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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. 
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mderer  Seite') auf Grund andersartiger Versuche ange- 
nommen. Unsere Zahlen zeigen jedoch weiter die Mog- 
lichkeiten fur diese Verknupfung in Form von (ein- 
dimensionalen) Ketten, (zweidimensionalen) Netzen, 
evtl. (dreidimensionalen) Gittern un'd gestatten, be- 
stimmte Kettentypen usw. auszuwahlen, andere auszu- 
scheiden. Auch die M6glichkeiten fiir die durchschnitt- 
liche Lange der Ketten usw., ihre ,,G 1 i e d  e r z a h 1" 
(Zahl der a19 Grundmolekule fungierenden Harnstoff- 
reste), konnen auf diese Weise aufgezeigt werden. 

Ein Kettentypus, wie er schon von H. S c h e i b 1 e r , 
F. T r o s t 1 e r ultd E. S c h o 1 z als moglich hingestellt 
wurde, muate z. B. bei einer Formaldehydabspaltung 
von 6% und einer Wasserabspaltung von 22% zu fol- 
gender viergliedriger ,,R i n g k e t t e" fiihren, die eine 
freie Methylolgruppe enthalt: 

HN. CH,. N .  CH, . N. CH,. N .  CH,OH 
co co co co 

H N .  C H ~ .  N. CH, .N. C H ~ .  NH 
Das ware allerdings ein sehr ,,niedermolekulares" 

Gebibde. Die anderen Malichkeiten: Entstehung lan- 
gerer Ketten bzw. zwei- d e r  dreidimensionaler Gebilde 
(vgl. Fui3note 6), sowie die beobachteten Verschieden- 
heiten je nach Wahl der Kondensationsmittel und der 
ubrigen Reaktionsbedingungen w e d e n  erst bei Ver- 
offentlichung des gesamten Materials besprochen wer- 
den. Der nachste Schritt ware, raumliche Vorstellungen 
uber die Atmgruppierung zahlenmaaig damit in Zu- 
sanimenhang zu bringen, wie dies von anderer Seite 
(vgl. Fuijnote 8) fur Zucker, Cellulose usw., m m  Teil 
unter gleichzeitiger Auswertung von Rontgenogrammen, 
geschehen ist. 

Auch weitere Fragen, z. B. ob ,,Kondensation" bzw. 
,,A~tokondensation"~) der  Methylolharnstoffe unter all- 

4)  S c h e i b l e r ,  T r o s t l e r ,  S c h o l z ,  Ztschr. angew. 
('heni. 41, 1305 [1928]. Die= Autoren ziehen aus Resultaten, 
die beim Abbau einer anders hergestellten Harnstoff-Form- 
aldehyd-Kunstmasse gewonnen wurden, SchlIisse auf deren 
chemischen Bau. 

5,  Zur Begriffsbestirnrnung: ,,Kondensation" ist eine Mo- 
lekelvereinigung unter Austritt von Stoffen (2. B. Wasser, 
Fornialdehyd) ; ,,Autokondensation" ist die Kondensation von 
Molekeln ein und derselben Molekulgattung; ,,Polymerisation" 
ein durch Absattigung von Doppelbindungen und dgl., ,,Asso- 
ziation" ein durch V a n  d e  r W a a l s  sche Krafte (Rest- 
valenzen usw.) bedingter Molekelzusammentritt. 

mahlichem Wasseraustritt oder ,,Polymerisation" yon 
primar gebildeten Methylenharnstdfen anzunehmen ist, 
sollen noch zur Erorterung gelangen. Beaiiglich der  in 
Wasser unloslichen amorphen Harnstoff-Formaldehyd- 
Kondensationsprdukte vom Typus des Methylenharn- 
staffs sei hier nur darauf hingewiesen, daD sie einen 
Ring, etwa entsprechend einem einzigen der in der 
obigen Ringkette enthaltenen Ringe, darstellen durften, 
wahrend eben die hohergliedrigen Ringketten stark 
hydratisiert, vor dem Sol-Gel-Ubergang kdloid laSlich 
sind und durch A~soziation~), die sie dem Vorhandenseiii 
der NH,-Gruppen verdanken, die Eigenschaften hoch- 
molekularer Stoffe erlangen. Die zahlenmai3igen Be- 
funde sprechen im groDen ganzen fur verha1tnismal)igs) 
niedermolekulare Gebilde, so daD hier der Assozlation 
fur den hochkolloiden Charakter der Losungen und End- 
produkte eine wiohtige Rolle zugeschrieben werden darf. 

