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Selbstentz~ndungseigenschaften und chemische Konstitution. 
Von Dr. CARL ZERBE und Dr. FRANZ ECKERT. 

Chemisches Institut der Cniversitlt Kiel. 
(Eingeg. 19. Mai 1932.) 

Se!bst- Oberer Zilnd- Verhaltnis d;ng ;inn- berelch Stoft Formel 
C :  H punkt 

oc oc oc 
Tetralin. . . . CloHl~ 1:1,20 420 660 240 
Octahydro- 

Cvclohexa- 
anthracen . C14H18 1:1,28 315 560 245 

Die Bestimniung des Selbstentziindungspunktes, d. h. 
jener niedrigsten Tomperatur, bei dem ein Stof,f in 
reichlichem Sauerstoff strom ohne Gegenwart einer 
freniden Ziindquelle von seibst und sichtbar ziindet, 
1ief.ert fiir die Beurtei.hng ,insbesondere von Trei.b-, 
Heiz- und Schmierolen einen wertvollen Anhalt. Ver- 
schiedene Apparaturen wurden zu seiner Bestimniung 
in Vorsohlag gebraoht. 

Das den .meisten Unterswhungen zugrunde liegende 
Ziel, die Untersuchungsmethode meliohst den in Ver- 
brennungsmaschinen sich abspielenden Vorga,ngen an- 
mpassen, war bestimmend !fur Appamturen wid Aus- 
gangsstof,fe. Die Messlungen m d e n  desha1.b nei.stens 
mit technischen Treibalen durchgefuhrt ,und ergaben 
groi3e Abweiohungen bei den Untersruchungen einzelner 
Forscher, da ja gleichbezeichnete Treibstofife je nach 
ihrer Herk,unft chemisch ganz verschieden zusammen- 
gesetzt sein konnen. Die groi3e Verschiedenheit der Unter- 
suchungseinrichtung erschwert fernerhin den Vergleich. 

In der nachfolgenden Untersucbung sollte: 
1. der  EinfhD der chemischen Konslibution, 2. der 

,,Wasserstof,fiahl", d. h. des Verhiiltnisses von Kohlen- 
stoff zu Wasserstoff, 3. des Sauerstoffgehaltes im Mole- 
kiil auf die Selbstentziind8ungsvorgange der  in erster 
Linie als flussige Treibstoffe in Frage komlmenden ein- 
heitlichen Kohlenwasserstoffe aus der Reihe der 
Paraffine, Olefine, Naphthene und Aromaten gepriift 
werden. 

Eine ideale Versuohsapparatur, die  es gestatten 
wiirde, unter A,ussohaltung jeder nur mklichen Fehler- 
quelle ch,emischer und physikalischer Natur absohte 
Selbstzundpunkte zu : b t immen ,  wird praktisch nie zur 
Ver,ftigung stehen. Wohl aber gestattet der  Ziindwert- 
priifer nach J e n t z s c h  in einfacher und whneller 
Weise, die Abhangigkeit der  Selbstzbdung von den 
zwei hauptsiohlichsten aui3eren GroDen, der Temperatur 
und Sauerstdfkonzentration deriumgebung, zu best,immen. 

Um die zum .ersten Male von J e n t z s c h I) erkannte 
Abhangigkeit der Ziindung von Temperatur und Sauer- 
stoffdiohte der U,mgebung festmlegen, wurde der f i r  
wechselnde Temperaturen jeweilig mr Selbstziidung 
erforderliche Mindestsauerstoffbedarf kurvenmafiig mf- 
gezeichnet. 

Die Kurven beginnen mit dam ,,SeLbstziiddnngs- 
punkt", d. h. jenem niedrigsten Temperaturpunkt, bei 
dem .im reichlichen Sauerstof,fstrom (es wurden &fur 
400 Illasen je Minute zugrunde ge lq t )  noch eine Zun- 
dung eintritt, und werden begrenzt drurch den ,,unteren 
Ziindwert", der die fur 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 fur jede Temperatur eine zu- 
geordnete Mindestsauerstoffdichte, die erforderlicli 
ist, urn eine Selbstzundung des Stoffes bei dieser 
Temperatur zu ermijglichen. Die Pnnkte ,,unterer" ,und 

I) J e n t z i9 c h , Fliissige Brennstoffe. VD1.-Verlag 1926, 
Seite 88. 
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,,oberer Ziindwert" konnte man nach Sc h a f e r z, als 
die untere und obere ,,kritische Ziindternperatur" be- 
zeichnen, weil unter ihr auoh bei noch so groi3er Sauer- 
stoffdiohte keine Selbstentziindung moglich ist, und weil 
iiber ihr auch ohne jede merstoffiufuhr whon in der 
bei disser Temperatur stark vedunnten atmospharischen 
Sauerstoffdichte stets Ziindung eintritt. 

