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fiihigkeit gegen Oxydation, Zersetzung, Wasseraufnahme, 
Saurefreiheit u. dgl.). Mit diesen, die in das Gebiet der 
reinen Chemie fallen, hat sich der vorliegende Vortrag 
nicht zu befassen. Er behandelt vielmehr bewul3t nur 
die zweite, mindestens ebenso wichtige Gruppe, die ,,"rag- 
ffigkeits-Faktoren", d. h. diejenigen Elemente, auf denen 
die eigentliche Schmierfiihigkeit beruht . 

Das alte Sprichwort: ,,Wer gut schmiert, der gut 
f ahrt" behdt in der neuzeitlichen wissenschaftlichen 
Schmiertechnik noch immer seinen Wert. Es darf aber 
nicht so ausgelegt werden, dal3 ,,gut schmieren" mit ,,iiber- 
reichlich schmieren" gleichgesetzt wird. Bei sehr vielen 
Schmiervorgangen leiden wir unter der Tatsache, daI3 die 
an der eigentlichen Tragstelle benotigte, mengenmaig 
sehr geringe Olmenge von einem Riesenaufwand von um- 
hergeschleudertem 01 begleitet wird und dieses selbst oft 
nur zu einem kleinen Teil an der Kiihlwirkung teilnimmt 
(Tauchschmierung bei Zahnradern !). Eine sorgfaltig be- 
messene ,,dosierte" Schmierung mit Frischijl, an die rich- 
tige Stelle herangebracht, kann ebenso wirkungsvoll sein. 

Ebensowenig ist die Tatsache, dal3 die ,,besten" Ole 
meistens auch die teuersten sind, dahin umzudeuten, daI3 

die teuersten Ole - fur den betreffenden Verwendungs- 
zweck gesehen - unbedingt die :,besten", also unent- 
behrlich sein miissen. Bei sorgfaltiger Beachtung der Regeln 
der wissenschaftlichen Schmiertheorie unterliegt es keinem 
Zweifel, daB vielfach leichtere Spindelole oder ahnliche 
Sorten praktisch erfolgreich eingesetzt werden konnen. 

In  Wirklichkeit kann man mit jedem Stoff fliissiger 
(oder gar gasformiger) Natur schmieren, der benetzt, also 
haftfiihig ist: 01, Wasser, Milch, Zuckerlosung usw., sofern 
nur die ,,Tragfaktoren" richtig kombiniert werden. Da 
wir nun schon bei der synthetischen Herstellung der Ole 
aus heimischen Rohstoffen stehen : Ware es eine Utopie, 
zu envarten, daB es dem Forschungsgeist unserer Physiker 
und Chemiker gelingen sollte, den  synthetischen. Schmier- 
stoff - wandelbar in seinen Eigenschaften etwa wie andere 
Kunststoffe - durch konstruktiven Aufbau auf Olbasis 
oder anderen Kohlenwasserstoffgruppen so zu entwickeln, 
daS wir nicht mehr allein von den naturgegebenen Olarten 
und ihren Erbkrankheiten abhangig bleiben ? Xiemand 
wiirde das freudiger begriiBen als der Ingenieur ! Er wurde 
dann aufhoren, dem Begriff ,,Schmierstoff" so oft mit 
Minderwertigkeitsgefiihlen entgegenzutreten. [A. 90.1 
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A. Die heutigen Kenntnisse iiber den Zusammenhang 
zwischen 

'den Eigenschaften der Mineraltile verschiedener Herkunft 
und der aus ihnen hergestellten Gemische. 

Es ist allgemein bekannt, da13 sich manche physi- 
kalische Konstanten, z. B. die Dich te ,  die Ref rak t ion  
und der Parachor l )  von Gemischen aus Mineralolen (2), 
gleich welcher Herkunft, additiv aus den fur die Gemischteil- 
nehmer gemessenen Werten errechnen lassen. Die Z l h i g -  
k e i t  von Mineralolgemischen ist insofern aus der Mischungs- 
regel errechenbar, als sich die sog. W-Werte in gewissen 
Grenzen additiv verhalten (3). Unter W-Wert ist dabei 
der Ausdruck w = log log (V + 0,s) 

zu verstehen, in dem V die kinematische Zahigkeit in 
Zentistokes bedeutet. Unter Verwendung der W-Werte 
ist es deshalb auch moglich, die Viscositat von. Mineralol- 
gemischen atis der der Mischungsteilnehmer abzuleiten. 
Ebenso wurde von G. D. Boerlage u. J .  J .  Broeze (4) bei 
Gemischen aus Dieselkraftstoffen festgestellt, daI3 die i. allg. 
in Cetenzahlen2) ausgedriickte Ziindwilligkeit als additiv 
zu betrachten ist. 