Versuche mit der zweiten Methode auf dem aebiete 
der Phenol-Formaldehyd-Kondensationsprodukte sind im 
Gange. F. P o l l a k  und F. R i e s e n f e l d ' )  gelangten 
wohl zu ahnlichen Ergebnissen, wie wir beim Hlarnstoff, 
doch erscheint trotz der auaereniihnlichkeit der von ihnen 
verwendeten Methode die seit langem geplant gewesene 
Einbeziehung dieses Kunstharztypus in den Kreis 
iinserer Untersuchungen, und zwar unter Verwendung 
von Mono- und Di-Methylol-Phenolen als Ausgangs- 
stoften, auch weiterhin von Interese.  Bei diesem 
Kunstharztypus durfte die  Asmiationsfahigkeit auf 
die Anwesenheit von Sauerstoff bzw. OH-Gruppen 
zuruckzufiihren sein. NHz-Grmppen begunstigen beim 
EiweiD, OHXfruppen bei der Cellulose die Asso- 
zidtions), eine Betrachtungsweise, durch die  die 
Kunstharze in die NIhe der genannten Naturstoffe ge- 
riickt erscheinen. 

Auch mit Sulfamiden, versohiedenen Carbamiden 
unld Aniliden sind Versuchsreihen im vollen Gange. 
~ __  - [A. 4.1 

8 )  Vgl. die von S t a u d i n g e r bei der Untersuchung von 
Polystyrol usw. erhaltenen Zahlen fur seine ,,Fadenmolekiile" 
(eindimensionale Ketten). Die Ketten der Kunstharze dUrften 
im allgemeinen mehrdimensional sein. 

Die genannten 
Autoren gingen nicht wie wir von einem definierten Konden- 
satiousprodukt, sondern von einem Phenol-Polyoxymethylen- 
Ciernisch aus. - Bei unseren Versuchen wurde der abgespaltene 
Formaldehyd direkt, das abgespaltene Wasser aus dern Gesamt- 
gewichtsverlust hestimmt. 

Vgl. K. H. M e y e r , Ztschr. angew. Chem. 41, 936 [1928]. 

?) Ztschr. angew. Chem. 43, 1129 [1930]. 

VPRSAMMLUNaSIIERlCHTt 

13. Haupfversammlung 
der Brennkrafttechnischen Oesellschaft. 

Berlin, 4. Dezember 1930. 
Vomitvender: Direktor F a b i a n , Berlin. 

Aue dem J a h r e e b e r i c h t  von Gah.-Rat G e n t s c h :  
Der im V o r j a h  eingesetzk Ausschui3 fur die Normmg der 

Dieselmaschinenkraftstoffe hat sich mit den Schweizer Kreisen 
ins Einwrnehmen gesetzt, weil dont die Normung bereits 
durctrgefuhrt ist. DQS rn g e m m e m e  Material wurde gemein- 
sam mit den vvn den Mitgliedern des Ausxh'umes beige- 
brachten Unterlagen m t e r  der Leitung von Dr. S c h i c k von 
der Deutecherr ErdokA.-G. bearbeitd. Die so gewonnenen 
tabelbarkhen Ubersichten h!at ein AuwchuR unter Vorsitz vm 
Diwktor Dr. L e h n e  r der Deutwhen Petroleuan-A--G. durch- 
gearbeitet. Es hat sich dabei whon eine Glrmdlage fir  die 
Normmg ergebem, zu deren Durchfihrung es noch ailliger 
Vareuche fiir G r e n m n t e  bedarf. In der  Frage. der BeUi t iguq  
dwoh Auspuffgase, die hlauptsiichlich dwch msachgemiifk Be- 
handlung der KraAetofb, der Vergwer, dar Schmieruq  umd 

der Ziiriduing seitens drer Pahrer h e r v o r g e d n  werden, ist 
durch den en4sprechenrden AmschuB, in welchem das 
preuBische Midsterium des I n w m  mitwirkt, ein Merkblatt in 
Angrift genommen worden, Dae rheiniwh-westfiUische Kohlen- 
syndikat und der ZentralauschuB der Papier-, Pappen-, ZeU- 
stoff- umb Holdoff-Indwtr ie  haben sich der GeYellschaft a b  
ordentliohe Miitglider angeschlossen. Ebenso id eine Gemein- 
schafisarbeit mit der Vereidgung der Groi3kesseLWtzer in 
Auwicht g e m m e n .  - 

Dr.-1%. e. h. A. T h a  u , Berlin-Grunewqld: ,,Gegenwdrtiger 
Stand von Technik und Wirtschaft der Kraftstofferzeugung aus 
Rohle." (Vorgetragen von Prof. Dr. Th. K a i s e r.) 

Die Entwicklung der Gewinnullg fliissiger Kmftstoffe aus  
Kohle ist infolge der Ubererzeugung an Erdol stark abgebremst 
worden. Sie bietet heute nur e i n w  Anreiz m t e r  Bedingmgen, 
die bei niederem Anteil an Kapitaldienet das  kiinstliche 81 
mit d m  Erdol in Wet tbewrb  treten l a e n  kamien. T r o b  der 
in jiingder Zeit erbohrten Erddquellen in Hamover, die nu 
einer G w a m t e m q u n g  a n  Erdal in DeutsahEand w n  rund 
300000 t fiihrten, mu13 noch ein erheblicher TeiB an Erdol ein- 
getuhrt werden, wobei der ZoUtxhutz die Gsehgenheit bietet, 
Fie teilweise durch kunstliche Ole aus KO& m emtzen .  Wenn 


