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Uber katalytische Einflusse bei Selbstzundungsvorgbfigii~. 
Von Priv.sDozent Dr. CARL ZERRE, Dr. .FRANZ ECKERT und HERRMANN JENTZSCrl, klef. 

(Aus dem chemischen Institut der UniversitiIt Kiel.) (Eingeg. i d .  Jul i  1 9 h d  

I n  einer friiheren Abhandlungl) konntcn wir zeigen, daR tution des Prufstoffes auf die Wirksamkeit eines Kon- 
taktes nur in einer S e 1 6 9 t z ii n d r v e deutlich 
zum Ausdruclc bringen lafit, haben wir fu r  einige als be- 
sanders wirltsam erkanntc Kontaktstoffe solche K~~~~~ 

Selbstziindungsvorgange durch das Zusammenwirken der ver- 
sch:edensten Faktoren beeinflufit werden; so stellten wir fur 
die  Selbstzundung von Kohlenwassersloffen eine bestimmte Ab- 
hiingigkeit von der Sauerstoffdichte der Umgebung, der Tempe- 
ratur und der chemischen Konstitution f a t .  Die Versuche T a b e l l e  1. 
wurden in einein Ztindwertprufer nach JentZSCh nlit einenl 
Zilndliegel aus V,A-StahI durchgefiihrt, der eventuelle kata- wert von Pentan mit verschiedenen Kontaktstoffen. 

n B 9 k 

wbslziilldungspunkt von Ben201 (thiophenfrei). ()berer Zijnd- 

lytische EinfluD dee Apparatematerials blieb unberiicksichtigt. .. . .. - .  - .  -. 

Die zunehmende kdeutung,  die den Selbtziindungseigen- 
schafteii von Treibstoffen bei der Verbrennung in1 Motor zu- 
kommt, hat zu einem eingehenden Studium der katalytischeii 

OhneKootfkt . . . . . ' 690 580 Auffindung von den Selbstzundungspunkt (Szp.) heraufsetzen- 

neuester Zeit ist es Broche, Ehrmann u. Scheer') gelungen, auch ~ ~ b ~ l t ~ ~ ~ d  . . . . !  290 690 
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Kontaktsloff 

Einfliisse bei der Selbstziindung veranlaBt und zunacbst zur I OC 

den Katnlysatoren, sogenannten Antiklopfmitteln, gefiihrt. In 250,, , 290 680 

Katalysatoren zu finden, die den Szp. herunterzusetzen vermogen. Uranoxyd , . . . , 410 690 

w w q n g e  such beziiglich der Betriebssicherheit, da eine :%$::id ' . . . ' 
' I  gro& Zahl von Explosionsunfallen und Feuerschaden a d  Magnesiumoxxd . . . . 

Selb4rundung zuruckzufuhren ist. Wir haben deshalb Ziokoxyd , , . . . 
eine w.oDere Anzahl von Stoffen, die bei solchen Zinn5a4m.3 . - . . . . j 

Bleioxyd, rot , . . . 
lytischen EinfluL3 gepruft. Um die Koiitaktwirkuug mog- Calciunloxyd . , . 

. . .  

i 
Selbstzundungen mitwirken konnten, auf ihren kata- Chromoxyd, ~ . . . . 560 i 680 

liehst augenfallig zu inachen, haben wir als Prufstoff zwei 
Substanzen niit auf ihrer chemischen Konstitution be- 
ruheiiden Selbstzundungseigenschaften gewahlt, und zwar 
als Vertreter der Aliphaten das Pentan, bei dem sich die 
typischen Selbstzundungsvorgange ohne Kontaktstoff iii Kupferoxyd . . . 

