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dungscharakter der Chloratome allmahlich immer niehr 
heteropolaren Einschlag erhalt. Diese Anschauung be- 
wahrt sich bei weiterer Extrapolation recht gut, deiiri 
man weit3, daB in der Tat, zum Beispiel im Triphenyl- 
chlormethan, die C-C1-Bindung iiberwiegend hetero- 
polarer Natur ist. 

Von unsymmetrisch substituierten Methanderivateii 
bietet noch die Strukturbestimmung dee Jodofornis ini 
kristallisierten Zustand ein gewisses Interesse, da nus 
ihr h e r v ~ r g e h t ~ ~ ) ,  dai3 der Kristallbaustein von Bimole- 
kulen gebildet wird, ein Befund, der niit der leichteii 
Polarisierbarkeit der grofleren Halogenatonie recht gut 
erklart merden kann. 

Wichtige Aufschliisse iiber die Symmetrie des viel- 
f ach subs t i t ui er t en Sticks t of f s ha ben die Un t er suchungen 
der Tetraal~kylam~moniumsalze ergebeii50), in denen das 
vierfach sym ni e t risch subs titui er te Stick st off at om nls ei n- 
wertiges Komplexion im %itter einem Halogenion gegen- 
ubersteht. Auch hier hat man anfanglich geglaubt, py- 
ramimdale Strukturen der NR4-Ionen annehnien zii 

miissen; eingehendere Untersuchungen von mehreren 
Seiten haben aber schliei3lich sichergestellt, dai3 man in 
keinem Falle ein starkes Abweichen von der regularen 
Tetraedersynimetrie anzunehmen braucht, um mit den 

Experimenten in guteni Einklang zu bleiben. Der vier- 
fach symmetrisch substituierte Stickstoff strebt also 
ebenfalls der tetraedrischen Anodnung zu. 

Von (den kthanderivaten bietet die Struktur des 
Hexachlorathans Interesse. Die Untersuchung51) der 
kristallisierten Suhstanz zeigt, da13 das Molekiil irri 
Gitter die Transfiguration einninimt; die C-C-Bindung 
ist also auch hier n i c h t idurch eine Spiegelebene, son- 
dern durch ein Symnietriezentruni dargestellt. 

Gut untersucht sind von den einfachen aliphatischen 
Substanzen noch der  Harnsto€f uiid Thi&arnstdfS2), 
deren Feinbau zeigt, dai3 die Aniinogruppen im Gitter 
gleichwertige Positionen haben, daij also im Kristall- 
gitter mit Sicherheit das Vorliegen der Isofomn ausge- 
schlossen werden kann. 

Man mui3 uberhaupt irrinier wieder hervorheben, 
dai3 der weitaus groflere Teil sder rontgenographischen 
Ergebnisse nur eine B e s t a t i g u n g der bereits auf 
cheniischeni Wege gewonnenen Formelbilder enthalt, 
und dni3 der  Fortschritt im wesentlichen darin besteht, 
dafi durch die interferometrischen Methoden auch a b - 
s o l u t e  A n g a b e n  iiber 'die Abstande und Winkel 
in1 Molekul geniacht werden konnen. Nur in wenigen, 
zum Teil allerdings besonders interessanten Punkten 
gehen die neueren Ergebnisse uber die Befuride der 
k~assischell Stereochemie hinaus. 

_ _  - 
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Zur Erklarung des Klopfens in den Vergasermotoren und der Wirkung 
der Antiklopfmittel. 

Von JOHCEN LORENTZEN, Chemiehgenieur  N. T. H. 
Technische Hochschule, Drontheim (Norwegen). 

(Eisigrg. 4 .  Nwember 1930.) 

Die theoretische Erklarung des Mechnnisnius des 
Klopfens und mder Wirkungsweise der Antiltlopfmittel ist 
noch inimer sehr mangelhalt. Eine gute Uhersicht wurde 
von L a f i t  t e l) gegeben. 

Man hat geglnubt, das Klopfen werde 'durch Detona- 
tion der Gasniischung Iiervorgerufen. Dies ist jedoch voii 
mehreren Forschern miderlegt worden. 

M a  x w e 1 1 und W h e e 1 e r 2, behnupten auf Grund 
photognaphischer Untersuchungen von Gasexplosionen,  
dai3 das Klopfen von folgendeni Iierriihre: Unter ge- 
wissen Umstanden pflanze sich die Flamiiie 'durth die 
ganze Msischung fort, d ine  dai3 sich auf der  Photographie 
ein Leuchten h i n t e r der Flamrnenfront zeige. Solbald 
die Flamnie aber das Erade des Rohres erreiche, entstehe 
eine Welle, die die ganze Mischung augen.blicltlich noch 
einmnl anziinde. 

Es gibt auch viele andere Theorien des Klopfens. Die 
obige wird erwahnt, da die Ergebnisse vorliegender 
Arbeit M a x w e 11 s unld W h e e 1 e r s Theorie stutzen. 

Von den Theorien, die die Wirkungsweise der Xnti- 
klopfniittel zu erkliiren suchen, sei weiter als eiiileuch- 
tendste die von E g e r t o n unld G n t e s 3, geiianiit, ob- 
gleich es nicht sicher ist, dai3 die Voraussetrzungen uber 
die Natur 'des Klopfens ganiz richtig sind. Diese Forscher 
meinen, sdas Klopfen riihre von Sel~bstentziindung her. 
Die Selbstziiridvng eiiier Brennstoffmixl-iung entstehe 
iiicht an der Oberflache des Behalters, soiiderii von 
kleinen Energiezentren aus ini Innern der Miscliung 
selibst. E g e r t o n unid G a t e s nieinten, es bildeten sich _ ~ _ _  

1) Journ. Chini. physique, Oktober 1928. 
2) Ind. Engin. Chem. 20, 1041 [1928]. 
3) Nature 122, 20 [1928]. 

kleine Meiigen Peroxpd niit hoher Energie iiii Innern der 
Mischung. Die Spiltung ,dieser Peroxylde rufe dann eine 
esplosionsartige Verbrennuiig hervor. Das Antiklopf- 
rnittel breche die Reaktionskette, indeni es entweder niit 
eineni 1-011 den aktiven Zwischenprodukten oder auch mit 
dem aktiven Snuerstoff rengiere. 

