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Selbstentziindungsecigenschaften und chemische Konstitution.
Von Dr. Carr. ZEerBe und Dr. Franz EckErT.
Chemisches Institut der Universitat Kiel.
(Eingeg. 19. Mai 1932.)

Die Bestimmung des Selbstentziindungspunktes, d. h.
jener niedrigsten Temperatur, bei dem ein Stoff in
reichlichem Sauerstoffstrom ohne Gegenwart einer
fremden Ziindquelle von selbst und sichtbar ziindet,
liefert fiir die Beurteilung insbesondere von Treib-,
Heiz- und Schmierdlen einen wertvollen Anhalt. Ver-
schiedene Apparaturen wurden zu seiner Bestimmung
in Vorschlag gebracht.

Das den meisten Untersuchungen zugrunde liegende
Ziel, die Untersuchungsmethode moglichst den in Ver-
brennungsmaschinen sich abspielenden Vorgingen an-
zupassen, war bestimmend fiir Apparaturen und Aus-
gangsstoffe, Die Messungen wurden deshally meistens
mit technischen Treibdlen durchgefiihrt und ergaben
grole Abweichungen bei den Untersuchungen einzelner
Forscher, da ja gleichbezeichnete Treibstoffe je nach
ihrer Herkunft chemisch ganz verschieden zusammen-
gesetzt sein konnen. Die grofle Verschiedenheit der Unter-
suchungseinrichtung erschwert fernerhin den Vergleich.

In der nachfolgenden Untersuchung sollte:

1. der Einflu8 der chemischen Konstitution, 2. der
»Wasserstoffzahl“, d. h. des Verhiltnisses von Kohlen-
stoff zu Wasserstoff, 3. des Sauerstofigehaltes im Mole-
kiill auf die Selbstentziindungsvorginge «der in erster
Linie als fliissige Treibstoffe in Frage kommenden ein-
heitlichen Kohlenwasserstotfe aus der Reihe der
Paraffine, Olefine, Naphthene und Aromaten gepriift
werden.

Eine ideale Versuchsapparatur, die es gestaiten
wiirde, unter Ausschaltung jeder nur méglichen Fehler-
quelle chemischer und physikalischer Natur absolute
Selbstziindpunkte zu bestimmen, wird praktisch nie zur
Verfiigung stehen. Wohl aber gestattet der Ziindwert-
prifer nach Jentzsch in einfacher und schneller
Weise, die Abhingigkeit der Selbstziindung von dei
zwei hauptsiéchlichsten duleren Grofien, der Temperatur
und Sauerstotfkonzentration der'Umgebung, zu bestimmen.

Um die zum ersten Male von J entzsch?) erkannte
Abhingigkeit der Ziindung von Temperatur und Sauer-
stoffdiohte der Umgebung festzulegen, wurde der fiir
wechselnde Temperaturen jeweilig zur Selbstziindung
erforderliche Mindestsauerstoffbedarf kurvenmifig auf-
gezeichnet.

Die Kurven beginnen mit dem ,Selbstziindungs-
punkt“, d. h. jenem niedrigsten Temperaturpunkt, bei
dem im reichlichen Sauerstoffstrom (es wurden dafiir
400 Blasen je Minute zugrunde gelegt) noch eine Ziin-
dung eintritt, und werden begrenzt durch den ,unteren
Ziindwert“, der die fiir den niedrigsten Temperaturpunkt
erforderliche Sauerstoffdichte der Umgebung angibt,
sowie durch den ,oberen Ziindwert“, d. h. jener
niedrigsten Temperatur, bei der bei abgestellter
Sauerstoffzufuhr noch eine Ziindung erhalten wird.
Dazwischen gibt es fiir jede Temperatur eine zu-
geordnete  Mindestsauerstoffdichte, die erforderlich
ist, um eine Selbstziindung des Stoffes bei dieser
Temperatur zu ermoglichen. Die Punkte ,unterer und

1) Jentzsch, Flissige Brennstoffe. VDI.-Verlag 1926,
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,oberer Ziindwert“ koénnte man nach Schéfer?) als
die untere und obere ,kritische Ziindtemperatur* be-
zeichnen, weil unter ihr auch bei noch so grofier Sauer-
stoffdichte keine Selbstentziindung moglich ist, und weil
iiber ihr auch ohne jede Sauerstoffzufuhr schon in der
bei dieser Temperatur stark verdiinnten atmosphérischen
Sauerstoffdichte stets Ziindung eintritt.

1. EinfluBB der chemischen Konstitution,

Da jede Selbstentziindung nach den bisherigen un-
bestrittenen Anschauungen durch Zersetzungs- und Crack-
vorgiange eingeleitet wird, spielt naturgemif die sich
dem Zerfall entgegenstellende Widerstandskraft des
Stoffes, die in erster Linie durch seine chemische Kon-
stitution bedingt wird, bei den Selbstziindungsvorgingen
eine entscheidende Rolle.