Bei mehreren anderen analytischen Konstanten wurden 
dagegen in vielen Fallen wesentliche Abweichungen von den 
nach der Mischungsregel abgeleiteten Werten gefunden, 
ohne daB bisher eine allgemeine Untersuchung der ge- 

* )  Vorgetragen in der Fachgruppe fur Brennstoff- und Mineralol- 
chtmie auf der 50. Hauptversammlung des VDCh in Frankfurt 
(Main) am 9. Juli 1937. 

l) Der Parachor (1) ist eine temperaturunabhangige physika- 
lische Konstante, die sich aus der Dichte d und der Oberflachen- 
spannung u in der folgenden Weise zusammensetzt: 

a) Die Cetenzahl gibt das Mischungsverhiiltnis an Ceten eines 
Gemisches aus Ceten und a-Methylnaphthalin an, das dieselbe 
Ziindwilligkeit wie der zu untersuchende Kraftstoff besitzt. Ceten 
und a-Methylnaphthalin sind leicht- bzw. echwerziindende Kohlen- 
wasserstoffe, die als Eichkraftstoffe zurzeit verwendet werden. 

legentlich auftretenden Unstimnugkeiten vorgenommen 
wurde. 

Im Hinblick auf die sehr unterschiedliche motorische 
E ipung  der aus heimischen Rohstoffen gewonnenen Diesel- 
kraftstoffe erscheint es jedoch bedeutungsvoll, das Ver- 
halten der aus verschiedenen Rohstoffen und auf ver- 
schiedenen Wegen gewonnenen Dieselkraftstoffe in ihren 
Gemischen zu kennen; denn in vielen Fallen wird es 
unvermeidlich oder sogar notwendig sein, Gemische aus 
Kraftstoffen verschiedener Herkunft im Dieselmotor zu 
fahren. 2 .  B. werden solche Gemische stets dann erhalten, 
wenn Kraftstoffe verschiedener Herkunft nacheinander 
getankt werden. Besonders wichtig ist dabei das Auftreten 
etwaiger Ausscheidungen im Tank und im Kraftstoffilter 
(Asphaltbildung) oder im Zylinder (Verkokungsneigung) . 
In  der vorliegenden Arbeit wurden deshalb die analytischen 
und motorischen Daten einer Anzahl von Dieselkraftstoffen 
verschiedener Herkunft und Aufarbeitungsweise sowie ver- 
schiedenen Raffinationsgades in ihren Gemischen einer 
naheren Untersuchung unterzogen. Im Gegensatz zu einer 
anderen, gleichzeitig ausgefiihrten Arbeit, die sich mit der 
Lagerfahigkeit von Dieselkraftstoffen befaBte und iiber 
die bereits im Schrifttum berichtet wurde (5), wurden die 
Kraftstoffe und Kraftstoffgemische in der vorliegenden 
Arbeit unmi t t e lba r  nach  der  Anlieferung bzw. nach 
dem Ansetzen der Mischungen untersncht. 

B. tlber die analytischen und motorischen Daten von 
Erdol- und Braunkohlendieselkraftstoffen allein und in 

Gemischen. 
Polgende Dieselkraftstoffe wurden zu den Untersuchungen 
lierangezogen : 
1.-3. Braunkohlendieselkraftstoffe (aus Rolleofen- und Geissen- 

ofenteer) . 
4. Durch Schwelung von Braunkohlen und anschlieoende Druck- 

wiirmespaltung hergestelltes, nicht raffiniertes 01. 
5 .  Nicht r a f f ~ e r t e s  Braunkohlenteerol (aus Geissenofenteer). 
6. Erdoldieselkraftstoff (Deutschland). 
7. D u c h  Druckwarmespaltung hergestellter Erdoldieselkraft- 

stoff (Deutschland). 
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9 

10 

11 

0,854 

0,840 

0,862 

8. Erdoldieselkraftstoff (Nordamerika). 
9. Durch Druckwarmespaltung hergestellter Erdoldieselkraftstoff 

(Nordamerika) . 
10. Erdoldieselkraftstoff (Iran). 
11. Erdoldieselkraftstoff (Kalifornien). 
12. Paraffinischer Dieselkraftstoff. 

Mit den genannten Kraftstoffen 1-12 wurden die 
Mischungen 13-50 angesetzt : 

Mischungen 13-15: Je zwei der Braunkohlenkraft- 
stoffe 1-3 wurden miteinander im Volumenverhaltnis 1 : 1 
gemischt . 

Mischungen 16-50 : Jeder der Braunkohlenkraftstoffe 
1-3 und der Braunkohlenteerole 4-5 wurde mit jedem der 
Dieselkraftstoffe 5-12 im. Volumenverhaltnis 1 : 1 gemischt. 