In (dies e r -2 r b e i t sol1 en, du rch V erp ullungsver suche 
in ,der Bambe, iieue esperinientelle Daten beigebrncht 
werden, urn die Klopferscheinung zu erklaren. 

B e s c h r e i b u n g  d e r  A p p a r a t u r .  
Der Explosionsrnurit besteht aus einerti 25 rii i  langeri 

Messiiigzylinder init eineni Durchniesser von 30 ninl, und einer 
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Abb. 1. 

Wandstarke von 10 nim. Uni diesen Zylinder ist ein Mantel 
zur Erwlrniung des Rauines auf verschiedene Teniperaturen 
auigelotet. 

Abb. 1 zeigt die verschiedenen Anordnungen urn den 
Explosionsrauni. Das Endstuck links auf der Abbildung ist 
durch Gewinde an detn Explosionsrauiti befestigt. Iiii Zeiitruiii 
des Endstucks ist ein Loch fur die Propellerachse, die niit einer 
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Flsnsche auf der  inneren Flache des Endstucks anliegt, gebohrt vorrichtung wirkt. Das Papier wird von einem dreiphasigen 
und geschliffen. An der  AuDenseite des Endstucks befindet sich Synchronmotor (2) uber eine Transmission gedreht. Die Um- 
eine Verlangerung mit einer Stopfbuchse fur die Propeller- drehungszah! des Motors betragt 1500 pro min. Zur Ober- 
achse. Weiter links sieht man die Schnurscheibe der Achse. fuhrung werden ,,Meccano"-Spiralfedern benutzt, so daB All- 

Die Propellerachse ist hohl, in  ihrem Inneren liegt die gleiten SO gut wie ausgeschlossen ist. 
Anordnung zur Entzundung der  Explosionsmischung. Die (3) zeigt die Brennstofflasche, (5) die Mikroburette, (4) den 
Entzundung geschieht durch einen elektrischen Funken. Die Kuhlmantel um das Brennstoffrohr. (6) ist eine Gummipumpe, 
Funkenstrecke ist vor dem Ende einer 36 cm langen Stange, die benutzt wurde, uni geniigenden Druck zu e m u g e n ,  damit 
die innerhalb der PropeHerachse vorwarts und ruckwarts ver- der Brennstoff aus der Burette in den Behalter gebracht werden 
schoben werden kann, angebracht. In der Mitte der  
Zundstange liegt ein Platindraht, der auf jeder Seite 
ungefahr 1 mm herausragt (2). AuDerhalb desselbeii 
liegt als Isolationsniaterial ein glasernes Capillarrohr 
niit innerer 6ffnung von % mm und aul3erem Durcli- 
messer von 3 mm. Das Glasrohr ist nur am auDeren I 
zerstort wird, uid ist selbst wieder in Gnem Messing- 
rohr mit 4 mm auBerem Durchmesser festgekittet, das 
seinerseits vorwlrts und ruckwarts im Verhaltnis zur 
Propellerachse verschoben werden kann. Die Dichtung 
wird durch eine Stopfbuchse vor deni Ende der Pro- 
pellerachse gesichert. Die Funkenstrecke selbst ist etwa 
1 mm lang, ungefahr wie in gewohnlichen Motoren. 

Die Brennstoffzufuhr erfolgt aus einer Mikroburette 
niit einer Ablesungsgenauigkeit von etwa 1Iloo0 cilia. Die 
Spitze der Burette mundet in ein Kupferrohr mit einein 

Ende zugeschniolzen, damit es nicht durch die Tempe- 
raturschwankunaen im Innern des Explosionsraumes 

Gummiptropfen als Dichtung. Das Kupferrohr wird 
dann durch einen Kiihlmantel gefuhrt, der verhindert, 
dai3 der Brennstoff durch die Warme, welcbe von 
dem Mantel um den Explosionsrauni herruhrt, verdampft; 
das Kupferrohr wird in einen kleinen Brennstoff- 
behailter weitergeleitet (1). Die Mundung des Rohres in 
den Brennstoffbehalter wird durch ein Nadelventil, das von 
der entgegengesetzten Seite des Behalters bedient wird, ge- 
schlossen. Auf der Oherseite des Behalters wird Druckluft aus 
einer Flasche mit Reduktionsventil eingefuhrt. Vermittelst des 
Druckes wird nun durch die Duse, die von eineni zweiten 
Nadelventil im Endstuck gebildet wird, der  Brennstoff in den 
Explosionsraum gespritzt. 

Auf der rechten Seite der Abb. 1 ist ein Maihak-Stabfeder- 
indikator schematisch dargestellt. Zur Dichtung des Indikators 
ist eine dunne Gummimembran unter der Zylinderfutterung 
angebracht (8). 

Auf der auDersten rechten Seite sieht man die Anordnung 
fur Registrierung des Ziindungsaugenblicks. Sie besteht aus 

Abb. 2. 

einem Funkenpol, der  sich gerade uber dem Indikatorpapier 
befindet. In  dem Augenblick, wo der Funke in  den Explosiona- 
raum uberschlagt, wird auch das Papier durchschlagen, da die 
beiden Funkenstrecken in  Serie gekoppelt sind. Der Schreib- 
stift und die Funkenstrecke sind auf dem Papier auf dieselbe 
Zeitlinie gestellt. 

Abb. 2 zeigt schematisch die gauze Versuchsanordnung. 
(1) stellt den Indikator dar. Das Indikatorpapier Iauft, wie 
bei (15) gezeigt, uber drei Walzen, deren eine als Spann- 

Abb. 3. 

konnte, da bei der Erwarniung gewohnlich ein kleiner Uber- 
druck im Innern des Behalters entsteht. 