Als Tatsache wurde bisher anerkannt, daB die
wasserstoffreichen kettenférmigen Aliphaten leichter,
also bei niedrigerer Temperatur und geringerem Sauer-
stoffbedarf ziinden als die wasserstoffirmeren arome-
tischen Ringsysteme. Die Selbstziindungspunkte der im
Aufbau cyclischen, im Wasserstoffgehalt aber aliphatéhn-
lichen Naphthene liegen zwischen Aliphaten und Aro-
maten. Von vielen Forschern wurde daher das Verhilt-
nis vom Wasserstoff zum Kohlenstoff ohne Riicksicht auf
die chemische Konstitution des Stoffes fiir diese Er-
scheinung verantwortlich gemacht,

Die in den Tabellen 1, 2 und 3 Hir- Aliphaten,
Naphthene und Aromaten gegeniibergestellien Selbst-
ziindungspunkte bestitigen fiir bestimmte Vertreter dieser
Korperklassen die oben ausgesprochene bisherige An-
schauung iiber die Selbstziindungsneigung.

Die Zusammenstellung zeigt aber auch gleichzeitig,
daB man die Anschauung nicht generell fir alle Ver-

Tabelle 1. Selbstziindungseigenschaften von Aliphaten.

Selbst-
Verhiltnis | sin- | erer | zuna.
Nr. Stoft Formel C:H dpl:,r;;ist- wert |pereich
oc { o¢c | oC
1] Isopren ....| CgHg 1:1,6 440 | 590 | 150
2| Diallyl ... .| CgHy 1:1,66 330 | 500 | 170
3 | Hexylen. . . . | CgHy 1:2,0 325 | 540 | 215
4| Heptan . ...| GCHg 1:2,28 300 | 560 | 260
5| Hexan. .. .. CeHyy 1:2,34 206 | 560 | 264
6| Pentan .. .. sH 1o 1:24 300 | 580 | 280
Tabelle 2. Selbstziindungseigenschaften von Naphthenen.
T Selbst- o
. = Oberer
Verhilt Ziin- ~ | Ztnd-
Nr. Stoft Formel | @ oo ™' | aungs. | Z00d- lyereich
C:H punkt
ocjoec | oC
1] Tetralin. . . .| CyH,y 1:1,20 420 | 660 | 240
2 | Octahydro-
anthracen .| CyHy 1:1,28 315 | 560 | 245
3 | Cyclohexa-
dien. . ... CeHg 1:1,33 360 | 460 | 100
4 | Cyclohexen. .| CgHy 1:1,67 325 | 520 | 195
5] Dekalin. . .. 10 18 1:1,80 280 | 530 | 250
6 | Cyclohexan . . sH o 1:2,0 325 | 520 | 195
?) Schéfer, Jahrb. d. Schiffbautechn. Ges. 1932, S. 181,
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Tabelle 3. maten nihert, wie z. B. das Isopren (Versuch 1, Tab. 1)
Selbstziindungseigenschaften von Aromaten. beweist.
= === S = —= Noch deutlicher tritt der Einflul der chemischen
4 - c Konstitution hervor, wenn man nicht nur die Selbst-
A o & £ entziindungspunkte, sondern die in Bild 1, 2, 3 und 4
Verhiltnis |« £ b 2 ’
Nr. Stoft Formel C:H EE% g'g B o000 0o/ M. o
883|188 3 S o] 32k 1360 w208
oc | oc ]| ocC i
I ‘
]
1| Antbracen .. | CH, | 1:071 | 580 | 770 | 190 !
2 | Naphthalin . . | C,Hg 1:08 630 | 700 | 70 .
3| Benzol. . . .. CgHg 1:1 690 | 720 30 300 4y
4| Toluol. . ... C;Hg 1:1,14 640 | 730 | 90 i
5| Xylol . .... CaHyo 1:125 | 610 | 740 | 130 TN
6 | Hexamethyl- m A"
benzol ... | CpH, 1:15 375 | 640 | 265 A i\
7 | Cyclo- 111 N
. Dig;glt:dien G 1:1,2 510 | 640 | 130 o] m N p,-,,,[m,],,,,,,\/,,,,,,,-,,
ien .| C 1:1,2 510 | 680 | 170 [ ooty
pentadien 1010 ) P omeren | LET0 X ‘
treter der einzelnen Korperklassen aussprechen darf, 4 ‘_:g:.“.,\.‘j:]' N
sondern dafl es neben dem Verhidltnis von Kohlenstoff c:’; T REENEN
zu Wasserstoff im wesentlichen auf die chemische Kon- 114 RN
stitution des jeweiligen Vertreters der einzelnen Kérper- 00 | oeonean | | % Nk
klasse ankommt. Bei Versuch 6 der Tabelle 3 wurde z. B. B . T [ \\ \
eine aromatische Verbindung, das Hexamethylbenzol, ge- P S v
priift, dessen aromatisches Ringsystem durch Substitution i \1 X N \\\
mit viel aliphatischen Seitenketten beladen ist. Diese ! I AN N
starke Belastung macht sich, offenbar infolge groSerer 7 L w0 5 &X-—\o~ 70 T
Zerfallsne.lg-ung, I.mCh der al.lphatl-schen- Seite hm. geltend, Abb. 2. Selbstziindungskurven von Naphthenen,
so dafl diese rein aromatische Verbindung einen der
Grofenordnung der aliphatischen Verbindungen ent- ,ysammengestellten Selbstziindungskurven der in