1. E i n f l u D  mder c h e m i s c h e n  K o n s t i t u t i o n .  
Da jede Selbstentziindung naoh den bisherigen un- 

bestrittenen Ansohauungen duroh Zersetzungs- und Crack- 
vorgange eingeleitet wird, spielt naturgemaD die sich 
dem Zerfall entgegenstellende Widerstandskraft des 
Stoffes, die in erster Linie durch seine ohemische Kon- 
stitution bedingt wird, bei den Selbstziindungsvorgangeg 
eine entscheidende Rolle. 

Als Tatsache wurde bisher anerkannt, daf3 die 
wasserstoffreichen kettenformigen Aliphaten leichter, 
also bei niedrigerer Temperatur und geringerem Sauer- 
stoffbedarf ziinden a h  d ie  wasserstoffarmeren arome- 
tischen Ringsysteme. Die Selbstziindungspunkte der im 
Aufbau cyclischen, im Wassersto€fgehalt aber aliphatahn- 
lichen Naphthene liegen zwischen Aliphaten und Aro- 
maten. Von vielen Forschern wurde daher das Verhalt- 
nis vom Wasserstoff zum Kohlenstoff ohne Rucksicht auf 
die chemisohe Konstitution des Stoffes fiir diese Er- 
scheinung verantwortlich gemacht. 

Die in den Tabellen 1, 2 und 3 fiir Aliphaten, 
Naphthene und Aromaten gegeniibergestellten Selbst- 
zundungspunkte bestatigen fur bestimmte Vertreter dieser 
Korperklassen die oben ausgesprochene bisherige An- 
scluuung uber die Selbstziindrungsneigng. 

Die Zusammenstehng zeigt aber auch gleichzeitig, 
daD man die Anschauung nicht generell 'tiir alle Ver- . 

T a b e 11 e 1. Selbstzundungseigenschaften von Aliphaten. 

dien. . . . . 
Cyclohexen. . 
Dekalin . . . . 
Cyclohexan. . 

__ . - 

Cd18 

CIJllB 
C,HI2 

CsHlo 

Nr.1 Sloff 

1:1,33 360 460 100 

1:1,80 280 530 250 
1 : 2,0 325 520 195 

1:1,67 325 520 195 

Isopren . . . . 
Diallyl . . . . 
Hexylen. . . . 
Heptan . . . . 
Hexan. . . . . 
Pentan . . . . 

Formel 

CbHS 
C6H10 
C6H I2 
GH16 
C6H14 
C6H1-2 

Verhaltnis 
C : H  

1 : 1,6 
1 : 1,66 
1 : 2,o 
1 : 2,28 
1 : 2,34 
1 : 2,4 

punkt 

325 540 215 
300 I 560 I 260 

T a b e 11 e 2. Selbslziindungseigenscbaften von Naphthenen. 
. .- . -  

- .  

z, S-c h a f  e r ,  Jahrb. 8. Schiffbautechn. Gee. 1932, S. 181. 
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T a b e l l e  3. 
Selbstziindungseigenschaften von Aromaten. 

Anthracen . . 
Naphthalin . . 
Benzol. . . . . 
Toluol. . . . . 
Hexamethyl- 

benzol . . . 
pentadien . 
pentadien . 

Xylol 

Cyclo- 

. . . . . 

Dicyclo- 

1 : 0,71 
1 : 0,8 
1:l 
1 : 1.14 
1 : 1.25 

1 : 1,5 

1 : 1,2 

1 : 1,2 

580 
ti30 
690 
640 
610 

375 

510 

510 

770 
700 
720 
730 
740 

640 

640 

680 

190 
70 
30 
90 

I 130 
' 265 

130 

~ 170 

treter der einzelnen Korperklassen aussprechen darf, 
sondern daD es neben dern Verhaltnis von Kohlenstoff 
zu Wasserstoff im wesentlichen au,f die  chemische Kon- 
stitution des jeweiligen Vertreters der einzelnen Korper- 
klasse ankommt. Bei Versuch 6 der  Tabelle 3 wlurde z. R. 
eine aromatische Verbindung, das Hexamethylbenzol, ge- 
priift, dessen aromatisches Ringsystem durch Substitution 
mit viel aliphatischen Seitenketten belsden ist. Dime 
starke Belastung macht sich, offenbar infolge g r o k r e r  
Zerfallsneigung, nnch der aliphatischen Seite hin geltend, 
so da5  diese rein aromatische Verbindung einen der 
Gro5enordnung der aliphatischen Verbindungen ent- 
sprechenden Selbstziindungspunkt zeigt. Es ist dies nicht 
zu verwundern, denn man kann ja auch durch Mischung 
uon aliphatischen und aromatischen Stoffen, z. B. Benzol 
und Benzin, eine allmahliche Wandlung des Ziindkurven- 
charnkters herbeifiihren, je naohdem man in dem Miscli- 
verhaltnis die aliphatisohe cder aromatische Komponente 
vorherrschen lai3P). 