Die Druckluft erhalt man aus einer Druckluftflasche rnit 
1W at. Wie oben links auf der  Abbildung ersichtlich, teilt sich 
das Rohr in zwei Teile, von denen der  eine zu einem Reduk- 
tionsventil (7), der andere zu einem gewohnlichen Rossignol- 
ventil (8) geht. Von dem Reduktionsventil fuhrt ein Rohr 211 
einem Manometer, ein zweites zu eineni anderen Rossignol- 
ventil. Die Rohre von den Rossignolventilen laufen zusammen 
und fuhren durch ein Manometer zum Brennstoffbehalter. Das 
erste justierte Manometer geht bis zu 24 at  und wird in Ver- 
bindung mit dem Reduktionsventil benutzt, um den Anfangs- 
druck im Explosionsraum einzustellen. Das zweite - ebenfalls 
justierte - Manometer geht bis zu 60 at. Es wird in Ver- 
bindung mit dem unteren Rossignolventil benutzt, um den 
Indikator zu justieren. - (11) ist ein justiertes Thermometer. 
- Weiter sieht man rechts auf der Abbildung die Elektrisier- 
maschine (12), verniittels deren der Kondensator geladen wird. 
Die Spannung wird auf einem statischen Voltmeter von 
13000 V abgelesen. Von dem Kondensator w-rd eine Leituny 
uber das Papier zum Funkenpol gefIihrt, eine andere Zuni 
Entlader, einer Kupferplatte, die auf einem Glasstativ vor der  
Spitze der Zundstange vorwarts und riickwarts gefuhrt 
werden kann. 

Die Photographie zeigt die Aufstellung der Apparate. 

B e s c h r e i b u n g  d e r  V e r s u c h e .  
Es wurde b d  einer Mantelteniperatur von 30° und 

4 at Anfangsdruck eine Reihe statischer Versuohe vor- 
genommen, indem, wahrenld das Indikatorpapier in 
Ruhe war, rnit verschiedenen Mischungsverhaltnissen 
bestimmt wurde, welches Verhaltnis den bkhsten Ma- 
ximaldruck herlbeifuhrte. Es eeigte sich, dat3 der  hochste 
MaximaBdruok bei einer Beimischung von 13/100 cm3 Pen- 
tan ader 4 Vd.-% erreicht wurde, was einen Brennstoff- 
iibersohuB von 46% bedeutet. Das Volum des Explo- 
eionsraumes, das duroh Wasserfiillung gemessen wurde, 
betrug 174,5 cm3. Es wurde damit gerechnet, daB die 
Luft 'Is O2 enthalt, und daB 1 MoI. Pentan 8 Mol. 0, 
verbraucht. 

Als diese Explosion rnit dem Iadikatorpapier in Be- 
wegung erzeugt wurde, entstand eine Kurve wie die in 
Abb. 4. 

Oben links sieht man, rnit eineni Kreuz bezeichnet, 
wo lder Funken das Papier durchgeschlagen hat, WO- 
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Abb. 4. 

V a r i a t i o n  
d e s M i  s c  h u n  g s v  e r h a  1 t n i  s s e  s. 
Es wurden zwei Versuchsreihen durchge- - 

durch auch der  Entzundungsaugenblick festgelegt ist. 
Man sieht, daD eine gewisse Zeit vergeht, bis ein etwas 
hoherer Druck erreicht wird. Dann steigt der Druck 
langsam und gleichmaBig, fast proportional rnit der Zeit, 
bis er plotzlich unter starken Schwingungen zum Maxi- 
mum ansteigt. Darauf sinkt der Druck wieder langsam, 
wahrend die Schwingungen abnehmen. Im Explosions- 
moment wurde ein kuner ,  pfeifender Laut wahrnehm- 
bar, der eine groDe dhnlichkeit mit jenem hatte, den 
man beim Klopfen im Motor hBrt. Die Schwingungen 
hatten eine Frequenz von etwa 1600 pro Sekunde. Sie 
konnen von 1500 bis 1700 variieren. 

Wahrscheinlich werden diese Schwingungen durch 
die vibrierende Verbrennung, die unter anderem in 
Ma x w e 11 s und W h e e 1 e r s Theorie erwlhnt ist, ver- 
ursacht. DaD es nicht etwa Druckwellen sind, die bei 

Abb. 5. 

jeder Schwingung von einem Ende Ides Rohres bis zum 
anderen schlagen, wird durch die photographisclien Auf- 
nahmen derselben Forscher wahrscheinlich gemacht. 
Das Bild der Kurve zeigt aae rdem,  daB eine gew6hn- 
liche Detonation nicht stattgefunden haben kann. In  
diesem Falle wiirde ja das Druckmaximum unmittelbar 
hinter der ersten Schwingung liegen, wahrend man hier 
sieht, da5 die Schwingungen, lange bevor das Maximum 
erreicht wird, anfangen. Man wei5 au5erdem aus den 
Arbeiten anderer Forscher, dai3 eine Detonation in 
einem so kurzen Rohr, wie dem hier angewandten, nicht 

Abb. 6. 

eintreten kann. Auch konnen die Schwingungen rnit 
den Selbstschwingungen der Indikatorfeder nichts zu 
tun haben, da diese in einem Gebiete liegen, dessen Frc- 

Pentan-Luft-Mischung bei 30° Manteltemperabur 
unel 4 a t  Anfangsdruck, die zweite rnit Hexan-Luft- 
Mischung bei 18O Manteltemperatur und 6 at Anfangs- 
druck. 

Die Beziehungen zwischen den erreichten Maximal- 
drucken und dem Brennstoffgehalt der  Mischungen zei- 
gen die Kurven auf Abb. 5 und Abb. 6. 

Wie man sieht, bekommt man durch Steigerung im 
Gehalte der Mischung anfanglich steigende Maximal- 
drucke, ohne da5 Klopfen eintritt. Die Kurven erreichen 
ein Maximum, um dann wieder langsam zu sinken (Pen- 
tan). Unmittelbar nachdem dieses Maximum erreicht 
worden ist, springen i n d e m n  die Kurven von fallendem 
zu steigendem Maximaldruck uber, indem das Klopfen 
anBngt. Die Kurven steigen nun wieder zu einem 
neuen Maximum und fallen dann wieder. Dann ent- 
steht wieder eine Diskontinuitat, indem das Klopfen auf- 
hort, und die Kurven ihren ersten Verlauf wieder fort- 
setzen. Es zeigt sich, daD das Maximum der Kurve 
ohne Klopfen bei Pentan fast bei der theoretischen 
stijchiometrischen Mischung liegt. Bei Hexan liegt es 
etwas hoher. 