sprechenden Selbstziindungspunkt zeigt. Es ist dies nicht
zu verwundern, denn man kann ja auch durch Mischung
von aliphatischen und aromatischen Stoffen, z. B. Benzol
und Benzin, eine allm#hliche Wandlung des Ziindkurven-
charakters herbeifithren, je nachdem man in dem Misch-
verhiltnis die aliphatische oder aromatische Komponente
vorherrschen lafits).

Ebenso wie Aromaten mit aliphatischem Ziind-
charakter gibt es auch rein aliphatische Verbindungen,
deren Selbstziindungspunkt sich stark dem der Aro-
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Abb. 1. Selbstziindungskurven von Aliphaten.

) Schifer, Jahrb. d. Schiffbautechn. Ges. 1932, S. 196.

den Tabellen auigefithrten Stoffe betrachtet.

Die Kurven zeigen, dafl die zur Selbsiziindung
erforderliche Sauerstoffdichte im Verhiltnis zur Tem-
peratur bei den meisten Aliphaten viel kleiner ist als
bei den Aromaten, denn erstere ziinden ohne Sauerstoff
bereits bei einer Temperatur, bei der die meisten Aro-
maten bei griofiter Sauerstoffzufuhr noch nicht zur Ziin-
dung neigen. Die Naphthene gleichen sich den Aliphaten
an. Weiter zeigen die Kurven, daf# mit zunehmender
Temperatur bei allen drei Korperklassen eine geringere
Sauerstoffmenge zur Selbstziindung geniigt und mit
wachsender Sauerstotfdichte tiefere Temperaturen. Da-
bei weisen jedoch die Aliphaten und Naphthene teilweise
eine Abwandlung auf, die in der von Jentzsch?*) ent-
deckten ,,Ziindliicke* in den Ziindkurven klar zum Aus-
druck kommt. Die Ziindliicken sagen aus, daBl bei ge-
wissen Aliphaten und Naphthenen oberhalb des Selbst-
ziindungspunktes Temperaturintervalle vorhanden sind,
bei denen das Gesetz, nach dem mit steigender Tempe-
ratur weniger Sauerstoff zur Selbstentziindung erforder-
lich ist, nicht sofort gilt. Ist dieser Temperaturbereich je-
doch iiberschritten, nimmt auch bei den genannten Verc-
bindungen mit zunehmender Temperatur der Sauerstoll-
bedarf ab. Diese auffallende Erscheinung hat anfangs
Zweifel erregt; man glaubte sie aus einer Eigentiimlich-
keit des Gerites, als dessen ,,Apparatekonstante** deuten
zu sollen®). Die vorliegenden Untersuchungen zeigen in
erster Linie die chemische Zusammensetzung und Kon-
stitution des Stoffes als Ursache. Wire die Ziindliicke
eine bei niederem Temperaturbereich liegende Apparate-
konstante, dann miiten alle Verbindungen in diesem
Temperaturbereich einen #hnlichen Kurvenverlauf auf-
weisen. Dem widerspricht aber eindeutig die Zlindkurve
des 1,3-Cyclohexadiens (Abb. 2), das in einem Tem-
peraturbereich keine Ziindliicke zeigt, in dem gewdhnlich

1) Jentsch, Ztschr. Ver. Dtsch. Ing. 1924, 1150; 1925, 1353.
5) Diss. H.Olbrich, Techn. Hochsch. Hannover 30. 4. 1929.
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bei Aliphaten und Naphthenen eine solche festgestellt
werden kann, Dasselbe ist von der Ziindkurve des Hexa-
methylbenzols zu sagen (Abb. 3), die weit in das
Ziindliickentemperaturgebiet der Aliphaten hineinreicht.

Die Ziindkurven der Aliphaten (Abb. 1) weisen alle
mehr oder weniger groflie Ziindliicken auf, aufler dem
Isopren, Das Pentan und seine Homologen (Hexan,
Heptan) zeigen z. B. die fiir Aliphaten typischen grofien
Ziindliicken, bei Aliphaten ungesittigten Charakters, z. B.
Hexylen und Diallyl, sind die Ziindliicken kleiner, Durch
die Doppelbindung erhilt demnach das Molekiil eine
groflere Festigkeit in den Ziindungseigenschaften. Ganz
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Abb. 3. Selbstziindungskurven von Aromaten.

besonders zeigt sich dieser stabilisierende Einfluf} der
Bindungsverhiltnisse beim Isopren.