Ebenso wie Aromaten rnit aliphatischem Ziind- 
charakter gibt es auch rein aliphatische Verbindungen, 
deren Selbstziindungspunkt sich stark dern der Aro- 

Abb. 1. Selbstziindungskurven von Aliphaten. 

s, S c h a f  e r ,  Jahrb. d. Schiffbautechn. Ges.  192, 9. 196. 

maten nahert, wie z. B. das Isopren (Versuch 1, Tab. 1) 
beweist. 

Noch ,deutlicher tritt der Einflui3 der cheiriisohen 
Konstitution hervor, wenn man nicht nur die Selbst- 
entziinclungs p u n k t e ,  soudern die in Bild 1, 2, 3 un'd 4 

Abb. 2. Selbstziindungskurven von Naphlhenen. 

Lusammengestellten Selbstzundungs k u r v e n der in 
den Tabellen alufgefiihrten Stoffe betrachtet. 

Die Kurven zeigen, dai3 die  zur Selbstziindung 
erforderliche Sauerstoffdichte im Verhiiltnis zur Tem- 
peratur bei den meisten Aliphaten viel kleiner ist als 
bei den Aromaten, denn erstere zunden ohne Sauerstoff 
bereits bei einer Temperatur, bei der die meisten Aro- 
maten bei groi3ter Sauerstoffzufuhr noch nicht zur Ziin- 
dung neigen. Die Naphthene gleichen sich den Aliphaten 
an. Weiter zeigen die Kurven, dad mit zunehmender 
Temperatur bei allen drei  Korperklassen eine geringere 
Sauerstoffmenge zur Selbstziindung genugt und rnit 
wachsender Sauerstoffdichte tiefere Temperaturen. Da- 
bei weisen jedoch die Aliphaten und Kaphthene teilweise 
eine Abwandlung auf, die in der von J e n t z s c h ') ent- 
deckten ,,Ziindliicke" in den Zundkurven klar zum Aus- 
druck kommt. Die Ziindliicken sagen aus, dai3 bei ge- 
wissen Aliphaten und Naphthenen oberhalb des Selbst- 
zundungspunktee Temperaturintervalle vorhanden sind, 
bei denen das Gesetz, nach dem mit steigender Tempe- 
ratur weniger Sauerstoff zur Selbstentziindung erforder- 
lich ist, nicht sofort gilt. 1st dieser Temperaturbereich je- 
doch iiberschritten, nimmt auch bei den genannten Ver- 
bindungen niit zunehmender Temperatur der SauerstoIf- 
bedarf ab. Diese auffallende Ersoheinung hat anfangs 
Zweifel erregt; man glaubte sie ails einer Eigentiimlich- 
keit des Gerates, als sdessen ,,Apparatekonstante" deuten 
zu sollen5). Die vorliegenden Untersuchungen zeigen in 
erster Linie die chemische Zusammensetzung und Kon- 
stitution des Stoffes als Ursache. Ware die Ziindlucke 
eine bei niederem Temperaturbereich liegende Apparate- 
konstante, dann imii5ten alle Verbindungen in diesem 
Temperaturbereich einen amhnlichen Kurvenverlauf auf- 
weisen. Dem widerspricht aber eindeutig die Zundkurve 
des 1,3-Cyclohexadiens (Abb. 2), das in einem Teni- 
peraturbereich keine Zundliicke zeigt, in dem gewohnlich 

4) J e n't s c h , Ztschr. Ver. Dtsch. Ing. 1924,1150; 1925,1353. 
s, Dise. H. 0 1 h r i c h , Techn. Hochsch. Hannover 30.4.1929. 
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bei Aliphaten und Naphthenen eine solohe festgestellt 
werden kann. Dasselbe i,st von der  Ziind,kurve des Hexs- 
methylbenzols zu sagen (Abb. 3), die weit in das 
Ziindluckentemperaturgebiet der Aliphaten hineinreicht. 