I 

Vertreter der Aromaten das Benzol, das nur geringe Nei- 
niedrigem, breitem Temperaturintervall abspielen, und als 

gung zur Selbstzundung zeigt. Durch Bestimmung deS Schwefeleisen . . . 
Zundwertes"3) von Pentan konnten wir zunachst fest- 
stellen, inwieweit wirksame Katalysatoren imstande ,nit pentall und ~~~~~l als Zundstoff aufgenOmmen und 
waren, die Selbstziindungsvorgange zu hemmen oder zu ,dadurch einen ~ i ~ b l i ~ k  in den Mechanismus der Kata- 
beschleunigen. Da bei unserer Arbeitsweise die meisten bse sowie in die Spezifitat der einzelnen ~ ~ ~ t ~ k t ~  be- 
auf ihre Kontaktwirkung zu prufenden Metalle mehr oder zuglich SErke und Art ihrer Wirkung bekommen. 
wenigm in Oxydform ubergehen. gingen wir direkt von In den Kurvenbildern sind die Selbstzundungskurven 
den Oxyden aus, um die Einheitlichkeit der Art der Kon- penta.n (Abb. 1) und ~~~~~l (Abbe 2) mit uran- 
taktsubstanz sicherzustellen. Die Ergebnisse sind in oxyd, Kobaltoxyd, ~ ~ l ~ i ~ ~ ~ ~ ~ d ,  Vanadinpentoxyd, zinn- 
Tabelte 1 zusammengestellt. saure sowie Palladiumasbest als Kontaktstoff einander 

Die Zusammenstellung, die naturgemai3 nur einen 
kleinen Teil von Stoffen mit Kontaktwirkung enthalt, 
zeigt, insbesondere wenn man die von Broche und Mit- Kontaktwirkung bei Pentan. 
arbeiterna) als wirksam erkannten Kontaktstoffe (Sauer- Vergleicht man bei den Kurven (Ab. 1) den Ein- 
stoffverbindungen von Cer, Thorium, Vanadium, Platin- f luB der Kontakte auf die Selbstzundungseigeuschaften 
asbest) hinzurechnet, dai3 die Zahl der die Selbstziin- des Pentans, so zeigt sich eine fur die einzelnen Stoffe 
dungsvorginge katalytisch beeinflussenden Stoffe ver- in ihrem Ausinai3 verschiedene, in ihrer Art jedoch 
haltnismai3ig grof3 ist, und dai3 selbst solche Stoffe wirk- gleiche und typische Kontaktwirkung in z w e i e r 1 e i 
sam sind, von denen eine katalytische Aktivitat nur Richtung. Bei reichlicher Sauerstoffzufuhr wirkt der 
selten beobachtet wurde (Calciumoxyd, Magnesiumoxyd, Kontakt b e s c h 1 e u n i g e n d , d. h. der Selbstziindungs- 
Zinnsaure). punkt wird herabgesetzt, und die ohne Kontakt fur 

Da sich der Einflui3 der Sauerstoffdichte der Urn- Pentan beobachtete Zundlucke6) fallt fort. Fiihrt man je- 
gebung, der Temperatur sowie der chemischen Konsti- doch nur so groi3e Sauerstoffmengen zu, wie sie ohne 

I) Ztschr. angew. Chem. 45, 593 [1932]. Kontakt bereits zur Selbstzundung ausreichen, so tritt 
2) Gliickauf, Jahrgang 1932, S. Mff. in der Kegel keine Zundung ein, d. h. die reaktions- 
3) S e 1 b s t z U n d u n g e p u n k t : niedrigster Ternperatur- beschleunigende Kontaktwirkung bleibt nicht nur aus, 

punkt, bei dem in reichlichem Sauerstoffstrom noch eine sondern schlagt unter den gleichen Bedingungen in 'eine 
Ziindung eintritt; 0 b e r e r z 6 n d W e  r t : niedrigster Tempe- 
raturpunkt, bei dem bei abgestellter S~uerstoffzufuhr (d. h. also 
in Luft) noch eine Zundung eintritt. 4) loc. cit. 6 )  Jentzsch, Fliissige Brennstoffe, VDL-Verlag 1926, S. 88. 
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reaktionshemmende urn, wie wir sie bei den ,,Ant&lopf- 
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mitteln" kennen. J e  nach der Sauerstoffmenge wirkt 
der Kontakt also als ,,Peitsche" oder als ,,Bremse". Diese 
Beobachtung liefert gleichzeitig einen wertvollen Beitrag 
zur Kenntnis der Wirkungsweise metallorganischer Anti- 