Dies wiirde also darauf hindeuten, da5 beim Klop- 
fen andere Reaktionen stattfiaden wie bei der  gewohn- 
lichen ruhigen Verbrennung. 

V a r i a t i o n d e s F u n k  e n  p u n k t e s. 
Wie fruher erklart, kann man durch die Zundungs- 

anodnung die Entzundung in dem Explosionsraum an  
verschiedenen Orten stattfinden lassen. Bei den bisher 
erwiihnten Versuchsreihen hat die Ziindung am inneren 
Ende des Explosionsraumes, d. h. zunachst dem Indi- 
kator, stattgefunden. 

Zweck dieser Anordnung war, die Flammenfort- 
pflanmngsgeschwindigkeit zu messen. Aus der An- 
nahme, da5 die Zundung an einem Punkte stattfindet, 
der ein Viertel von dem einen Enlde des Explosions- 
rohres entfernt liegt, folgf da5 sich die Flamme nach 
beiden Seiten rnit derselben Geschwindigkeit verbreiten 
wird. Wenn sie dann das eine Ende des Rohres er- 
reicht, wird die Verbrennung auf dieser Seite aufhoren, 
wahrend sie auf der anderen Seite so lange weitergehen 
wird, bis die Flamme die Wand erreicht hat. So wird 
also die gesamte Verbrennung und daher auch die 
Drucksteigerung, bevor die erste Flamme die Wand er- 
reicht hat, doppelt so schnell vor sich gehen, wie nach- 
her. Man sallte also in diesem Falle eine Indikatorkvrve 
erhalten konnen, die in dem Augenblick einen Knick- 
punkt zeigt, wo sich die Flamme vom Entziindungspunkt 
bis zum Ende des Rohres bewegt hat. Dies ist ubrigens 
nur der Fall, wenn man annimmt, dai.3 die Reaktion nach 
vollstandiger Entzundung von so kurzer Dauer ist, daB 
sie im Verhaltnis zur Flammenfortpflanzungsgeschwin- 
digkeit vernachliissigt werden kann. 

Abb. 7 gibt die zwei registrierten Kurven, auf den- 
selben MaSstnb gebracht, wieder. Die eine, rnit Klopfen, 
ist entstanden durch Entziindung einer $56 vo1.-%igen 
Hexan-Luft-Mischung bei 6 at Anfangsdruck und 180. Die 
zweite, ohne Klopfen, ist durch Entziindung einer 
3,5 vo1.-%igen Mischung unter sonst gleichen Bedingun- 
gen gebildet. 
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Es ist ja immer dieselbe Veribrennung, die 45. 
statlfindet, und zwar vnter immer gunstigeren $: Bedingungen. Bevor die Flamme die Wand T 30. 
erreicht hat, kann also v0n einer Verhinde- >&$ 
rung der Dmcksteigerung nicht die Rede 275. 
sein. Indessen tritt doch ein Knickpunkt, *'$ 

-46 

5. 

$a +g 

bar, d d  dieser Knickpunkt den Augenblick 
bezeichnet, wo die Flamme die Wand trifft, und daf3 die 
weitere Druaksteigerung eine Nachvepbrennung be- 
deuten konnte. In diesem h l l e  miii3te man also immer 
noch einen Knickpunkt auf den Kurven ohne Klopfen 
bekomnien,. auch wenn die Entzundung am Ende des 
Rohres sbattfande. Diesen mweiten Knickpunkt bekoninit 
man aber nicht, wie A'bb. 8 zeigt, eine Kurve, die ent- 
stanlden ist durch Verpuffung vcm einer 2,8 vo1.-%igen 
Pentan-Luft-Mischung bei 4 at Anfangsdruck und 30" 
Manteltemperatur. Der zweite Knickpunkt auf der Kurve 
ist also in dieser Weise schwer zu erklaren. 

Eine z w e i t e Hypothese ware folgende: Die Klopf- 
kurve wird in derselben Weise wie friiher erklart. Der 
erste Knickpunkt auf der Kurve ohne Klapfen wird dn- 

Die plotzliche Drucksteigerung beim Klopfen be- 
zeichnet also den Augenblick, wo die reflektierte 
Druckwelle vom linken Ende des Rohres die halb- 
verbrannten Pradukte entztindet. Dlanach sollte 
freilich die Zeit vom Knickpunkt zur Druck- 
steigerung eher kiirzer als langer sein als die 

Abb. 9. 

w a h r s c h e i n l i c h e r e  ist. Sie stutzt lauch in hohem 
Grade die auf Grundlage ihrer photographischen Re- 
gistrierungen der Explwionen aufgestellte Thorie von 
M a x w e 11 und W h e e 1 e r. Danach sollte der  Knick- 
punkt auf der Klopfkurve den Augenblick bezeichnen, 
wo die Flamm'e der  ersten unvdlstandigen Verbrennung 
das linke Ende des Rohres erreicht. Da5 die Reflexion 
hiervon nicht sofort die halbverbrannten Produkte mr 
Explosion bringt, mui3 entweder davon herriihren, dai3 
der  Stoi3 der Flamme gegen die Wand jetzt ehstischer 
wirken m d ,  bevor die gesamte Mischung sich nicht auf 
dieses Zwischenprodukt eingestellt hat, kann aber auch 
daher kommen, dai3 die Misohung eine gewisse, wenn 
auch kurze Zeit braucht, um sich auf dieses Zwisohen- 

Abb. 8. 

durch erklart, dai3 die Flamme nach kugelformiger Ver- 
breitung von dem Tunken ~aus die Zylinderwand trifft 
und sich dann linear nzch beiden Seiten fortpflanzt. 
Wenn die Flamme &nn -das link@ Ende triife, bekame 
man den zweiten Knickpunkt. Dieser letztere Knick- 
punkt entsprache also dem Knickpunkte nuf der Klopf- 

scheinlich dsdurch erklaren, dab, nachdem die 
Druckwelle vor der Explosion ZuriickgeschIagen hat, 
eine Induktionszeit verstreichen mu5. Ein Vergleich 
der Drucke auf den beiden Kurven mit und ohne 
Klopfen ergibt, dd3 der Drnck a m  Knickpunkt der 
Klopfkurve weit kleiner ist als der Druck am ent- 
sprechenden Knickpunkt der anderen Kurve. Dies ist 
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ja nach M a x w e l l s  und W h e e l e r s  Theorie auch 
richtig, indem man natiirlich beim Klopfen einen nie- 
drigeren Druck bekommt, weil weniger Reaktionen 
stattfinden, und folglich eine geringere Warmemenge 
entwickelt wird. Hier spielt lauch die Molekiilzahlen- 
anderung bei den verschiadenen Reaktionen herein; 
aber dariiber kann nian sich nicht BuiJern, solange man 
nicht we%, welche Reaktionen stattfinden, und solange 
man die jeweilige Teinperatur der Mischung nicht kennt. 

