Sie ermiiden wiirde, wenn ich diese Aufzéhlung
noch verlangern wollte, und ich muf mich begniigen

') vgl. Rdsch. 1905, XX, 469,