ohne Kontakstoff gleichen. Die fur solche Verbindungen 
typische Zundlucke tritt ebenfalls auf. Durch die 
Kontaktwirkung wird also die sonst beobachtete, auf 
der chemischen Konstitution des Benzolmolekuls be- 
ruhende Stabilitat bei Selbstzundungsvorgangen ge- 
brochen, allerdings ist hierfur eine aufierordentlich grofie 
Sauerstoffzufuhr Bedingung. Der obere Zundwert des 
Benzols wird erwartungsgema5 durch keinen der ver- 
wendeten Kontakte verandert. 

Abb. 2. 
Selbstzundungskurven von Benzol rnit und ohne Kontaktstoffen. Abb. 1. 

Selbstzundungskurven von Pentan mit und ohne Kontaktstoffen. 

klopfmittel, die bei Temperaturen, wie sie wahrend des 
Kompressionshubes in den Maschinen auftreten, in aui3er- 
ordentlich feiii verteilte freie Metallatome und einen or- 
ganischen Bestandteil zerfallen, und deren klopfmin- 
dernde Wirkung erfahrungsgemafie) der Metallkompo- 
nente zukommt. Die von Egerton7) vertretene Ansicht, 
dai3 die Metallteilchen durch Energieaufnahme den Ab- 
lauf der Reaktionsketten verhindern, wird durch obige 
Ergebnisse, die den grofien EinfluD der Sauerstoff- 
konzentration auf die energetischen Verhaltnisse zeigen, 
gestutzt. Welche Rolle das Metal1 aufierdem noch bei 
der Bildung und Umsetzung der anschliefienden, nach 
B e d 6 )  wahrscheinlich uber Peroxyde verlaufenden Einzel- 
reaktionen, spielt, sei dahingestellt. 

Die ,,bremsende" Wirkung des Kontaktes in Ab- 
hangigkeit von der geringen Sauerstoffdichte der Um- 
gebung zeigt sich auch beim oberen Zundwert, der 
wcsentlich heraufgesetzt wird und erst in einem Tem- 
peraturbereich liegt, in dem die Wirksamkeit des Kon- 
taktes scheinbar bereits weitgehend ausgeschaltet ist. 

Kontaktwirkung bei Benzol. 
Ahnliche Beobachtungen wie bei Pentan ergeben 

sich auch aus den Selbstzundungskurven, die man fur 
Benzol (Abb. 2) mit und ohne Kootaktstoff erhalt. Ab- 
gesehen von der spezifischen Wirksamkeit der ein- 
zelnen Kontaktstoffe untereinander ist ihr r e a k t i o n s - 
b e s c h 1 e u n i g e n d e r EinfluD dadurch erkennbar, 
dafi sich der Szp. des Benzols aufierordentlich erniedrigt 
(auf 160° mit 50%igem Palladiumasbest gegenuber 
690D ohne Kontakt), und dafi man fur Benzol Zund- 
kurven erhalt, die denjenigen der normalen Aliphaten 

6) Berl, Ztschr. physikal. Chem. 139, 453 [1928]; 145, 161 

7 )  Egerlon, Ber. d. Rumian Chimie physique, Paris, 1928. 
[1929]; 148, 30, 261 [1930]. 

Abb. 3. Selbstziindungskurven von Hexamethylbenzol mit und 
ohne Palladiumasbest (25%). 

Urn zu zeigen, dal3 der Kontakt auch a d  gewisse 
Aromaten bei ungenugender Sauerstoffzufuhr r e a k - 
t i  o n  s h e m  m e n  d wirken ,kann, haben wir in Abb. 3 
Selbstzundungskurven von Hexamethylbenzol mit und 
ohne Kontakt einander gegeniibergestellt, da dieser 
Kohlenwasserstoff, im Gegensatz zu Benzol, ohne Kon- 
takt bereits bei Temperaturen im Wirkungsbereich der 
Kontakte ziindet. Ein Vergleich der Kurven zeigt ein- 