Die Zundkurven der Aliphatep (Abb. 1) weisen alle 
mehr oder weniger groi3e Ziindliicken auf, auf3er den1 
Isopren. Das Pentan und seine Homologen (Hexan, 
Heptan) zeigen z. B. die fur Aliphaten typischen groDen 
Zundlucken, bei Aliphaten ungesattigten Charakters, z. U. 
Hexylen und Diallyl, sind die Ziindlucken kleiner. Durc!i 
die Doppelbindung erhiilt demnach das Molekul eine 
groi3ere Festigkeit in den Ziidungseigenschaften. Ganz 

Abb. 3. Selbstziindungskurven von Aromaten. 

besondens zeigt sioh d,ieser stabilisierende Einflui3 der 
Bindungsverhaltnisse beim Isopren. 

Dieses unterwheidet sich grundsatzlich von den 
iibrigen Aliphaten sohon drurch die im hohen Temperatur- 
bereich liegend,e Ziindkurve, insbesondere aber, wie be- 
reits erwahnt, durch das Feh1,en der Ziindliicke. Es liegt 
in seinen Selbstziindungseigensohaften nah,er bei den 
Aromaten als ,bei den Aliphaten. Das Vorhandensein 
der  konjugi.erten Doppelbindang gibt soheinbar alucb 
of'fenen al,i,phatischen Ketten in ihrem Ziindverhalten 
eine Festigkeit, die der vom aromatischen Ringsystem 
nahekommt. 

Es war nun interessant, festzustellen, ab dliese Festig- 
keit bei Ammaten auch auf die im R,ingsystem vorhan- 
denen konjugierten Doppelbindrungen zuruckzufiihren ist, 
was duroh systernatische LasUng der Doppelbindungen 
im Benzolkern durch partielle Hydrierung leicht nach- 
zuweisen sein mui3te. 

Das Dihydrobenzol (1,3-Cyclohexadien) .mu& wenn 
die konjugi,erte Doppelbindung fiir die Widerstandskrdt 
gegen Selbstziindungsvorgange maiJgebend verantwort- 
lich zu machen ist, einen hoherliegenden Selbstzundangs- 
punkt aufweisen und darf in der Ziindkurve keinen fur 
typische A1,iphaten und Naphthene chmakteristischen 
Verlauf und keine Ziindliicke zeigen. Lost man aber 
d,urch weitere Hydr,ierung die konjugierte Doppelbindung 
des Dihydrobenzols, so erhalt man das Tetrahydrobenzol 
(Cyclohexen), ein Naphthen .mit e i n e r Doppelbiadmg, 

das d a m  eine typisohe Ziindliicke zeigen mui3. Die 
Zundkurven fur diese Stoflfe, die in Abb. 2 eingezeichnet 
sind, bestitigen dime Voraussage vollauf. Das Dihydro- 
benml steht ebenso wie das Isopren in seinen Selbst- 
ziindungseigenschaften ohne Zundliicke den Aromatell 
nahe, das Tetrahydrobenzol dagegen und naturgemai3 
auch das Hexahydrobenzol zeigen typisch aliphatische 
Selbstzundungseigenschaften rnit ausgesprochenen Zund- 
liicken. 

Das Cyclopentadien und das sich dazu depolymeri- 
sierende Dicyclopentadien mussen sich, weil sie konju- 
gierte Doppelbindungen haben, bei Selbstziindungsvor- 
gangen wie eirie aromztisc he Verbindung verhalten, was 
die Ziindkurven (Abb. 4) ebenfalls bestatigen. Dasselbe 
gilt von dem Tetralin, das ja noch einen intakten Benzol- 
ring enthalt. 

Das Octnhydrwnthracen weist nun trotz des intakten 
Benzolkerns eine Ziindliiclte auf (Abb.2). Es diirfte dies 
daraui zuruckcufuhren sein, dai3 durch die starke Be- 
lastung mit Wasserstoff die festigenden Eigenschaften 
der noch vorhandenen Doppelbindungen nioht aus- 
reichen, so dai3 der  Ziindoharakter ebenso nach der 
aliphatischen resp. naphthenischen Seite verschoben 
wild, wie es bei der  Belastung mit vie1 aliphatischen 
Seitenketten nu beobachten ist. Aus den Ziindkurven 

Abb. 4. 
Selbstzundungskurven von Cyclopentadien und Dicyclopentadien. 

Benzol - Toluol - Xylol - Hexamethylbenzol ist diese 
Neigung einleuchtend ersichtlioh. 

Man kann nach den obigen Versuchsergebnissen wohl 
rnit grofiter Wahrscheinlichkeit ausspreohen, dai3 die 
Stabilitit eines Molekiils in seinem Ziindverhalten 
weitest gehend von seinen Bindungsverhaltnissen ab- 
hangt und in erster Linieduroh das Vorhandensein einer 
konjugierten Doppelbindung bedingt ist. 