Die Zustande ini Rohre wahrend der Verbrennung stellt 
Abb. 10 dar. 

Die Entziindung findet ein Viertel vom linken Ende 
des Rohres entfernt statt. Die Flamme verbreitet sich 
nach beiden Seiten, erst kugelformig, aber dann, nach- 
dem die Flanime die Zylinderwand erreicht hat, an- 
nahernd geradlinig. J e  mehr sich die Flamme aus- 
breitet, um so mehr wind das Gas erwarmt und um so 
niehr dehnt es sich aus. Die Entzundungsstelle in der 
Mischung wird sich also nach rechts verschieben, da das 
groaere Volum auf der einen Seite weniger Widerstand 
gegen die Erweiterung leistet. Wenn wir uns jetzt 
denken, daB in dem Augenblick, in deni die Flamme 
das linke Ende des Rohres erreicht hat, die Ziindungs- 
stelle sich eine Strecke x gegen rechts verschoben hat, 
so sehen wir, dai3 die rechte Flammenfront einen 
Punkt 2x rechts von der  Mitte erreicht haben mufi. 
Wir setzen voraus, dai3 sich der Druck in jedem Augen- 
bliok der  Verbrennung gleichmaflig uber das ganze 
Rohr verbreitet. Das ist berechtigt, weil die GroBen- 
ordnuiig ber Druckverpflanzung die der Verbrennungs- 
geschwindigkeit in hohem Grade iibertrifft, und wird 
auch durch die Tatsache gestiitzt, daB die Kurven bei 
Entziindung ein Viertel von dem einen oder dem 
an'deren Ende entfernt ganz dieselben bleiben. Setzen 
wir nun den Anfangspunkt = Po und den Druck, bei 
dem die Flamme das liiike Ende des Rohres erreiclit 
hat, PI, zu erhalten wir Iolgende Gleichung der Koni- 
pression der rechten unverbrannten Gasmenge: 

,- 
I 

(2) d. h.: x =: t vz 
Fur eine Mischung Pentan-Luft (4 Vo1.-!%) bei 

;!On Mantelteniperatur wurde 3 z 0,52 gemessen, und 
fast genau derselbe Wert wurde auch bei den etwa 
50 wohlgelungenen Explosionen, 'die zur Feststellung 
dieses Verhaltnisses ausgefiihrt wurden, gefunden. Er 
kann vwischen 0,505 und 0,535 variieren. 

Setzt man im AusdmGk (2) 2 = 0,52 und 
L = 24,75 cm, so erhalt man folgenden Ausdruck f u r  x: 

PI 

n 7 1  log 0,52 
x = 6,2 t 6,2 )0,52 d. h.: log (6,2 + X) = log 6,2 + ---__ 

I1 

Man kann hier annahernd n = 1,2 setzen. Wdlte man n 
durch Messungen, z. B. der abgeleiteten Warme usw., 
berechnen, dann miii3te man so viele Annahmen 
rnachen, cdai3 der Fehler ohne Zweifel jenen ubersteigen 

wiinde, rnit dem man jetzt rechnen muB. Man kann 
also - + x = 8,8 cm als Lange bei Verbrennung mit 
Klopfen setzen. 

Bei Explosionen ohne Klopfen ist 3 durchschnitt- 
lich etwa 0,2. Die Rechnung ergibt dann x + -- = 10,8cm. 

Man kann nun durch Messung der Kurven die un- 
gefahren durchschnittlichen Fortpflanzungsgeschwindig- 
keiten bei den beideii Verbrennungen finden. 

Bei Klopfen bekonimt nian eine Geschwindigkeit 
von etwa 6 m/s, indem ldie Zeit von der Ziin(dung bis 
zum Auftreten des Kriickpunktes s betriigt. Bei Ex- 
plosionen ohne Klopfen bekommt man eine Geschwin- 
diglteit von e t w  2,5 m/s. 

Dies sind nur  Durchschnittsgeschwindigkeiten, die auch 
iiber eine ungunstige Strecke berechnet wurden, da es wenig 
wahrscheinlich ist, daB die Flaminenfortpflanzung ihre volle 
Geschwindigkeit ini qleichen Augenblick erreicht, in welcheni 
die Entziindung eintritt. AuBerdem ist die Geschwindigkeit 
wohl auch bis zu einem gewissen Grade vom Druck abhangig, 
SO dal) sie auf Grund der entstandenen Kotnpression der un- 
verbrannten Gase gegen Ende der Verbrennung bedeutend ge- 
steigert wird. Dies niacht sich ani starksten geltend bei Explo- 
sionen ohne Klopfen, was nian auch aus den Kurven ersehen 
kann. Die Zeit zwischen den1 Funken und den1 zweiten Knick- 
punkt ist hier doppelt so Iang wie die Zeit vom Knickpunkt bis 
zum Druckniaximum, watirerid sie eigentlich bei gleichmaBiger 
Geschwindigkeit und unter der Vorauswtzung, daB das Druck- 
maximuin Init der Ankunft der Flainme am rechten Ende des 
Rohres zusanimenfallen sollte (was natiirlich nicht ganz richtig 

ist), 10.80 = 0,875mal so lang sein sollte. Es wird damit ge- 

rechnet, daB jeder Punkt der Mischung dann auf seinen ur- 
spriinglichen Platz im Rohre zuruckgetreten ist, wenn die 
Flnnime das rechte Ende erreicht hat. Die Verhaltnisse sind 
ja nun, von Temperaturuntersrhieden abgesehen, im ganzen 
Kohre gleichartig geworden. Nach dem zweiten Knickpunlrt 

tler Kurve wird sich die Flattime also eitie Strecke -~ - 12,37 cm 
in1 Verhaltnis zur Gasmasse selbst bewegen. Auf dieser 
Strecke sollte die Flamnienfortp€lanzungsgeschwindigkeit also 
durchschnittlich 6,3 m/s sein. Man konnte naturlich versuchen, 
annahernd zu berechnen, wie die Geschwindigkeit niit den1 
Druck variiert, es wurde aber unterlnssen, weil die vielen An- 
itahmen, die man zu tnachen gezwungen ware, zienilich grofle 
Fehler bewirken wiirden. Die Temperatur spielt z. B. sicher- 
lich eine groBe Rolle fur die Geschwindigkeit. 