Dieses unterscheidet sich grundsitzlich von den
iibrigen Aliphaten schon durch die im hohen Temperatur-
bereich liegende Ziindkurve, insbesondere aber, wie be-
reits erwahnt, durch das Fehlen der Ziindliicke. Es liegt
in seinen Selbstziindungseigenschaften niher bei den
Aromaten als bei den Aliphaten. Das Vorhandensein
der konjugierten Doppelbindung gibt scheinbar auch
offenen aliphatischen Ketten in ihrem Ziindverhalten
eine Festigkeit, die der vom aromatischen Ringsystem
nahekommt.

Es war nun interessant, festzustellen, ob diese Festig-
keit bei Aromaten auch auf die im Ringsystem vorhan-
denen konjugierten Doppelbindungen zuriickzufithren ist,
was duroh systematische Losung der Doppelbindungen
im Benzolkern durch partielle Hydrierung leicht nach-
zuweisen sein mufte.

Das Dihydrobenzol (1,3-Cyclochexadien) muf, wenn
die konjugierte Doppelbindung fiir die Widerstandskraft
gegen Selbstziindungsvorginge mafigebend verantwort-
lich zu machen ist, einen hoherliegenden Selbstziindungs-
punkt aufweisen und darf in der Ziindkurve keinen fiir
typische Aliphaten und Naphthene charakteristischen
Verlauf und keine Ziindliicke zeigen. L8st man aber
durch weitere Hydrierung die konjugierte Doppelbindung
des Dihydrobenzols, so erhdlt man das Tetrahydrobenzol
(Cyclohexen), ein Naphthen mit e iner Doppelbindung,

das dann eine typische Ziindliicke zeigen muf. Die
Zindkurven fiir diese Stoffe, die in Abb. 2 eingezeichnet
sind, bestitigen diese Voraussage vollauf. Das Dihydro-
benzol steht ebenso wie das Isopren in seinen Selbst-
ziindungseigenschaften ohne Ziindlicke den Aromaten
nahe, das Tetrahydrobenzol dagegen und naturgemifl
auch das Hexahydrobenzol zeigen typisch aliphatische
Selbstziindungseigenschaften mit ausgesprochenen Ziind-
liicken.

Das Cyclopentadien und das sich dazu depolymeri-
sierende Dicyclopentadien miissen sich, weil sie konju-
gierte Doppelbindungen haben, bei Selbstziindungsvor-
gingen wie eine aromatische Verbindung verhalten, was
die Ziindkurven (Abb.4) ebenfalls bestitigen. Dasselbe
gilt von dem Tetralin, das ja noch einen intakten Benzol-
ring enthalt.

Das Octahydroanthracen weist nun trotz des intakten
Benzolkerns eine Ziindliicke auf (Abb. 2). Es diirfte dies
darauf zuriickzufiihren sein, dafl durch die starke Be-
lastung mit Wasserstoft die festigenden Eigenschaften
der noch vorhandenen Doppelbindungen nicht aus-
reichen, so dafl der Ziindcharakter ebenso nach der
aliphatischen resp. naphthenischen Seite verschoben
wird, wie es bei der Belastung mit viel aliphatischen
Seitenketten zu beobachten ist. Aus den Ziindkurven
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Abb. 4.
Selbstziindungskurven von Cyclopentadien und Dicyclopentadien.

Benzol — Toluol — Xylol — Hexamethylbenzol ist diese
Neigung einleuchtend ersichtlich.

Man kann nach den obigen Versuchsergebnissen wohl
mit grofter Wahrscheinlichkeit aussprechen, da3 die
Stabilitit eines Molekiils in seinem Ziindverhalten
weitest gehend von seinen Bindungsverhiltnissen ab-
hangt und in erster Linie durch das Vorhandensein einer
konjugierten Doppelbindung bedingt ist.

Wie verschieden die Stabilitit eines Molekiils gegen-
iber den die Selbstziindung auslésenden Zerfallsvor-
gingen sein kann, zeigt besonders auch die Grofle des
Ziindbereichs zwischen Selbstziindungspunkt und oberem
Zindwert. Aliphatische offene Ketten mit ein-
facher Bindung haben einen Ziindbereich, der ein Viel-

38*
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faches der Aromaten betragt. So liegt z. B. der Ziind-
bereich von Benzol dinnerhalb 30°, wihrend er bei
Octadecylalkohol 310° und bei Stearinsiure sogar 410°
betrigt, wobei noch beriicksichtigt werden muf}, daf$ der
Sauerstoffgehalt eines Aliphaten dessen Selbstziin-
dungsneigung vermindert (s. u.). Die Ziindbereichs-
spanne der Naphthene liegt zwischen Aliphaten und
Aromaten. Selbstverstindlich driickt sich auch der
festigende EinfluB der konjugierten Doppelbindung
typisch in der Ziindbereichsspanne aus.