6 61 46, AnRewmdte J3hrg, 1933. Chemie Nr. 42 Zerbe, Eckert u. Jentzsch: ffber kataryfische EinfIii& 6ei &!lbstziindungsvorg~ngen' 
- . -. - . . . . . - .. . . . .. . . . . . . __ - ... .- . . . . .. - . .. .. . . . . 

wandfrei, da13 der Kontakt ,,bremsend" wirkt, denn bei 
Temperaturen und Sauerstoffkonzentrationen, bei denen 
man ohne Kontakt bereits Zundung erhalt, bleibt sie 
rnit Kontakt aus. Interessant ist, daij sich auch bei An- 
wesenheit des Kontaktes der fruher beobachtete Eiu- 
flufie) der hoheri Belastung rnit aliphatischen Seiten- 
ketten in der Zundkurve bemerkbar macht. 

Kontakt-Mechanismus. 
Versucht man trotz der Schwierigkeit, Reaktions- 

vorgange bei Gegenwart von Katalysatoren zu klassifi- 
zieren, die Ergebnisse des obigen Versuchsmaterials zu- 
sammenzufassen, so zeigt ich, dai3 die friiher fur die 
Zundung ohne Kontakt gemachten Feststellungen eben- 
falls bei Anwesenheit von Kontakten Gultigkeit haben : 
Die Selbstzundung ist abhangig von der Sauerstoffdichte 
der Umgebung, und zu jeder Selbstzundungstemperatur 
gehort eine Mindestsauerstoffdichte. 

Auch die Beobachtung, dai3 rnit steigender Tem- 
peratur geringere Sauerstoffmengen zur Selbstziindung 
erforderlich sind und rnit wachsender Sauerstoffdichte 
verringerte Temperaturen, bleibt als eine Gesetzmai3ig- 
keit bestehen, die naturgemai3 innerhalb der Temperatur- 
intervalle der Zundlucke ausfallt. 

Die Beobachtung, dai3 der Katalysator in der Regel 
nach Zugabe des Ziindstoffes bei ungenugender Sauer- 
stoffzufuhr schwach aufzugluhen beginnt, die Zundung 
aber erst eintritt, wenn man durch Steigerung der Sauer- 
stoffzufuhr auch die Gliiherscheinungen am Katalysator 
steigert, 1aQt die Annahme zu, dai3 sich an der Ober- 
f l bhe  des Kontaktes zunachst aus ihrem molekularen 
Zusammenhang geloste, aktivierte, energiereiche Be- 
standteile als Ausgangspunkt fur nachfolgende Ketten- 
reaktionen bilden. Diese erhitzen den Katalysator bis 
zum Aufgluhen, Vorgange, die zu ihrer Aktivierung und 
zu ihrem Ablauf fur jede Temperatur verschiedene 
Sauerstoffmengen gebrauchen. Durch diese Temperatur- 
steigerung wird dann nicht nur die Umsetzungsgeschwin- 
digkeit der Einzelreaktionen entsprechend beschleunigt, 
sondern schliei3lich die zur Entzundung des entstandenen 
zundfahigen Gemisches erforderliche Temperaturhohe an 
der Kontaktoberflache geschaffen. Die Selbstzundung 
tritt infolgedessen bei einer Temperatur ein, die rnit der 
des Zundtiegels in keinerlei Zusammenhang zu stehen 
scheint, ja es hat bei sehr reaktionsfahigen Katalysatoren 
manchmal den Anschein, dai3 der hochgliihende Kontakt- 
stoff geradezu als Initialziinder wirkt und die Grenze 
zwischen Selbst- und Fremdzundung vollig verwischt. 
Die irn Zundtiegel fur die Selbstentzundung gemessene 
Temperatur gibt also nur die Temperaturhohe an, die 
erforderlich ist, um die eben beschriebene Kontakt- 
wirkung einzuleiten, die Reaktionsfahigkeit und Wir- 
kungsart des Katalysators hingegen findet besser ihren 
Ausdruck in dem erforderlichen Sauerstoffbedarf. Der 
reaktionshemmende Mechanismus der Kontaktwirkung 
ist bereits weiter oben erlautert. 