Wie verschieden die Stabilitit eines Molekiils gegen- 
iiber den die Selbstzundung mslosendlen Zerfallsvor- 
gangen sein kann, zeigt besonders auch die Groi3e des 
Zundbereichs zwischen Selbstzundungspunkt and oberem 
Zundwert. Aliphatische offene Ketten mit ein- 
facher Bindung haben einen Ziindbereich, der ein Viel- 

38. 
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faches der Aromaten betriigt. So liegt z. 8. der Ziind- 
bereioh von Benzol innerhalb 30°, wahrend er bei 
Octadecylalkohol 310° und bei Stearinsiure sogar 410° 
betrligt, wabei noch beriioksichtigt werden mui3, dai3 der 
Sauerstoffgehalt eines Aliphaten d e s e n  Selbstziin- 
dungsneigung verminldert (s. u.). Die Ziindbereichs 
spanne der Naphthene liegt zwischen Aliphaten und 
Aromaten. Selbstvers~ndlioh driickt sioh auch der  
festigende Einflui3 der  konjugierten Doppelbindung 
typisch in der Ziindbereiohsspanne aus. 

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

2. E i n f l u i 3  d e r  W a s s e r s t o f f z a h l .  
Der Einflui3 des Verhaltnisses von Wasserstoff rn 

Kohlenstoff, der sogenannten ,,Wasserstoffzahl" auf das 
Verhalten eines Kohlenwasserstoffes bei der  Selbst- 
entziindung ist umstrittenO). 

- - 

Nr 

- 
1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 
10 
11 
12 
13 
14 
15 
16 
17 
18 
19 

T a b e l l e  4. 
. 

I I 

I O C  
I 

I 
I 

Anthracen . . . . . . 
Naphthalin . . . . . . 
Benzol . . . . . . . . 
Toluol . . . . . . . . 
Tetralin . . . . . . . 
Cyclopentadien . . . . 
Xylol . . . . . . . . . 
Octahydroanthracen . . 
Cyclohexadien . . . . 
Hexamethylbenzol . . 
Isopren . . . . . . . 
Diallyl . . . . . . . . 
Cyclohexen . . . . . . 
Dekalin . . . . . . . 
Cyclohexan . . . . . . 
Hexylen . . . . . . . 
Heptan . . . . . . . . 
Hexan . . . . . , . . 
Pentan . . . . . . . . 

1 : 0.71 
1 : 0,80 
1:l 
1 : 1,14 
1 : 1,2 
1 : 1,2 
1 : 1,25 
1 : 1,28 
1 : 1,33 
1 : 1,5 
1 : 1,6 
1 : 1,66 
1 : 1.67 
1 : 1,8 
1 : 2.0 
1 : 2,o 
1 : 2,28 
1 : 2,34 
1 : 2,40 

580 
630 
690 
640 
420 
510 
610 
315 
360 
375 
440 
330 
325 
280 
325 
325 
300 
296 
300 

- - 
c) 
#-I 
Q1 

2 
Q1E: 
P 3  
O N  
OC 

770 
7 00 
720 
730 
660 
640 
740 
560 
460 
640 
590 
500 
520 
530 
520 
540 
560 
560 
580 

- 

- - .- 

.=! 
2 
.d 

Q) 
P 
'c1 
EI :s 
N 
OC 

190 
70 
30 
90 
240 
130 
130 
245 
100 
265 
150 
170 
195 
250 
195 
215 
260 
264 
280 

- 

In Tabelle 4 sinld d,ie verschieden.sten Kohlenwasser- 
s t of,f.e ohne Riicksich t a,uf i hr e chem,isohe K onsti t,u t ion 
n,ur nach wachsender Wasserstoffzahl einander gegen- 
iibergestell t. 

Die Zusammenstellung zeigt, d,ai3 eine absolute, d. h. 
fur alle Korperklassen geltende Gesetzmai3igkeit zwischen 
Selbstziindangspunkt und Wasserstoffzahl nicht besteht. 
Dasselbe gilt vom oberen Ziindwert und von dem Ziind- 
bereioh zwischen Selbstziindungspmkt w d  o b e r m  Ziind- 
wert. Ganz anders wird das Bild, wenn man die Wasser- 
stoffzahl in Ver.bindung mit der chemischen Konstibution 
betrachtet. In den Tabellen 1, 2 und 3 sind die Ver- 
bindungen der Tabelle 4 nach einzelnen KSrperklassen, 
namlich nach Al.iphat,en, Naphthen,en und Arom.aten 
ebenfalls in der  Reihenf.olge wachsender Wasserstoffzahl 
gegentibergestellt. Dabei zeigen die Zahlen der Tabelle 1 
Jiir'Aliphaten, dai3 bei Verbindungen gl.eicherXonstitution, 
insbesondere bei homologen Reihen (Versuch 4, 5, 6) 
mh wachsend.er Wasserstoffzahl der S,el,bslziindangspunkt 
sinkt, der  obere Zi idwert  dagegen steigt. Isopren 

6 )  R i e p p e l ,  Forschung&efk d.  V.D.I .  1907, Heft 55. 
H o l m ,  Ztschr. an.gew. Chem. 1913, '277. W o l l e r s  und 
E h m k e ,  Krupp. Monabh. 1921, I, 12. S a B ,  Ztschr. Ver. 
Dtsch,. Ing. 71: 1287 [1927]. 