Fiir die oberen Ziindwerte, d. h. also die Selbst-
ziindungspunkte an erhitzter atmospharischer Luft, gilt
beziiglich des Einflusses der chemischen Konstitution das
vom Selbstziindungspunkt Gesagte.

2. Einflufs der Wasserstoffzahl

Der Einflul des Verhialtnisses von Wasserstoff zu
Kohlenstoff, der sogenannten ,,Wasserstoffzahl“ auf das

Verhalten eines Kohlenwasserstoffes bei der Selbst-
entziindung ist umstrittens),
Tabelle 4.
e
, - 2
& 5| &
altnis |, & 5
N, Stoff Verhiltnis %8y E-g 2
C:H 2EQ 28 g
SRR EQ| ]
oC °C °C
1 | Anthracen . . . . . . 1:0,71 580 | 770 | 190
2 | Naphthalin . . . . . . 1:0,80 630 | 700 70
3| Benzol . . . .. ... 1:1 690 | 720 30
4| Toluol . . . . . . .. 1:1,14 640 { 730 90
5| Tetralin . . . . . .. 1:1,2 420 | 660 § 240
6 | Cyclopentadien . . . . 1:1,2 510 { 640 130
7| Xylod, . . . . ..., 1:1,25 610 | 740 | 130
8 | Octahydroanthracen . . 1:1,28 315 | 560 245
9 | Cyclohexadien 1:1,33 360 | 460 | 100
10 | Hexamethylbenzol 1:15 375 | 640 | 265
11| Isopren . . . . . . . 1:1,6 440 | 590 | 150
12 | Diallyl . . . . . . .. 1:1,66 330 500 170
13 | Cyclohexen . . . . . . 1:1,67 325 | 520 | 195
14 | Dekalin . . . . . .. 1:18 280 | 530 | 250
15 | Cyclohexan . . . . . . 1:2,0 325 | 520 | 195
16 | Hexylen . . . . . . . 1:2,0 325 | 540 | 215
17 | Heptan . . . . . . . . 1:2.28 300 | 560 | 260
18 Hexan . . . . . . . . 1:2,34 296 | 560 | 264
19 | Pentan . . . . . . . . 1:240 300 | 580 | 280

In Tabelle 4 sind die verschiedensten Kohlenwasser-
stoffe ohne Riicksicht auf ihre chemische Konstitution
nur nach wachsender Wasserstoffzahl einander gegen-
iibergestellt.

Die Zusammenstellung zeigt, dafl eine absolute, d. h.
fiir alle Kdrperklassen geltende Gesetzmi#Bigkeit zwischen
Selbstziindungspunkt und Wasserstoffzahl nicht besteht.
Dasselbe gilt vom oberen Ziindwert und von dem Ziind-
bereich zwischen Selbstziindungspunkt und oberem Ziind-
wert. Ganz anders wird das Bild, wenn man die Wasser-
stoffzahl in Verbindung mit der chemischen Konstitution
betrachtet. In den Tabellen 1, 2 und 3 sind die Ver-
bindungen der Tabelle 4 nach einzelnen Kbrperklassen,
nimlich nach Aliphaten, Naphthenen und Aromaten
ebenfalls in der Reihenfolge wachsender Wasserstotfzahl
gegenlibergestellt. Dabei zeigen die Zahlen der Tabelle 1
fiir Aliphaten, daf3 bei Verbindungen gleicherKonstitution,
insbesondere bei homologen Reihen (Versuch 4, 5, 6)
mit wachsender Wasserstoffzahl der Selbstziindungspunkt
smkt der obere Ziindwert dagegen steigt. Isopren

6) Rxeppel Forschungshefte d. V.D.1. 1907, Heft 55.
Holm, Ztschr. angew. Chem. 1913, 277. Wollers und
Ehmke, Krupp. Monatsh. 1821, I, 12. Saf, Ztschr. Ver.
Dtsch. Ing. 71, 1287 [1927].

(Versuch 1) mit einer konjugierten Doppelbindung
macht, wie frither schon besprochen, eine Ausnahme.

Fiir die Naphthene la8it sich iiber den Einfluf3 der
Wasserstoffzahl nichts aussagen, da die in Tabelle 2 zu-
sammengestellten Verbindungen infolge ihrer ver-
schiedenen chemischen Konstitution einen Vergleich
nicht zulassen.

Bei Aromaten (Tabelle 3) ist fiir homologe Reihen
{(Versuch 3, 4, 5) die oben &ir Aliphaten besprochene
Gesetzmafigkeit in Abhingigkeit von der Wasserstoff-
zahl giiltig. Dabei mufli man sich aber dariiber klar sein,
dafl eine Wasserstoffanreicherung unter Erhaltung des
aromatischen Ringsystems immer mit der Einfiihrung
aliphatischer Seitenketten verbunden ist. Es liegt also
eine untrennbare Verkniipfung dieser beiden Grofien
vor, so daf man ebenso an Stelle ,Wasserstoffzahl®
waliphatische Seitenketten* setzen konnte.