Diese Vorgange sind fur Aliphaten und Aromaten 
die gleichen. NaturgemaD druckt sich jedoch auch die 
verschieden groBe Zerfallgeschwindigkeit in dem er- 
forderlichen Sauerstoffbedarf aus, da die jeweils zur Er- 
reichung eines zundfahigen Gemisches erforderliche 
Sauerstoffmenge von der Bildungsgeschwindigkeit der 
Spaltprodukte abhangig ist und infolgedessen bei dem 
am Kontakt rapid zerfallenden Pentan groijer sein mui3 
als bei dem stabileren Benzol. 

Wie bei vielen katalytischen Wirkungen ist auch fur 
die Selbstzundungsvorgange die Oberflachenwirkung 

e, Ztschr. angew. Chem. 45, 595 [1932]. 

des Kontaktes von auBerordentlicher Bedeutung. Einen 
Beweis bildet der gro13e Unterschied in der Wirkung des 
Vanadinpentoxyds, das bei unseren Versuchen ohne 
Kontakttrager nur wenig wirkungsvoll war, wahrend 
Brocibe und Mitarbeiterg) durch Verwendung eines 
Kontakttragers mit hochentwickelter Oberflache damit 
ausgezeichnete Resultate erhielten. 

Dimelbe Ursache diirfte auch das Ausbleiben starkerer 
Kontaktwirkung bei einer Versuchsreihe haben, bei der wir 
die Ziindteller aus dem Koutaktrnaterial anfertigten. Die Selbst- 
ziindungskurven in Kurve 4 zeigen, daB die Verwendung von 

Abb. 4. Selbstziindungskurven von Pentan rnit verschiedenen 
V ergasungstellern. 

Ziindtellern aus Kupfer, Aluminium oder GuBeisen an Stelle 
von V,A-Stahltellern fast ohne Einflui3 auf die Ziindungsvor- 
gange ist. 

Das AusmaB der Wirkung eines Kontalitetoffm ist  selbst 
fur Ziindstoffe derselben Korperklasse spezifisch, was Tabelle 2 
iiber die Kontaktwirkung von Palladiumasbest auf verschiedene 
Alkohole und Naphthene zeigt. 

T a b e l l e  2. 
Selbstziindungspunkte von Alkoholen und Naphthenen ohne 

Kontakt und rnit 23% Palladiumasbest als Kontakt. 

I Selbstziindungspunkt OC I ohne Kontakt I mit Kontakt 

- .- 

stoff 

200 
200 Propylalkohol . . ' . ' 1 370 

Cyklohexan . . . . . I 325 240 

Cyklohexanol . . . j 350 
Cyklohexanon . . . . I  550 

Urn zu beweisen, daB die Versuchsanordnung die Ergeb- 
nisse nicht beeinflufit hat, hahen wir eine Ziindkurvc mit fein 
verteiltem Alurniniumoxyd aufgenomxnen (Abb. 1). Die Kurve 
zeigt denselben Verlauf wie eine solche ohne Kontakt und be- 
statigt somit, daD bei den wirksamen Stoffen eine einwandfreie 
Kontaktwirkung vorliegt. 

Die Temperaturunterschiede zwischen den YOU uns und 
anderen Beobachtern gefundenen Selbstziindungspunkten miissen 
auf die verschiedenen Versuchsbedingungen und Apparaturen 
zurhckgefiihrt werden. 

Die obigen und bisherigen Versuchsergebnisse lehren, 
dai3 zum Studium der Selbstziindungsvorgange jedoch 
nur ein Gerat, wie wir es verwenden, geeignet ist, bei 
dem man neben der Temperatur auch die Sauerstoff- 
konzentration messend variieren kann, und das es er- 
moglicht, nach jeder Stoffejngabe die Zundkammer von 
Ruckstanden und Verbrennungsgasen zu reinigen. Auch 
die Anordnuiig mehrerer Zundkammern ist unerlai3lich1 
da dadurrh, wie im vorliegenden Falle, auch die Wir- 
kung der Kontaktstoffe auf die entstandenen Gase und 
Dampfe beobachtbar wird.' 