Im Falle des Klopiens wird diese Steigerung der Ge- 
schwindigkeit niit dem Drucke keine so groBe Rolle spielen, 
weil hier nur von der Flamnie der ersten unvollstandigen Ver- 
brennung die Rede ist, und diese Verbrennung findet ja statt, 
bevor das Klopfen anllngt. 

Man sieht daher, daB man nicht zuviel auf die Zahlen geben 
darf, die man aus den Kurven berechnen kann, aber sie sind 
dennoch von Interesse, da sie auf jeden Fall die GroBenordnung 
der Flammenfortpflanzungsgeschwindigkeit andeuten und deut- 
lich zeigen, daB ein Unterschied zwischen Explosion rnit und 
ohne Klopferi hesteht. 

E i n f l u B  d e r  T u r b u l e n z  a u f  d i e  K u r v e n .  
Bei der weiteren Annaherung der Versuchs- 

bedingungen a n  die Bedingungen, die in einem Ver- 
gasermofor bestehen, muB ein sehr wichtiger Faktor, 
d i e T u r b u 1 e n z , eingefuhrt werden. 

Wie sie entsteht, ist schon friiher erklart worden. 
In welchem Grade diese Turbulenz a n  Starke mit jener, 
die sich in Motoren findet, zusamnienfallt, ist wegeii 
der Schwierigkeiten der Messung nicht ldcht zu ent- 
scheiden, daher durfen die hier erzielten Ergebnisse 
nicht direkt niit den wirklichen Verhaltnissen wahrend 
der Verbrennung im Motor verglichen werden. 

L 
4 

L 
4 

12,37 

L 
2 -  



Ein nennenswerter Unterscliisd der  Wirkun- 
gen der beiden angewandten AntiklopfmitteI 
konnte nicht wdirgenommen wenden. 

E g e r t o n s  und G a t e s '  Theor.ie der Wir- 
kung des Antiklupfmittels besagt, daD das Mettall- 

Loreiitzen : Zur Erkliirung des Klopfens in den Vergasermotoren usw. 135 Z h c t  ... aiigew. Chem. 
44. Jahrg. 1931. Nr. 71 __.____ 

Die Turbulenz der Versuchsanlage wird ver- 
inittels eines Propellers erzeugt, der sich niit einer Ge- 
$chwindigkeit von etwas iiber 3000 Umdrehungen pro 
Minute dreht. Die Rotationsgeschwitdigkeit der Gas- 
teilchen fiillt daniit selbstverstandlich nur an dein 
Punkte zusamnien, wo der Propeller angebracht ist, 
und nimxnt mit der Entfernung von dieseni ab. Die 
Verhiiltnisse in1 Rohr sind also nicht gain honiogen 
und liefern keiiie absoluten Werte. 

Es w n d e n  zuerst Explosionen mit Turbulenz in 
4 Vo1.-76 Pentan-Luft-Mischungen erzeugt, und zwar 
iriit Ziindung erstens an deni einen Ende (dem Indi- 
kator am nachsten): zweitens in der Mitte, ldrittens ein 
Viertel von eineni Ende entfernt. Wir erhalten dann 
Kurveti wie in Abb. 11. 

Abb. 11. 

Es zeigt sich, wie zu erwarten war, daB die Ver- 
bren!iungsgeschwindigkeit bei Turbulenz wachst, und 
diaD die Kurven, der schiefen Stellung des Propellers 
wegen, Knickpunkte hlaben. Bei den spateren Ver- 
suchen niit T,urbulem wunde die Ziindung in Lage 3 
gestellt, da diese die schonste Kurve ergab. 

Wie man sieht, ist bei Tarbulenz das Klopfen voll- 
stindig verschwund'en. Dies stimmt ja auch niit den 
Verhaltnissen in eineni Motor iiberein, indem das 
Klopfen nicht eher anfangt, als his die Kompressioii 
zu 5,7 bei Pentan, zu 5 bei Hexfan, gesteigert wird. 
Danach sollte man also annehnien, daD das Klopfen, 
trotz der Turbulenz, bei gesteigertem Anfangsdmck 
w i ede r a n f ang t. 

Versuche mit 4,5 Vo1.-!% Hexan bei hoherern An- 
iangsdruck zeigen cauch, daB ,das Klopfen bei 8 at An- 
fangsdruck wieder anfangt. Man erhalt dann eine 
Kurve wie die in -4bb. 12. 

Abb. 12. 

DaD das Klopfen nicht auf der genauen H.U.C.R. 
(Highest useful compr-sion ratio) fur den Brennstoff 
anfiingt, riihrt baher, diaD die Verhaltnisse nicht ganz 
dieselben sind wie in einem Motor. 

Nach diesen Versuchen sollte man glauben, daB es 
nur  gilt, die Turbulenz so sehr als miiglich ZLI steigern, 
um das Klopfen zu vermeiden. R i c  a r d o sagt in- 
dessen, daD zu starke Turbulenz schatdlich sei. 

B e  i ni i s c h  u n g  v o n  A n t i  k 1 o p f 111 i t  t e 1. 
Gegenstand der letzten Untersuchungen war, deli 

EinfluD der  Beimischung von Antiklopfmitteln auf das 
Klopferi zu ermitteln. Es wurden die beiden meist- 
benutztexi, Bleitetraathyl unld Eisencarbonyl, verwendet. 