Liegen jedoch verschiedene Bindungsverhiltnisse im
Molekiil vor, wie bei Naphthalin und Anthracen (Ver-
such 1 und 2), oder wird durch Beladung mit viel ali-
phatischen Seitenketten die Zerfallsneigung des Molekiils
erheblich vergriofiert, so fillt die GesetzméBigkeit be-
treffs der Wasserstoffzahl weg.

Da die Versuchsergebnisse zeigen, dal auch fiir das
Auftreten einer Ziindliicke oder den zur Selbstziindung
erforderlichen Sauerstoffbedarf sich aus der Wasserstoff-
zahl ohne Beriicksichtigung der chemischen Konstitution
keine ,,generell“ giiltige GesetzmaBigkeit ableiten lafit,
so sind die Begritfe , Wasserstoffzahl” und ,,chemische
Konstitution“ bei der Deutung von Selbstziindungsvor-
gingen bei Kohlenwasserstoffen untrennbar miteinander
verkniipft.

3. Einflu des Sauerstoffgehaltes.

Es ist bekannt, dal bei Aliphaten durch den Sauer-
stoffgehalt des Molekiils dessen Selbstziindungspunkt er-
hoht wird, so daf z. B. aliphatische Alkohole Eigen-
schaften zeigen, wie wir sie von den Aromaten kennen.

Tabelle 5.
Selbstziindungseigenschaften von Alkoholen.

-

2

g | 5| %

Verhiltnis |1 g 2

Nr| Alkohol | Formel |wnow vr-lz3z| 82| &
C:H:0 |Ega| o= £

Q.3 3| 23 g

R el ON N

°c | ecy}ec

1| Methyl- . ...} CHO |[1:4:1 500 | 535 35
2 Glykol- e e CgHeOg 1:3:1 500 570 70
3| Athyl-. . ... C,HgO ]1:3:0,5 375 | 670 | 295
4 | Propyl- . C,HgO [1:2,7:033 | 370 | 590 | 220
5 Cyclohexanol CeHy0 ]1:2:0,17 350 | 640 | 290
6 | Oktadecyl- . .} CigHgegO [1:2,1:0,056}) 270 | 580 | 310

In Tabelle 5 und dem Kurvenbild 5 werden die Selbst-
ziindungseigenschaften verschiedener Alkohole veran-
schaulicht.

Die Zusammenstellung zeigt, dafl die Selbstziindungs-
neigung bei aliphatischen Alkoholen in erster Linie von
der ,Sauerstoffzahl“, d. h. vom Verhiltnis Kohlenstoff
zu Sauerstoff im Molekiil abhéngt, und dafl mit Zunahme
des Sauerstoffgehaltes auch die Temperaturhthe des
Selbstziindungspunktes und der zur Ziindung erforder-
liche Sauerstotfbedarf zunimmt. Diese Zunahme ist so
erheblich, daB sauerstoffreiche aliphatische Alkohole
(Versuch 1 und 2) sich in ihren Selbstziindungseigen-
schaiten sehr den normalen Aromaten nahern. Ein ganz
geringer Sauerstoffgehalt, wie z. B, beim Octadecylalkohol
(Versuch 6), tritt naturgemifl kaum in Erscheinung, Das-
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selbe gilt vom Cyclohexanol (Versuch 5), das infolge
seines relativ geringen Sauerstoffgehaltes sogar noch
eine ausgepriagte Ziindliicke zeigt. Der Einflufl des

Blasen ﬂz/‘ﬁn. EN

zeigen. Die Belastung eines sauerstoffhaltigen Molekiils
z. B. des Phenols mit Alkylgruppen ruft, wie nicht anders
zu erwarten, die frither erwéhnten Veranderungen nach
der aliphatischen Seite hin hervor (Versuch 6 [Anisol]

500 7177 und 7 [Xylenol}).
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Abb. 5. Selbstziindungskurven von Alkoholen.

Sauerstoffgehaltes zeigt sich jedoch deutlich in der gegen-
iiber Cyclohexan verringerten Ziindneigung aus.

DaB lediglich die Wirkung des Sauerstoifs vorliegt,
und daf es gleichgiiltig ist, in Form welchen Radikals
der Sauerstoff gebunden ist, geht aus ded Ergebnissen
der Tabelle 6 und Kurvenbild 6 hervor, bei denen die-
selbe Beobachtung wie bei aliphatischen Alkoholen auch
bei aliphatischen Carbonséduren (Versuch 1 bis 3) und
Athylither (Versuch 4) und naphthenischen Ketonen
(Versuch 5 und 6) gemacht wurde.