Sowohl von den Ausgangskraftstoffen 1-12 als auch von 
den rnit ihnen hergestellten Gemischen wurde eine Anzahl 
analytischer und motorischer Daten ermittelt. Die Analysen- 
werte aller Kraftstoffe und Kraftstoffgemische sind der Uber- 
sicht halber in den Tabellen 1-5 wiedergegeben, die samtlith 
in der gleichen Weise angeordnet sind : 

Die 1. Horizontale enthalt die Analysenwerte der Braun- 
kohlenole 1-5, die 1. Vertikale die fur die Kraftstoffe 2-12 
gemessenen Werte. Die innerhalb des Rechtecks eingezeich- 
neten Werte geben die jeweiligen Daten der Mischungen wieder. 
Die jeder Mischung zugehorigen Komponenten sind die auf der 
1. Horizontalen und der 1. Vertikalen angegebenen Ausgangs- 
ole. Bei allen Mischungen werden sowohl die gemessenen als 
auch die errechneten Analysenwerte eingezeichnet. 

B eispiel: Die Mischungsteilnehmer des Gemisches 25 
s&d die Kraftstoffe 2 und 8 (siehe Tabelle 1-5). 

19 

20 

21 

0,867 

0,860 

0,871 

I. Die Dichte von Gemischen aus Dieselkraftstoffen. 

Die Dichte der Ausgangskraftstoffe und der Gemisch- 
kraftstoffe wurde in Pyknometern nach DIN DVM 3653 bei 
20° gemessen. 

Tabelle 1. 
Dichte van Erdbl- und Braunkohlendieselkraftstoffen allein und in 

Uemischen. 

Ge-. I Ge- ~ Er- I Ge- 1 Er- I Ge- ' Er- I Ge- I Er- I Ge- I Er- 
messen messen recbnet messen rechnet messen! rechnet messen rechnet messen, reCt!.net 

0,866 

0,859 

0,870 

0,820 

2 13 1 
0,897 0,887 

0,888 0,882 

0,849 0,863 

0,892 0,885 

0,853 0,866 I 
6 16 

8 18 

2 6 l  
0,8761 

27 
0,8691 

2 l '  
0,8801 

2 9  
0,830) 

0,876 

0,869 

0,880 

0,830 

! 

2 3 1  

0,887 
15 

0,883 0,892' 

0,863 0.873, 
24 

0,885 0,895 
2 5  

0,865 0,876 

- 

33 

34 

25 

36 

0,871 

0,863 

0,874 

0,825 

0,871 

0,864 

0,875 

0,826 
* Nicht gemessen. 

40 

41 

42' 

43 

0,888 

0,879 

- 

0,843, 

0,887 

0,880 

- 

0,841 

47 

48 

49 

50 

0,876 

0,869 

0,879 

0,831 

yemessene Dkhte 
Abb. 1. 

- -  

- - I  
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0,884 0,8741 

- 

- 

0,874 

0,895 

0,876 

0,876 

0,869 

0,880 

0,831 

Wie aus Tabelle 1, in der 
die Dichten aller zur Unter- 
suchung stehenden Kraft- 
stoffe und Gemische mitge- 
teilt sind, eindeutig hervor- 
geht, ist die Dichte, wie 
erwartet, stets als vollig addi 
tiv zu betrachten. In Abb. 1 
sind die gemessenen und die 
aus der Mischungsregel er- 
rechneten Dichtewerte der 
Gemische gegeneinander auf- 
getragen. Die hervorragende 
Ubereinstimmung zwischen 
beiden Werten kommt in den 
geringen Abweichungen von 
der eingezeichneten Mittel- 

linie gut Zuni Ausdruck. Die Abweichungen liegen samtlich 
innerhalb der MeIjfehler bei der Diehtemessung. Die Dichte 
von Gemischen aus Braunkohlenolen miteinander und rnit 
Erdoldieselkraftstoffen ist somit in jedem Falle aus der 
Mischungsregel errechenbar. 

11. Das Kalteverhalten von Gemischen aus Dieselkraft- 
stoffen. 

a) Hinsic ht l ich des  Triibungs- und Stockpunktes .  

Die Bestimmung des Triibungs- und Stockpunktes wurde 
nach der DIN-Norm 3662 durchgefiihrt. 

Die Triibungs- und Stockpunkte der Ausgangsijle 1-12 
und der Mischungen 13-50 sind in Tabelle 2 wiedergegeben. 