Z u  diesem Zweck wur'de eine 0,5 vo1.-%ige Lo- 
snng von Bleitetraathyl in Pentan und eine 0,8 vol.-%- 
ige Losung in Hexan gemacht. Mit diesen Losungen 
wurden wie friiher Explosionen erzeugt. Es zeigte sich 
danri in beiden Fallen, daD die Beimischung keine 
rnerkbare Eiiiwirkung auf die Kurveii hatte. Diese 
zeigten dasselbe Aussehen wie vorher, und die Klopf- 
xhwingungen blieben gleich grog. 

Setzt man voraus, daD sich Metallperoxyde bilden, 
urid diese mit den Brennstoffperoxyden reagieren, 50 
niuB das Antiklopfmittel gespalten werden, ehe diese 
Oxydation der Metalle stattfirnden kann. Es ist kaum 
snzunehmen, daD diese beiden Reaktionen i n  hfirzerer 
oder in derselben Zeit stattlinsden konnen, in der  
dns Brennstoffperoxyd gebil'det wird. Dies ist aber 

notwendig, wenn das Antiklopfniittel wirken s0:l. 
Hierauf wurde auf den Explosionsrauni eiii 

ltleines diinnes Kupferrohr von 3 cni Liinge, niit 
einer kleinoii Dichtungsschranibe am Ende, ge- 
setzt. In dieses Rohr fiillte man einen Tropfeli 
-\ntiltlopfniittel, ds r  verbrannte, nachdem dns 
Rohr geschlwsen v, ar. Die Verbrennungspro- 
dukte (teils Metnllnebel) wur'den &iduroh in deli 
Explmionsrauni geblasen. Nun wurde der  Brenn- 
stof4 aufgefiillt und die Explosion in gewiihnlicher 

Weise vorgenommen. Es erweist sich d a m  als unmoglich, 
bei Anfangsdruok anter 5at Kl~fenhervorzurufeii .  (Dieser 
Wert variierte ein wenig ja nach der GroDe der Bei- 
niischung. Die d a m  gebrauchte Menge ist nicht direkt 
geniessen worden, man hatte aber den Eindruck, daD 
die Winkung bei zu groBen Beimisch~ungen kleiner 
wuade.) Dime Versuche sind mit 4,56 vo1.-%igen Hexan- 
rnischungen angestellt worden. 

Die Kurveii ohne Klopfen waren ganz gleicli denen, 
die sich bei zu starken oder zu schwachen Mischungeri 
ohne Antiklopfniittel ergaben. Es zeigte sich sogar, daD 
der Maximalidruck bei der  Explosion bei 4 at in die ge- 
dachte Kurve des Masimaldruckes mit dem Mischungs- 
verhaltnis hineinpaDt. 

Bei gleichzeitiger Turbulenz urid Anwendung von 
ve r bran n t en Anti klopf mi t t el n gela n g  es ii be rhaup t n ich t , 
Klopfen hervorzurufen. Mali konnte indessen wegen der  
Dichtung den Anfangdruok nicht iiber 9 at hinaus 

steigern. 
Ein nennenswerter Unterschisd der  Wirkun- 

gen der beiden angewandten AntiklopfmitteI 
konnte nicht wdirgeriommen wenden. 

E g e r t o n s  und G a t e s '  Theorie der Wir- 
kung des Antiklupfmittels besagt, daD das Metall- 
peroxpd unter Bildung von weniger aktive:i 
Produkten mit diem Brennstoffperoxyd reagiert 
und so an diesem Punkt eine Verzogerung 
der  Verbrennung bewirkt. Will man diese 

Theorie in die Thecjrie 'der doppelten Verbrennung iiber- 
fiihren, so mussen die Vorgange folgendermafien erklart 
wenden: An den Stellen, wo sich die Antiklopfmittel- 
partikel oder deren Verbrennungsprodukte befinden, 
entsteht eine Vemogerung der Verbrennungsgeschwiii- 
digkeit. Dies bewirkt wieder, daB das Zwischenprodulrt 
(das beim ersten Flammendurchgang gebildet wird) zu- 
erst an den Stellen entsteht, wo kein Antiklopfmittel ist, 
mid gleichzeitig damit, dA3 andere Reaktionen, die 
Wlirnie entwickeln, an den Stellen stattfinden, wo sic11 
Antiklopfmittel befindet. Die Warme, die durch diese 
letzten Reaktionen entwickelt wird, geniigt, das 
Zwischenprodukt zu entzunden und die Verbrennung 
fortzusetzen. 
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Z u s a m m e n f a s s u n g. 
Zur Erkliirung der  Natur des Klopfens wird experi- 

mentell versucht, die atuhren Ursachen des Klopfens in 
Motoren festzulegen und zu untersuohen. 

Zu den Versuchen wurde ein zylindrischer Ver- 
brennungsraum fur Gase benlutzt, and als Brennstoffe 
Hexan und Pentan in Mischung mit Luft angewandt. 
Die verschiedenen Versuchsbedingungen wvrden vari- 
iert, und die Wirkungen dieser Varilationen auf die 
registrierten Druckzeitkurven untersucht. 

1. Variation in der  Stiirke der Mischung zeigte, dai3 
beim Klopfen andere Reaktionen auftreten als ohne 
Klopfen. 

2. Durch Anderung der Stelle des Zundfunkeiis im 
Explosionsraum wurtde erwiesen, dab das Klopfen danii 
eintritt, wenn eine unvollstandige Verbrennung sich erst 
durch den Explosionsraum fortpflanzt, und wenn eine 
Dmckwelle, die von der  Wand zuriickprallt, sobald die 
Flamme diese erreicht hat, die halbverbrannten Pro- 

dukte zur Explosion bringt. Dies stutzt also die Er- 
klarung, die M a x w e l l  und W h e e l e r  von ihren 
photographischen Registrierungen gaben. Weiter wurde 
erwiesen, dai3 die Flammenfortpflannungsgeschwindig- 
keit im Falle des Klopfens ungefahr doppelt so groi3 ist, 
als wenn Klopfen nicht eintritt. 

3. Durch Erzeugung von Turbulenz in der Gasmasse 
vor der Entzundung liei3 sich feststellen, dai3 die Tur- 
bulenz die Verbrennungsgeschwindigkeit steigert. Es 
zeigte sich ferner, dai3 Klopfen unter l'urbulenz bei 
dieser Versuchsanordnung erst bei Anfangsdruck von 
mehr als 8 at stattfindet. 