Methylalkohol . . . . 500 I 50 
Athylalkohol . 375 

Cyklohexen . . . . I  325 210 , %18 

- -  . 

9) loc. cit. 
42. 



Angewandte Chernie HolIenweger u. Rumpelt: schmelzbereiche von ~~ Siliciumdioxyd-Glasoxyd-Systemen usw. [ 46. Jahrg. 1933. N r  42.- __ 862 

Experimenteller Teil. tragender Bedeutung ausiiben konnen, und daB bei der Auf- 
krl;irung der Ursachen von Selbstentzihdung neben den bereits 
bekannten F&toren such Kontaktwirkungen einbezogen werden Die Kurven wurden in der iiblichen, friiher beschriebenen 

Weiselo) nufgenommen. Der Kontaktstoff wurde in feiner Ver- miissen. 
teilung auf den Ziindtellern aus VIA-Stahl untergebracht, 
zwischen den einzelnen Stoffeingaben w k d e n  durch mehrfaches 
Anheben der Ziindteller die Abgase aus den Kammern entfernt. 
Die Moglichkcit, dai3 durch die Tiegelwendung die Kontakt- 
wirkung beeinflufit werden konnte, m a t e  bei diescr Arbeids- 
weise unberiicksichtigt bleiben. Da wir beobachtet hatten, dai3 
die frisch bereiteten Kontakte teilweise bei den ersten Ziin- 
dungen wirksamer waren (der Szp. von Benzol lie@ bei Ver- 
wendung von frisch bereitetem Kobaltoxyd bei 1900, spater 
bei 2500), haben wir vor Aufnahme der  Kurven den Kontakt 
durch langeren Gebrauch auf gleichmai3ige Wirksamkeit ein- 

Die Versuchsergebnisse zeigen, dai3 bei Selbstentziindungen 
die verschiedensten Stoffe katalytische Wirkungen von weit- 

2. 

geetellt. 3. 

lo) Ztschr. angew. Chem. 45, 587 [1932]. 

Zusammenfassung.  
Der katalytische EinfluB einer groi3eren Zahl von 
Stoffen auf Selbstzundungsvorgange wurde gepruft 
und durch Selbstzundungskurven die Art und Starke 
der Kontaktwirkung veranschaulicht. 
Auch bei Gegenwart von Kontaktstoffen 1st die 
Selbstzundung in erster Linie abhangig von der 
Temperatur, der Sauerstoffdichte der Umgebung und 
der chemischen Konstitution des Zundstoffeq. 
Der Bedarf an Zundungssauerstoff wurde ermittelt 
und dabei eine die Selbstzundung beschleunigende 
oder hemmende Wirkung der Kontaktstoffe fest- 
gest ell t . IA. 95.1 

Schmelzbereiche 
von Siliciumdioxyd-Glasoxyd-Systemen und einige daraus zu ziehende Schlilsse. 

Von Dipl.Jng. M. HOLLENWECER, BOM, und D r . h g .  H. RUMPELT, Dresden. (Eingeg. 27. Juni 1933.) 

(Institut fur Kolloidcheniie der Techn. Hochschule Dresden.) 

Es ist allgemein bekannt, dai3 man durch Zusatz ver- 
schiedener Fremdstoffe, z. B. Kreide, Feldspat, Kaolin, 
Mennige, Soda, Borax usw., zu Quarz den Schmelzpunkt 
der so entstandenen Systeme beeinflussen kann. Der- 
selbe liegt um so tiefer, je mehr Anteile Fremdstoffe in 
dem Gemenge vorhanden sipd. In dieser Hinsicht wirk- 
Sam sind in den einzelnen Fremdstoffen bestimmte 
Molekulgruppen, so beim Feldspat das K20 ,  das ALOa, 
bei der Mennige das PbO. Man kann aber nicht durch 
Zusatz groBer Mengen solcher Frenidstoffe zu Quarz den 
Schmelzpunkt des Gemisches beliebig weit herabdrucken. 
Die Verhaltnisse liegen hier analog der Losung eines 
Salzes, z. B. in Wasser. Im Falle der Quarz-Fremdstoff- 
Gemenge mu0 man den Quarz als Losungsmittel ansehen, 
die Fremdmolekule sind die zu losenden Stoffe. Da 
nun Quarz von einem Stoff nicht genugend losen kann, 
mussen, zwecks weiterer Herabsetzung der Sclimelztempe- 
ratur, noch andere Fremdmolekule zugesetzt werden. 
Aus diesem Grunde sind die Segerkegel nicht nur aus 
Quarz und e i n e m Fremdstoff aufgebaut, sondern die 
hoheren Nunimern enthalten deren drei, die niedrig- 
schmelzenden bis zu sechs. 