Gerade umgekehrt wirkt dagegen der Sauerstoft be1
Aromaten, wie Tabelle 7 und das Kurvenbild 7 fiir
Phenole zeigen, bei denen mit Zunahme des Sauerstofi-
gehaltes die Selbstziindungspunkte fallen, d. h. also, die
Ziindneigung zunimmt, Die Festigkeit des aromatischen
Kerns gegeniiber Selbstziindungsvorgéingen wird also
durch kernsubstituierten Sauerstoff verringert. Auch bei
Aromaten ist es gleichgiiltig, in Form welchen Radikals
der Sauerstoff in das Molekiil eingefithrt wird, wie Ver-
such 4 (Benzoesiure) und 5 (Chinon) der Tabelle 7

Tabelle 6.
Selbstziindungseigenschaften sauerstoffhaltiger Aliphaten.

Abb. 6. Selbstziindungskurven sauerstoffhaltiger Aliphaten.

Die Versuche werden fortgesetzt. Uber die
praktischen Folgerungen und Awuswertungen, die sich
aus den vorliegenden Beobachtungen insbesondere fiir
die motorischen Verbrennungsvorginge ergeben und die
u. a, dazu beitragen sollen, den Zusammenhang zwischen
chemischem Aufbau und Klopffestigkeit von Kraftstoffen
aufzukliren, wird spéter berichtet werden.

Die vorliegenden Versuchsergebnisse zeigen, daf
Gesetzmiiligkeiten im Ziindverhalten nur innerhalb
einer gleichen Korperklasse und auch da nur bis zu ge-
wissem Grade bestehen. Die letzte Entscheidung iiber
die Selbstziindungseigenschafien, vor allem technischer
Gemische, kann nur durch praktische Bestimmung der
Selbstziindungskurve getroffen werden.

Experimenteller Teil

Der Ziundwertpriifer nach Jentzsch besteht aus
einem elektrisch heizbaren Ziindtiegel aus V2A-Stahl
mit vier gleich grofien symmetrisch angeordneten
Bohrungen von je 15 mm Durchmesser und 40 mm Tiefe,

Tabelle 7.
Selbstziindungseigenschaiten sauerstoffhaltiger Aromaten.

! N e 2

& | 8 - & Tl ®
. . ="/ Q " . B0 3] B
Verhiltnis | . 2 i 2 Verhiltnis |, £ b 2

NT. Stoft Formel %35zl 8 Nr. Stoft Formel %5l @
T (4] orme C:H:0 §g_§ EE E T. (o) orme C:H:0 EEE EE :::
sRaldN | < wRAON | <
oc | oc | oC oc | oc | o
S 5. 1(Phenol ....| CHO {1:1:0,17 690 | 690 —
1| Essigeture ... %'3482 1:2:1 P ‘463 2 | Hydrochinon . | CeHeO» |1:1:0,33 | 630 | 680 | 50
Sl gxasaure. .. Lyl o0 0.0 5 8 4 3 | Pyrogaliol . .| CgHg0; [1:1:05 510 | 700 | 190
3 | Stearinsiure . | CigHy0p | 1:2: 0011 | 250 | 660 | 410 | gl Joc b o | GoHos |1:0,86%0,20| 475 | 700 | 225
4 | Athyldther . . | C(H,0 [1:25:0.25 | 200 [ 500 | 300 o f opinn™ " T [ CoH,O, [1:0)67:0.33] 575 | 700 | 125
5 | Cyclopentanon | CHg0 |1:1,6:0,2 | 540 | 600 ' 60 g1 \o 00 700 C:HO |1:11:014 | 560 | 710 | 150
6 Cy010hexan011 CaHmO 1: 1,67 : ,17 550 680 130 7 Xylenol L CSHlOO 1: 1'25 . b,13 540 740 200
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Abb. 7. Selbstziindungskurven von sauerstoffhaltigen Aromaten.

von denen eine Hir das Thermometer, die drei anderen
als Ziindkammern dienen. Durch eine zentrale Bohrung
von 6 mm Durchmesser und drei radiale Bohrungen von
je 3 mm Durchmesser kann jeder der drei Ziindkammern
gleichmaBig Sauerstoff zugefithrt werden, der mit einer
geeichten Diise nach Blasen je Minute gemessen wird.
Die Diise ist so eingestellt, da 60 Sauerstolfblasen je
Minute 5 cm?® Sauerstoff entsprechen. Die Eingabe der
fliissigen Stoffe erfolgte mit Pipette von 1 mm Ausflufi-
offnung in Tropfen von etwa 0,01 g. Die festen Stoffe
wurden in gleicher Menge mit einem kleinen Léoffel in
die mittlere Ziindkammer gegeben. Die Vergasungs-
teller in den Ziindkammern wurden nach jeder Stoff-

eingabe zur Entfernung etwaiger Riickstinde und zur
Spiillung der Kammern ausgewechselt.