- .- - 

(Versuoh 1) mit einer konjugierten Doppelbindung 
macht, wie friiher schon besproohen, eine Ausnahme. 

Fur die Naphthene 1ai3t sich iiber den EinfluB der 
Wasserstoffzahl nichts aussagen, da die in Tabelle 2 zii- 
sammengestellten Verbindungen infolge ihrer ver- 
schiedenen chemisohen Konstitution einen Vergleich 
nicht zulassen. 

Bei Aromaten (Tabelle 3) ist fiir homologe Reihen 
(Versuch 3, 4, 5) d ie  &en fiir Aliphlaten besprochene 
Gesetzmafiigkeit in AbMngigkeit von der Wasserstoff- 
zahl  giiltig. Dnbd muf3 man sich aber dnriiber klar sein, 
dai3 eine Wasserstoffanreicherung unter Erhaltung des 
aromatisohen Ringsystems immer mit der Einfuhmng 
aliphatischer Seitenketten verbunden ist. Es Ilegt also 
eine untrennbare Verkniipfung dieser beiden Groi3en 
vor, so daf3 man ebenso an Stelle ,,WasserstofIfzahY' 
,,aliphatische Seitenketten" setzen konnte. 

Liegen jedoch verschiedene Bindungsverhaltnissese im 
Molekiil vor, wie bei Naphthalin und Anthraoen (Ver- 
such 1 und 2), oder wird durch Beladung rnit vie1 ali- 
phatischen Seitenketten die Zerfallsneigung des Molekiils 
erheblich vergroflert, so fallt die GesetzmZii3igkeit be- 
treffs der Wasserstoffzahl weg. 

Da die Versuchsergebnisse zeigen, dai3 auch fiir das 
Auftreten einer Ziindliicke d e r  den zur Selbstziindung 
erforderlichen Sauerstoffbedanf sich aus der Waserstoff- 
zahl ohne Boriicksichtigung der chemischen Konstitution 
keine ,,generell" giiltige GesetzmaDigkeit ableiten lafit, 
so sind die Begriffe ,,Wasserstoffzahl" und ,,chemische 
Konstitution" bei der  Deutung yon Selbstziindungsvor- 
gangen bei Kohlenwasserstoffen untrennbar miteinander 
ve r knupf t. 

3. E i n f l a D  d e s  S a u e r s t o f f g e h a l t e s .  
Es ist bekannt, dai3 bei Aliphaten durch den Sauer- 

stoffgehalt des Molekiils dessen Selbstziindungspunkt er- 
hoht wid, so dai3 z. B. aliphatische Alkohole Eigen- 
schaften zeigen, wie wir sie von den Aromaten kennen. 

T a b e l l e  5. 
Selbstziindungseigenchaften von Alkoholen. 

__ ~- 

Methyl- . . . . 
Athyl-. . . . . 
Propyl- . . . . 

! Cyclohexanol I Oktadecyl- . . 

Glykol- . . . . 1:4:1 
1:3:1 
1 : 3 : 0,5 
1 : 2,7 : 0.33 
1 : 2 : 0,17 
1 : 2,l : 0,056 

500 
500 
375 
370 
350 
270 

535 
570 
670 
590 
640 
580 

35 
70 
295 
220 
290 
310 

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

Die Zusammenstellung zeigt, dai3 d'ie Selbstziindungs- 
neigung bei aliphatischen Alkoholen in erster Linie von 
der  ,,SauerstofMd"(, d. h. vom Verhaltnis Kohlenstoff 
zu Sauerstoff im Molekiil abhangt, und daf3 mit Zunahme 
des Sauerstoffgehaltes nuch die Temperaturhbhe des 
Selbstziindungspunktes und der bur Zundung erforder- 
licho Sauerstoffbedarf zuilmmt. Diese Zunahme ist so 
erheblich, dai3 sauerstoffreiche aliphatische Alkohole 
(Versuch 1 und 2) sich in ihren Selbstziindungseigen- 
sohaften sehr den normalen Aromaten nahern. Ein ganz 
geringer Sauerstoffgehalt, wie z. B. beim Octadecylalkohol 
( V e m c h  6), tritt naturgemai3 h u m  in Erscheinung. Das- 



Abb. 5. Selbstzbdungekurven von Alkoholen. 