Tabelle 2. 
Triibungs- and Stoekpunkte von Erdbl- nnd Braunkohlendieselkra~stoffen 

allein und in Gemischen. 

a 
b 
a 
h 

b 

b 
a 
b 
a 
b 
a 
b 
a 
b 
a 
h 

b 

1 

z 

I 

%121&11- 8 15-66-10  

a = Triibungspunkt. b = Stockpunkt. 

In den Gemischen, in denen Destillate von Braunkohlenteeren 
miteinander oder mit solchen von Erdolen zusammengegeben 
wurden, stimmen die nach der Mischungsregel errechneten 
Triibungs- und Stockpunkte mit den gemessenen meist iiber- 
ein. Die zwischen den rechnerisch und experimentell ermittelten 
Werten auftretenden Unterschiede, im Mittel 2-3,' ent- 
sprechen den der angewandten Bestimmungsweise gesetzten 
Grenzen. Anders verhalten sich jedoch die Gemische, die als 
Mischungsteilnehmer ' dur  c h g e - 
wonnene Ole enthalten. In solchen Mischungen liegen 
Triibungs- und Stockpunkte fast immer bedeutend hoher, als 
die entsprechenden Werte der Ausgangsijle erwarten lassen 
(vgl. auch Abb. 2 ;  die Punkte beziehen sich auf Gemische mit 
Spalterzeugnissen) . Der gegeniiber den berechneten Werten 

D ru  c k w ar  mesp a1 t ung  

gemessene Anstieg 
des Triibungs- und 
Stockpunktes be- -I0 
tragt im Durch- 
schnitt etwa loo. + 
Am grol3ten ist 
der Unterschied $-j2 
zwischen den ad- 
ditiv errechneten 2 
und den experi- g-24 
mentell ermittelten 
Werten bei den Ge- 
mischen, in denen 
beide Mischungs- .76 
teilnehmer Spalt- 
erzeugnisse sind. 
2. B. wurden fiir 
das Kraftstoffge- - B  
misch 38, das ein 
Braunkohlen- und 
ein Erdolspaltol- 
enthalt, ein Trii- d 
bungspunkt von 
-3O und ein Stock- 
punkt von -60 

genessene Sfork 

Abb. 2. 

f 
t I 
7kle 
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gemessen, wiihrend sich aus den Triibungs- und Stockpunkten 
der Ausgangskraftstoffe . fur dasselbe Gemisch Werte von 
-23O bzw. -23,5O ergeben. Offenbar besitzen die Inhalts- 
stoffe der Spaltole eine an sich hohe Kaltebestkdigkeit ; 
in Gemischen mit Olen anderer Herkunft rufen sie jedoch 
nur eine geringe Verbesserung der Kaltebestkdigkeit hoch- 
stockender ole hervor. Das gilt auch fiir die Stockpunkt- 
herabsetzung von Spaltolen geringer Kaltebestindigkeit durch 
tiefstockende Spalterzeugnisse (vgl. Tabelle 2, Gemisch 38). 

Beziehungen zwischen Triibungs- und Stockpunkt lassen 
sich naturgemal3 nicht erkennen; denn die in Mineralolen auf- 
tretende Triibung beim Abkiihlen ist auf die Ausscheidung der 
ersten Paraffinkristalle zuriickzufiihren, die je nach der vor- 
handetlen Menge und der Art des paraffinischen Anteiles des 
Gesamtoles wesentlich oder unwesentlich oberhalb des eigent- 
lichen Stockpunktes des Gesamtoles ausfallen. 
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b) Hinsichtl ich des FlieBvermogens in  der  Kiilte. 
Eine wichtige Eigenschaft der Dieselkraftstoffe ist die 

Piltrierbarkeit, die als Ma13 des FlieBvermogens in der Kilte 
anzusprechen ist. Die Messung der P i l t r ie rbarke i t  wurde 
in der von A .  Hagemann und Th. H a m e r i c h  entwickelten 
Apparatur des Heereswaffenamtes (5 a) vorgenommen (Abb. 3). 

Abb. 3. Gerat zur Bestimmung der Filtrierbarkeit von 
Dieselkraftstoffen nach Hagemnn-Hammerich. 

Der in das untere GefaB A eingefiillte Kraftstoff (etwa 300 ma) 
wird bei dauerndem Riihren durch ein Kiihlbad von Alkohol mit 
Trockeneis langsam auf die Versuchstemperatur gekiihlt. D a m  
wird das Geriit zusammengesetzt und bei geschlossenem Hahn mit 
einem durch PreDluft erzeugten Druck von 0.5 atii belastet. Nach- 
dem das 81 durch vorsichtiges Offnen des Hahnes bis unter die 
Filterfliiche der Uberwurfmutter gebracht ist, wird der Hahn bei 
gleichzeitiger Einschaltung einer Sto puhr ruckartig erneut gecffnet. 
Das unter uberdruck stehende dI durchfliel3t die Kupferfilter 
(10 Kupfersiebe von 0.1 mm Maschenweite, die sich in der Hiilse C 
befinden) und wird in einem vorgelegten MeBglas aufgefangen. Die 
AusfluDzeit fur ZOOcms 81 wird als MaB der Filtrierbarkeit ver- 
wendet. Steigt diese AusfluDzeit iiber 90 s, so wird fur die Filtrier- 
barkeit der Wert m eingesetzt. 