4. Dem Brennstoff wurden Antiklopfniittel bei- 
gemischt, was ohne Wirkung war. Die Verbrennunga- 
produkte derse1,ben Antiklopfmittel wurden dann vor 
Entzundung der Gcasmischung in den Explosionsraum 
eingehssen. Es war dann nicht unter 5 at miiglich, 
Klopfen zu erzielen, und bei gleichzeitiger Turbulenz 
erhielt man uberhaupt kein Klopfen, obwohl der  An- 
fangsdruck bis auf 9 at gesteigert wurde. [A. 181.1 

Zur Konstitution der kiinstlichen Harze. 
(Vorlaufige Mitteilung.) 
Von Dr. GEORC WALTER, 

Laboratoriurn fur chemische Technologie an der Universitat Wien. 
(Eingeg. 9. Januar 1931.) 

Einige in letzter Zeit in dieser Zeitschrift und in 
der Chemikerzeitung erschienene VerCiffentlichungen 
uber die Konstitution der kunstlichen Harze veranlassen 
mich, schon jetzt die Methoden und die wesentlichsten 
Ergebnisse meiner Arbeiten auf dem Gebiete der kunst- 
lichen Harze, insbesondere vom Harnstoff-Formaldehyd- 
Typus, mitzuteilen. Sie sollen demnachst im Zusammen- 
hang w r  Verijiffentlichung gelangen. 

Es wurden mehrere Wege gleichzeitig beschritten. 
Der einel) fiihrte auf Grund der  Tatsache, daB Thio- 
harnstoff mit Metallsalzen, z. B. Kupferchloriir, Kom- 
plexverbindungen zu bilden vermag, zur Darstellung 
kupfer- und chlorhaltiger Thioharnstoff-Forma1,dehyd- 
Kondensationsprodukte. Derartige Kondensationspro- 
d,ukte weisen gegenuber den gewijhnlichen Harnstoff- 
(Thioharnstoff-)Formaldehyd - Kondensationsprodukten 
hinsichtlich ihrer Konstitutionsermittlung insbesondere 
die folgenden Vorteile auf: 1. Die in ihren Eigenschaften 
zwischen Emulsions- und Suspensionskolloiden stehen- 
den, bisher unbekannten kolloimden Losungen liefern 
durch Elektrolytflockung (z. B. mit Kaliunichlorid) 
Niederschlage, die im Gegensatz zu den bekannten gel- 
artigen Harnstoff-Formaldehyd-Kondensationsprodukten 
leicht zur ,Gewichtskonstanz getrocknet und analysiert 
werden konnen. 2. Durch den Kupfer- und Chlorgehalt 
sind fur die Analyse mehr Anhaltspunkte gegeben. 
3. Durch vergleichende kryoskopische Messungen von 
Methylolthioharnstofflosungen einerseits und den daraus 
durch Einwirkenlassen von Kupferchlorur hergestellten 
Losungen andererseits werden neue Beziehungen ge- 
wonnen, durch die unter Mitbenutzung der Analysen- 
daten der Flockungsniederschlage und bestimmter plau- 
sibler Annahmen zahlenmai3ige Aussagen uber B a u 
u a d  G r o 13 e der in den kolloiden L o s u n g e n befind- 
lichen bzw. zur F l o c k u n g  gebrachten Molekeln ge- 
macht werden konnen. 

Aulf dem zweiten Wege2) werden Anhaltspunkte fur 
den Bau des Kondensations-Endproduktes (des geharte- 

ten Hiarnstoff-Formaldehyd-Geles) selbst gewonnen, und 
zwar durch Analyse aller Reaktionsprdukte, die bei 
bestimmten, fur eine derartige exakte Untersuchung ge- 
eigneten Harzsynthesen entstehen. 

Der Verfasser hat schon friiher3) gezeigt, dai3 aus 
den Methylolverbindungen des Harnstoffs auch unter 
A u s s c h l u i 3  v o n  W a s s e r  im Wege eines 
S c h m e l z p r o z e s s e s  die klaren Kunstmassen ge- 
wonnen werden konnen. Auf diese Weise konnte zum 
erst en Male exakt (zunachst qmli  tativ) nachgewiesen 
werden, dai3 bei der Oberfiihrung von z. B. Dimethylol- 
harnstoff (in Gegenwart der  bekannten Kondensations- 
mittel) in das Kunstharz Wasser und Formldehyd ab- 
gespalten werden. Da die Kunstmassen nuvor nur 
in wasseriger Losung hergestellt worden waren, war die 
Annahme solcher Spltprodukte bis dahin nur hypothe- 
tisch. Die weitere Auswertung dieser Befunde besteht 
nun darin, daf3 die Spaltproldukte quantitativ ermittelt 
werden. 

Dabei ergibt sich, dai3 Formaldehyd nur in geringer, 
Wasser jedoch in bedeutender Menge (z. B.: 6% Form- 
aldehyd, 22% Wasser) abgespalten wenden. Bei ver- 
schiedenen Kondensationsmitteln variieren diese Werte. 
Bei Abwesenheit von Kondensationsmitteln erhalt man 
bekanntlich als Endprodukt den Methylolmethylen- 
harnstoff 

/NH * CH:!*NH, 
co oc ' N*CH**NH ' 

~ H ~ O H  
In guter Obereinstimmung mit den berechneten Werten 
wurden hier fur den abgespaltenen Formaldehyd 12,695, 
fur das labgespaltene Wasser 15,1% gefunden. - In 
jedem Falle wurde auch das zuruckgebliebene Harz 
un t ersuch t. 

Die gefundenen Zahlen zeigen zunachst, dab die 
Harnstoffreste durch Methylenbriicken verknupft sein 
miissen; eine derartige Verknupfung wurde bereits von 

1) Diss. K.  0 e s t e r r e i c h , Juni 1930, Universitat Wien. 
2) Dim. M. Gewing, Juli 1930. 

a) G .  W a1 t e r , D. R.  P. 512 566; Chem. Ztrbl. 1928, 11, 
1383,1488. 