Sauerstoffgehaltes zeigt sich j d m h  deutlich in der gegen- 
uber Cyclohexan verringerten Zundneigung aus. 

Daf3 lediglich die  Wirkung des Sauerstoffs vorliegt, 
und dai3 es gleichgiiltig ist, in Form welchen M i k a l s  
der Sauerstoff gebunden ist, geht aus dtB Ergebnissen 
der Tabelle 6 und Kurvenbild 6 hervor, bei denen die- 
selbe Bmbachtung wie bei aliphatischen Alkoholen auch 
bei aliphatischen Carbonsauren (Versuch 1 bis 3) und 
Athyliither (Versuch 4) und naphthenischen Ketonen 
(Versuch 5 und 6) gemacht wurde. 

Gerade umgekehrt wirkt dagegen der Sauerstoff bei 
Aromaten, wie Tabelle 7 und das Kurvenbild 7 fiir 
Phenole zeigen, bei denen mit Zumhtme des Sauerstoff- 
gehaltes die Selbstziindungspunkte fallen, d. h. also, die 
Zundneigung zunimmt. Die Festigkeit des aromatisohen 
Kerns gegeniiber Selibstziindungsvorgangen wird also 
durch kernsubstituierten Sauerstoff verringert. Auch bei 
Aromaten ist es gleichgiiltig, in Form welchen Radikds 
der  Sauerstoff in das Mokkul eingefiihrt w i d ,  wie Ver- 
such 4 (Benzoesaure) und 5 (Chinon) der  Tabelle 7 

T a b e l l e  6. 
Selbstziindungseigenschaften sauerstoffhaltiger Aliphaten. 

Abb. 6. Selbstziindungskurven sauerstoffhaltiger Aliphalen. 

Die Versuohe werden fortgesetzt. Ober die 
praktischen Folgerungen und Auswertungen, die sioh 
aus den vorliegenden Bmhachtungen insbesondere fur 
die motorischen Verbrennungsvorgange ergeben und die 
u. a. dazu bi t ragen sollen, den Zusammenhang zwischen 
chemischem Aufbau und Klopff estigkeit von Kraftstoffen 
aufzumren, wird spater berichtet werden. 

Die vorliegenden Versuchsergebnisse zeigen, daij 
GesetzmaBigkeiten i n  Zundverhalten nur innerhalb 
einer gleiohen Korperklasse und auch da nur  bis zu ge- 
wissem Grade bestehen. Die letzte Entscheidung uber 
die Selbstziindlungseigenschaften, vor allem technischer 
Gmische, kann nur dmch praktische Bestimmung der 
Selbstzundungskurve getroffen werden. 

E x  p e r  i m e n  t e l l e r  T e i  1. 
Der ZUndwertpriifer nach J e n t z s c  h besteht aus 

einem elektrisch heizbaren Ztindtiegel aus V2A-Stahl 
mit vier gleich grofjen symimetrisoh angeordneten 
Bohrungen von je 15 mm Durchmesser und 40 mm Tiefe, 

T a b e l l e  7. 
Selbstziindungseigenschaften sauerstoffhaltiger Aromaten. 

1 Essigsiiure . . 
2 Oxalslure. . . 
3 Stearinsiiure . 
4 Athylilther . . 
5 Cyclopentanon 
6 Cyclohexanon 

1 : 2 : 1  
1 : 1 : 2  
1 : 2 : 0,011 
1 : 2.5 : 0,25 
1 : 1,6 : 0,2 
1 : 1,67 : 0,17 

570 
640 
250 
200 
540 
550 

730 
680 
660 
500 
600 
680 

I 

160 
40 

410 
300 
60 

130 

510 190 
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Abb. 7. Selhstziindungskurven von sauerstoffhaltigen Aromaten. 

von denen eine fur das Thermometer, die drei  anderen 
als Zundkammern dienen. Durch eine zentrale h h r q  
von 6 mm Durchmesser und drei  radiale Bohrungen von 
je 3 mm Durchmesser kann jeder der drei Zundkammern 
gleichmabig Sauerstoff zugefiihrt werden, sder mit einer 
geeichten Duse nach Blasen je Minute gemessen wird. 
Die Duse ist so eingestellt, dafl 60 Sauerstoffblasen je 
Minute 5 cm3 Sauerstoff entspreohen. Die Eingabe der 
flussigen Stoffe erfolgte mit Pipette von 1 m AusfluB- 
offnung in  Tropfen von etwa 0,Ol g. Die festen Stoffe 
wurden in gleicher Menge rnit einem kleinen Loffel in 
die niittlere Zundkammer gegeben. Die Vergasungs- 
teller in den Zundkammern wurden nach jeder StofF- 

eingabe zur Entfernung etwaiger Riickstinde und zur' 
Spulung der Kammern ausgewechselt. 