Bei den vorliegenden Untersuchungen wurde als MaB der 
Filtrierbarkeit die allein maBgebliche Grenztemperatur der Fil- 
trierbarkeit, d. h. die Temperatur festgestellt, bei der 200 c d  
Kraftstoff 90 s zum DurchfluB durch die Filtrierapparatur be- 
notigen. 

Die Grenztemperatur der Filtrierbarkeit von Gemischen 
ist i. allg. aus derjenigen der Mischungsteilnehmer nicht zu 
entnehmen (s. Tabelle 3 u. Abb. 4). Bei Zumischung von 
Erdol- oder Braunkohlenteerdestiaten zu Spaltolen tritt fast 
stets eine erhebliche Herabsetzung der Filtriergeschwindig- 
keit unter den erwarteten Wert ein (vgl. die mit Kreuz ver- 
sehenen Punkte in Abb. 4). Dagegen verbessern paraffinische 
Zusiitze, z. B. synthetische Kraftstoffe, die Kiiltebestiindigkeit 
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starker, als man aus ihrer eigenen Kdtebestandigkeit erwartet 
(s. z. R .  die Gemische 22 u. 50, Tabelle 3). 

Tsbelle 8. 
Brenztemperatur der Flltrlerbarkelt*) von ErdM- und BraunkohlendleselkraYb 

stoffen aUeln und In Qemischen. 

2 
-9 

- 9  

-18 

4 7  

-24 

-42 

-15 

-21 

- 8  

a 

6 

7 

8 

9 

10 

ll 
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A& Qrenztcmpcratur 
din Filtrationsgeachwindigkeit 

' der 
von 

Filtrierbarkeit int die Temperatur angcgeben, bei der 
200 cm' Kraftatoff den Wert $XI 8 Bberachreitet. 

L 
Bisher wurde stets c -2' 

der Stockpunkt der 3 
Dieselkraftstoffe 2 

als ma13geblich fiir ,: -~~~ 
dieKilltebestkdig- 3 
keit von Diesel- b kraftstoffen be- ~ 

trachtet. Aus den E-,.. 
Grenztemperatu- $ 

ren der Fatrierbar- $ 
keit (Tab. 3) geht 4 
aberhervor,daBder $ -6 
Stockpunkt allein 8 
als Mal3stab der 

VerwGdbarkeit k nr 
Y 

von Dieselkraft- 00 - 8' - 76" -210 -320 
stoffen in der Kiilte 
nicht ahgesehen 
werden kann. In Abb. 4. 
vielen Fallen, be- 
sonders bei den Ausgangsijlen 1-12, sind zwar Grenz- 
temperatur der Filtrierbarkeit und Stocktemperatur praktisch 
gleich; bei manchen Gemischen sind jedoch bemerkenswerte 
Unterschiede zu verzeichnen. Z. 13. besitzen die Gemische 17, 
18 und 24 bereits wesentlich oberhalb des Stockpunktes eine 
zu geringe Filtrierbarkeit. Die Grenztemperatur der Filtrierbar- 
keit liegt bei diesen Gemischen etwa loo  iiber dem Stockpunkt 
(vgl. Tabelle 2 u. 3). Der geringe EinfluB der Spaltole auf die 
Kaltebesthdigkeit von' Dieselkraftstoffen kommt bei der 
Priifung der Filtrierbarkeit von Dieselkraftstoffen noch besser 
als bei der Stockpunktsrnessung zum Ausdruck. WBhrend 
namlich die ein Spalterzeugnis enthaltenden Gemische 17 und 
24 nach ihren Stockpunkten noch bis zu einer Temperatur 
von -280 als kiiltebestkdig angesehen werden konnen, sinkt 
ihre E'iltriergeschwindigkeit bereits bei -19O auf den Wert 30; 
dasselbe gilt z. B. fiir den Kraftstoff 3. Daraus ergibt sich, 
daB der Stockpunkt in manchen Fallen eine zu hohe Kate- 
bestiindigkeit der Dieselkraftstoffe vortauschen kann. Die 
nach d er Arbeitsweise von Hagemann-Hammerich gemessene 
Filtrierbarkeit stellt also ein brauchbareres Ma13 der Kalte- 
bestiindigkeit von Dieselkraftstoffen dar als der Stockpunkt. 