Der eine von unsl), von dem auch die meisten theoretischen 
Oberlegungen stammen, hat in zwei Kurvenbildern die Ab- 
liangigkeit der Schmelztemperaturen von Quarz-Fremdstoff- 
Gemischen von der Anzahl der beigemengten Fremdmolekiile 
aufgetragen. Als Beispiel sind die Segerkegel gewahlt worden, 
bei denen obengenannte Bedingung, d& von slmtlichen Fremd- 
molekiilen alles im Quarz in L h u n g  gehen mu& eingehalten ist. 
In Abb. 1 sind a16 Abszisse die  Prozente Fremdmolekllle, a16 
Ordinate die Schmelztemperaturen aufgetragen. Die Kurve 
stellt eine Hyperbel dar. In Abb. 2 ist als Abszisse das Ver- 
haltnis Mole Kieselsaure/Mole Fremdmolekiile gewahlt, wiih- 
rend die Ordinate wiederum die Temperaturachse iet. Ee er- 
gibt sich uns eine Gerade. 

Auf Grund dieser aus der Erfahrung abgeleiteten 
Abhangigkeit der mittleren Schmelztemperatur der 
Segerkegel von dem Molenverhaltnis, wobei im Zahler 
des Molenbruches die Anzahl der Kieselsauremolekule K 
und im Nenner die Summe siimtlichor anderer in der 
Mischung anwesenden Molekiile fremder Stoffe F stehen, 
ergibt sich folgende Beziehung : 

..  . - - C1.(T-To) 
F 

1) M. Hollenweger. 

Dabei bedeutet CI eine Konstante, T die absolute 
Schmelztemperatur und To die Temperatur, bei der die 
Gerade die Ordinatenachse schneidet. Multiplizieren wir 

J d M J U W M  
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Abb. 1. Abb. .2. 

beide Seiten der Gleichung mit dem Molekulargewicht 
der Kieselsaure und dividieren ebenfalls beide Seiten 
mit dem spezifischen Gewicht der Kieselsaure, so wird 
die Dimension der linken Seite der Gleichung: 
Mole Kieselsaure 

Fremdmole Mole Kieselsaure Gewicht Fremdmole 
]>as ist aber nichts anderes als das spezifische Volumen 
der Fremdmole vf. Das in die Gleichung eingesetzt, gibt: 

Da der Druck im vorliegenden Fall als konstant ange- 
sehen werden kann, liefert die abgeleitete Gleichung 
demnach eine Beziehuiig zwischen dem spezif ischen 
Volumen der Fremdmole und der Schmelztemperatur bei 
konstantem Druck, sie ist also eine Zustandsgleichung 
der Schmelzlinie bei konstantem Druck. Die Gleichung 
gilt nur unter der Voraussetzung, dai3 alle vorhandenen 
Stoffmengen in der Kieselsaure in Lasung gehen. 

Die allgenieine Zustandsgleichung der idealeii Gase lautet : 

p ist wieder der Druck, v das spezifische Volumen, R die Gas- 
konstante, T die absolute Temperatur. 

Diese Gleichung konnen wir fur konstanten Druck auch 
schreiben: 

Gewicht Volumen -. Volunien 
. - . - -. . - . . 

1) vf = C,(T-T,) 

p . v = - R . T  

v = Ca(T-T,), 