Z u s a m m e n f a s  s u ng.  
Selbstzundungspunktbeslimmungen mit reinen 

Kohlenwasserstoffen und sauerstoffhaltigen Verbin- 
dungen aus der  Reihe der  Armaten ,  Aliphaten und 
Naphthene wurden ausgefuhrt, und die fiir jede Tempe- 
ratur zur Selbstzundung erforderliche Sauerstoffdichte 
kurvenmaflig festgelegt. Es ergab sich: 
1. Die Selbstzundung ist abhangig von der Temperatur 

und der  Sauerstoffdichte der  Umgebung. 
2. Zu jeder Selbstzundungstemperatur gehort eine 

MindestsauerstafMichte und w jeder Sauerstoff- 
dichte eine Mindesttemperatur. 

3. Mit steigender Temperatur sind geringere Sauer- 
stoffmengen zur Selbstzundung erforderlich und rnit 
waohsender Sauerstoffdiohte verringerte Tempera- 
turen. Bei Aliphaten und Naphthenen, die keine 
konjugierte Doppelbindung enthalten, existieren 
oberhalb des Selbstzundungspunktes Temperatur- 
intervalle, bei denen diese GesetzmaBigkeit ausfallt, 
was sich in der Zunldkurve duroh eine Zundliicke 
offenbart. 

4.Die Hohe des Seibstzundungspunktes, der dazu er- 
forderliche Sauerstoffbedarf sowie das Auftreten 
einer Zilndlucke sind in erster Linie von der  Zer- 
fallsneigung eines Stoffes abhangig, und diese 
wiederum von seiner chemisohen Konstitution. Es 
konnte festgestellt werden, 8daD die konjugierte 
Doppelbindung #die Selbstzundungsneigung herab- 
setzt und auch fur die Stabilitit der Ammaten 
bezugl. ihrer Ztindneigung von ausschlaggebender 
Bedeutung ist. 

5. Der Einflui3 der Wasse r s tobh l  auf das Zund- 
verhalten ist nur unter gleichzeitiger Beruck- 
sichtigung der chemischen Konstitution eindeutig. 

6. Durch Saerstaffgehalt im Molekul wird bei Aro- 
maten der Selbstzundungspunkt erniedrigt, bei 
Aliphaten erhoht. [A. 56.1 

Analytisch-technische Untersuchungen 

Neue Methode zur quantitativen Bestimmung von Zinn, Phosphorsaure und 
Kieselsaure in Seidenerschwerungen. 

Von Dr. ARTUR SCIIOTTE, 
Textilforschungsanstalt Krefeld e. V. 

(Eingeg. 24. Juni 1932.) 

Die drei wichtigsten Bestandteile der anorganischen 
Erschwerung, namlich Zinn, Phosphorsaure und Kiesel- 
saure, n-erden im wesentlichen heute noch, wie vor Jahr- 
zehnten, nach den altbekannten Methoden der Analyse 
bestimmt. Nach dem Zerstoren der Seidensubstanz durch 
Veraschung wird der Ruckstand rnit Natriumperoxyd oder 
Natriumhydroxyd aufgeschlossen. Die Lijsung des Auf- 
schlusses wird mit Schwefelwasserstoff zur Bestimmung 
des Zinns gefallt; im Filtrat wird durch Eindampfen rnit 
Salzsaure die Kieselsaure abgeschieden, anschliebend 
wird die Phosphorsaure mit Ammonmolybdat bestimmt. 

Diese Methodik ist zu langwierig und insbesondere 
f u r  Serienuntersuchungen durchaus ungeeignet. AuBer- 
dem bereitet die exakte Bestimmung der nicht sehr groben 
Mengen Phosphorsaure in den letzten Filtraten haufig 
Schwierigkeiten. 

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

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

Die Bestimmung der Kieselsiiure durch Differenz- 
wagung der Asche, nach dem Abrauchen rnit FluBsaure, 
ist ganz zu verwerfen, da vollkommen falsche Resultate 
erhalten werden. Andere Aufschlubverfahren, wie das 
Schmelzen rnit Kaliumcyanid u. a., bieten keine Vorteile. 

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

Hierbei mubte ferner der Gesichtspunkt maflgebend 
sein, dab die an und fur sich durchaus reaktionsflhige 
Erschwerung nicht durch Gluhen in einen reaktionstriigen 
Zustand ubergefuhrt wird, der nur durch eine Schmelze 
wieder aufgehoben werden kann. Wird, zur Erfullung 
dieses Erfordernisses, die organische Substanz auf nas- 