111. Die Bildung von Ausscheidungen in Gemischen aus 

a) Durch Filllung mi t  Normalbenzin 

gernessene Drenzfemp d tVff/er6arhe/f 

Dieselkraftstoffen. 

(Bestimmung des Gehaltes an Asphalt und festen E'remd- 

Die zuverlhige Vorausbestimmung der Lagerf Ahigkeit 
von Dieselkraftstoffen ist ebenso wie diejenige der Leicht- 

stoffen). 

749 
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kraftstoffe bisher nicht moglich (6). In Ermangelung besserer 
Methoden wird die Lagerbestihdigkeit von Leichtkraftstoffen, 
d. h. ihre Neigung, wiihrend des Lagerns Ausscheidungen 
zu bilden, mit Hilfe des sog. Bombentestes (7) oder des 
Kupferschalentestes (8) vorher bestimmt. 

Im B o m b e n t e s t  wird der zu priifende Kraftstoff eine be- 
stimmte Zeit unter erhohtem Luft- oder Sauerstoffdruck einer 
Temperatur von looo ausgesetzt. Der Druckabfall wiihrend der 
Priifung, die Zeitdauer, nach der der Druckabfall einsetzt, die sog. 
Induktionszeit und die wahrend der Behandlung gebildeten Asphalt- 
mengen werden als Mati der Lagerbestandigkeit der Leichtkraft- 
stoffe angesehen. 

Beim K u p f e r s c h a l e n t e s t  wird eine bestimmte Kraftstoff- 
menge in einer auf die Bildung von Ausscheidungen katalytisch 
wirkenden Kupferschale abgedampft. Die zuriickgewogene, nicht 
verdampfte Asphaltmenge gilt als Mal3stab der Lagerfahigkeit des 
untersuchten Kraftstoffs. 

Sowohl die nach der Bombenmethode als auch die im 
Kupferschalentest gefundenen Ergebnisse konnen jedoch nur 
angeniherte Aussagen iiber die Lagerbesthdigkeit machen, 
weil sich die Leichtkraftstoffe beim Lagern in vielen F a e n  
wesentlich anders als bei Kurzpriifungen verhalten (9). 

Eine Arbeitsweise zur Vorausbestimmung der Lager- 
fiihigkeit von Dieselkraftstoffen ist bisher nicht entwickelt 
worden, da bis vor kurzer Zeit nur die nahezu vollkommen 
lagerfiihigen Dieselkraftstoffe aus Erdolen verwendet wurden. 
Erst durch die Herstellung groker Mengen von Dieselkraft- 
stoffen aus Braunkohlen- und Steinkohlenteeren sowie von 
solchen, die durch Synthese oder Hydrierung gewonnen werden, 
ist die 1,agerfihigkeit der Dieselkraftstoffe in den Vordergrund 
des Interesses geriickt worden. 

Wenn man annimmt, da13 die Di-lkraftstoffe beim 
Lagern im wesentlichen nur die in ihnen unmi t te lbar  
nach der  Herstel lung enthaltenen Asphaltstoffe aus- 
scheiden. deren Menge sich beim Lagern wegen der verhUtnis- 
mBBig geringen Keaktionsfahigkeit der Inhaltsstoffe von 
Dieselkraftstoffen bei gewohnlicher Temperatur nur in unter- 
geordnetem MaBe vergrofiert, so konnte als MaBstab der  
Lagerf Bhigkeit von Dieselkraftstoffen ih r  Gehal t  a n  
Asphal ts toffen verwendet werden. Diese Bestimmung li& 
sich dabei in derselben Weise durchfiihren, wie sie bereits 
seit einiger Zeit in der Schmiermittelindustrie vorgenommen 
wird (10): 

Ein Jenaer Glasfiltertiegel (I G 3/5-7) wird mit etwa 4 g  
Glas- oder Kryolithpulver gefiillt. Das Pulver wird unter Saugen 
gleichmaaig ausgebreitet, mit einem Glasstab festgestampft, dann 
zuerst mit etwas Benzol, danach mit Normalbenzin ausgewaschen. 
SchlieDlich trocknet man den so vorhereiteten Tiegel bei 105O im 
Trockenschrank. 

l o g  des zu untersuchenden 81es werden unter Riihren in 
400 cms Normalbenzin geliist. Die I&ung bleibt etwa 24 h im 
Dunkeln bei Zimmertemperatux stehen. Danach filtriert man an 
der Saugpumpe durch den vorbereiteten Glasfiltertiegel ab und 
wiischt zuerst mit kaltem, dann mit warmem Normalbenzin so lange 
nach, bis die ablaufende Fliissigkeit beim Abdampfen einer Probe 
keinen Riickstand hinterla&. Der Tiegel wird bei 105O getrocknet 
und nach dem Abkiihlen gewogen; daraus errechnet sich die Ge- 
samtverschmutzung. 