Zusammentfassung.

Selbstziindungspunktbestimmungen  mit  reinen
Kohlenrwasserstoffen und sauerstoffhaltigen Verbin-
dungen aus der Reihe der Aromaten, Aliphaten und
Naphthene wurden ausgeliihrt, und die fir jede Tempe-
ratur zur Selbstziindung erforderliche Sauerstoffdichte
kurvenmafig festgelegt. Es ergab sich:

1. Die Selbstziindung ist abhéingig von der Temperatur
und der Sauerstotfidichte der Umgebung.

2, Zu jeder Selbstziindungstemperatur gehort eine
Mindestsauerstoffdichte und zu jeder Sauerstoff-
dichte eine Mindesttemperatur.

3. Mit steigender Temperatur sind geringere Sauer-
stoffmengen zur Selbstziindung erforderlich und mit
wachsender Sauerstoffdichte verringerte Tempera-
turen. Bei Aliphaten und Naphthenen, die keine
konjugierte Doppelbindung enthalten, existieren
oberhalb des Selbstziindungspunktes Temperatur-
intervalle, bei denen diese Gesetzmifligkeit ausfillt,
was sich in der Ziindkurve durch eine Ziindliicke
offenbart.

4. Die Hohe des Selbstziindungspunktes, der dazu er-
forderliche Sauerstoffbedarf sowie das Auftreten
einer Ziindliicke sind in erster Linie von der Zer-
fallsneigung eines Stoffes abhiéngig, und diese
wiederum von seiner chemischen Konstitution. Es
konnte festgestellt werden, dafl die konjugierte
Doppelbindung die Selbstziindungsneigung herab-
setzt und auch fiir die Stabilitit der Aromaten
beziigl. ihrer Ziindneigung von ausschlaggebender
Bedeutung ist.

5. Der Einflu der Wasserstoffzahl auf das Ziind-
verhalten ist nur unter gleichzeitiger Beriick-
sichtigung der chemischen Konstitution eindeutig.

6. Durch S#uerstotfgehalt im Molekiil wind bei Aro-
maten der Selbstziindungspunkt erniedrigt, bei
Aliphaten erhoht. [A.56.]

Analytisch-technische Untersuchungen

Neue Methode zur quantitativen Bestimmung von Zinn, Phosphorsdure und
Kieselsdure in Seidenerschwerungen.
Von Dr. ARTUR SCHOTTE,

Textilforschungsanstalt Krefeld e. V.
(Eingeg. 24. Juni 1932.)

Die drei wichtigsten Bestandteile der anorganischen
Erschwerung, ndmlich Zinn, Phosphorséure und Kiesel-
sdure, werden im wesentlichen heute noch, wie vor Jahr-
zehnten, nach den altbekannten Methoden der Analyse
bestimmt. Nach dem Zerstéren der Seidensubstanz durch
Veraschung wird der Riickstand mit Natriumperoxyd oder
Natriumhydroxyd aufgeschlossen. Die Losung des Auf-
schlusses wird mit Schwefelwasserstoff zur Bestimmung
des Zinns gefillt; im Filtrat wird durch Eindampfen mit
Salzsiure die Kieselsiure abgeschieden, anschlieffend
wird die Phosphorsdure mit Ammonmolybdat bestimmt.

Diese Methodik ist zu langwierig und insbesondere
tiir Serienuntersuchungen durchaus ungeeignet. Aufler-
dem bereitet die exakte Bestimmung der nicht sehr grofien
Mengen Phosphorsidure in den letzten Filtraten hiufig
Schwierigkeiten.

Verschiedene Vereinfachungen und Verbesserungen
des Analysenganges, die voriibergehend versucht wurden,

haben sich nicht durchsetzen konnen, da sie im Prinzip
an dem bisherigen Verfahren festhalten.

Die Bestimmung der Kieselsdure durch Differenz-
wigung der Asche, nach dem Abrauchen mit Flufsdure,
ist ganz zu verwerfen, da vollkommen falsche Resultate
erhalten werden. Andere AufschluBverfahren, wie das
Schmelzen mit Kaliumcyanid u. a., bieten keine Vorteile.

Aus diesen Griinden erschien die Ausarbeitung einer
neuen Analysenmethode dringend erforderlich. Bei ihr
war der Hauptwert auf eine moglichst einfache, rasch
durchzufithrende und vollkommen saubere Trennung der
drei Hauptbestandteile zu legen.

Hierbei mufite ferner der Gesichtspunkt mafigebend
sein, daB die an und fiir sich durchaus reaktionsféhige
Erschwerung nicht durch Glithen in einen reaktionstrigen
Zustand iibergefithrt wird, der nur durch eine Schmelze
wieder aufgehoben werden kann. Wird, zur Erfiillung
dieses Erfordernisses, die organische Substanz auf nas-