Die Trennung der Gesamtverschmutzung') in Asphalt und 
feste Fremdstoffe durch Behandlung mit hei5em Benzol wurde 
nicht vorgenommen; denn fur die Bildung von Ausscheidungen 
wahrend des Lagerns ist die Kenntnis des benzolloslichen Anteiles 
der Gesamtverschmutzung ohne Bedeutung. 

Obwohl die Gesamtverschmutzung in vielen Gemischen 
etwa den nach der Mischungsregel errechneten Wert besitzt 
(vgl. Tabelle 4). so kann man sie doch nicht als additiv be- 
trachten; denn in manchen F&llen treten wesentliche Ab- 
weichungen von der AdditivitAt auf (vgl. z. B. die Mischungen 
30, 33 und 41). Dabei konnen die mit Normalbenzin hervor- 
gerufenen Faungen sowohl hohere als auch niedrigere Werte 
besitzen, als die Gesamtverschmutzung der Mischungsteil- 
nehmer erwarten lUt. Diesex Befund entspricht insofern den 
Erwartungen, als die Menge der durch Normalbenzin aus- 
gefaten Ausscheidungen bis zu einem gewissen Grade von 

s, Unter Gesamtverschmutzung versteht man den in iiber- 
schiissigem Normalbenzin unloslichen Anteil von Mineralolen. Durch 
Behandlung mit heiDem Benzol wird die Gesamtverschmutzung in 
einen benzolliislichen Teil (Asphalt) und einen benzolunloslichen 
Teil (f* Fremdstoffe) zerlegt. 

Tabelle 4. 
Geeamtvernchmuteung von EdOl- und Bra~kohlendleselkrnftatoffen elleln. 

und In Gemleahen In Abhhglgkelt von der Lagenelt (Clew.-%). 
- 

16 
I I 

0,Ol 

0.01 

der bei &en unterschiedlicher Herkunft verschiedenen Asphalt- 
loslichkeit abhagig ist. 

Palls die Gesamtverschmutzung wirklich als ein MaB 
der Lagerbestilndigkeit von Dieselkraftstoffen anzusehen 
ist, m d  den Mischungen von Braunkohlenolen mit Erdol- 
dieselkraftstoffen eine wesentlich hohere Lagerfagkeit als 
den Braunkohlenolen allein zugesprochen werden. Dena 
wegen der sehr geringen Gesamtverschmutzung der Erdol- 
kraftstoffe f a t  die Gesamtverschmutzung der mit diesen 
Kraftstoffen hergestellten Braunkohlenolgemische stets um 
&en betrachtlichen Wert. In Wirklichkeit traten aber 
gerade bei den Mischungen mit Erdol- und Braunkohlen- 
kraftstoffen Ausscheidungen wiihrend des Lagerns auf, 
wiihrend Gemische aus Braunkohlenolen verschiedener 
Herkunft trotz einer wesentlich hoheren Gesamtver- 
schmutzung keine BodensBtze aufwiesen. Die gefundenen 
Ausscheidungen bildeten sich jedoch erst mit der Zeit, und 
zwar unabhhgig davon, ob die mit Normalbenzin in 24 h 
ausgefiillte Gesamtverschmutzung &en hohen oder niedrigen 
Wert besa13. Nur bei den Ausgangsijlen 1-12 ist die Gesamt- 
verschmutzung den beim Lagern entstehenden Ausscheidungen 
ungefiihr proportional; denn die nur wenig Normalbenzin- 
Unlosliches enthaltenden Kraftstoffe 1-3 und 7-12 zeigten 
auch praktisch eine gute LagerfBhigkeit, wiihrend die ole 4-6 
geringe Abscheidungen aufwiesen . 

Auf Grund der vorstehenden Untersuchungsergebnisse 
ist es also nicht moglich, durch F a n g  mit Normalbenzin 
die sich wiihrend des Lagems bildenden Ausscheidungen 
quantitativ vorauszubestimmen. Die durch Normalbenzin 
gefaten Stoffe sind offensichtlich andere als die, die wirklich 
beim Lagern zur Ausscheidung gelangen. 

b) Bei e rhohter  Temperatur .  

Neben Storungen der Betriebsstoffzufuhr als Folge 
der in den Kraftstoffen gebildeten Ausscheidungen, die 
die Zufihungsleitungen und .Filter verstopfen, sind ge- 
legentlich andere motorische Stiirungen durch Koksaus- 
scheidungen der Kraftstoffe im Verbrennungsraum fest- 
zustellen. Die Neigung der  Kraf t s tof fe  zum Ver- 
koken lBBt sich nach einer jiingst von Hagemann u. Ham- 
merich entwickelten Arbeitsweise ( 5  a) ermitteln. 

Etwa 5 g des zu untersuchenden Dieselkraftstoffes werden in 
ein Becherglas von 55mm Hijhe und 27mm lichter Weite ein- 
gewogen. Das Becherglas wird in eine Druckbombe aus Chrom- 
Nickel-Stahl eingesetzt, die mit Nadelventilen zum Eh- und Aus- 
lassen von PreDluft und mit einem geeichten Druckmanometer 
versehen ist. Nachdem der Deckel der Bombe durch Anziehen der 
Muttern fest verschraubt ist, wird die Bombe mit PreDluft bis zu 
einem Druck von 20 atii langsam gefiillt. Darauf wird die Bombe 
in ein gasbeheiztes Bad aus Woodmetdl eingestellt, dessen Tem- 
peratur selbsttatig mit Hilfe eines Vertex-Kontaktthermometers 
konstant auf 155O gehalten wird. 

Genau 2 h nach Einsetzen in das Metallbad wird die Bonibe 
herausgehoben und 1 h bei Zimmertemperatur stehengelassen. 
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H e i n z e  u. M a r d e r :  U b e r  d a s  V e r h a l t e n  von D i e s e l k r a f t s t o f f e n  o e r s c h i e d e n e r  H e r k u n f t  i n  G e m i s c h e n  

1 

2' 18 

3' 14 

6 16 

7 17 

8 1 8  

9 19 

10 20 

11 2 l  

12 22 

1 9 9 0  

3.28 3.69 2,59 

4,59 3.82 3,24 

0,08 0,63 0,99 

3.37 2.93 2.63 

0,31 l,22 1,lO 

0,lO 0,90 1,oO 

0,15 0,77 1.02 

0,33 O,% 1.12 

- 0,46 0,95 

Sodann wird nach vorsichtigem Ablassen der PreBluft der Deckel 
abgenommen und der Inhalt des Becherglases rnit 200 cm3 Normal- 
benzin in einen 300 cmS Erlenmeyerkolben mit eingeschliffenem 
Stopfen gespiilt. 

Nach 24stiindigem Stehen wird die klare Benzinlosung durch 
einen Porzellanfiltertiegel (A 1, Berliner Porzellanmanufaktur) fil- 
triert. Der Riickstand wird mit Normalbenzin olfrei gewaschen 
und nach einstiindigem Trocknen bei 105O und darauffolgendem 
Abkiihlen im Exsiccator gewogen und in Gew.-Yo Normalbenzin- 
Unlosliches errechnet. 

2' 30 4* 5 
328 4,59 4.70 2988 
- - - - - - - - 

- _ - _ _ _  15 

23 30 37 44 

24 81 88 45 

25 32 88 48 

20 8s 40 7 

27 34 4l 48 

2a 85 42 49 

29 88 48 50 

2.76 3,93 

0,61 1,68 l,27 234 1,60 2,39 1,08 1,48 

3,03 3.33 3,69 338 3,lO 4,04 3,08 3,13 

0.66 1,80 1 , lO  2,45 1 2 1  2,51 1,32 1,60 

0,70 1,69 1.35 2 , s  1.34 Z,404 1,oO 1,49 

0,75 1,72 1,27 2,37 1,84 2,43 1,05 1,51 

0,81 1,81 l,22 2,46 - - 0,91 1.61 

0.63 1,64 0,76 230 1.16 2,35 0,72 1,44 

Tabelle 5. 
Normalbensln-Unllsllchea von Erdll- nnd Braunkohlendleselkrdtatoiien allein 

und in Qemischen. 
(Arbeitsweise: Eagmnn-Hamm.ch.)  

Die Verkokungsneigung der Kraftstoffe 1-12 (s= 
Tabelle 5) steht in einer losen Beziehung zur Gesamtver- 
schmutzung, die aber bei den Gemischen 13-50 nicht mehr 
aufzufinden ist. A u f f u g  erscheint, da13 der errechnete Ver- 
kokungswert in fast allen Gemischen betriichtlich hoher liegt 
als der experimentell ermittelte. Das wird besonders dmch 

das Diagramm in Abb. 5 
veranschaulicht, in dem 
die errechneten und 

3 gemessenen Verkokungs- 
4 k! werte in Abhiingigkeit 
4 voneinander aufgetragen 
u wurden. 
z Dieser experhen- 
F3 telle Befund l&Bt sich 

am einfachsten erkliiren, h 
$ 
3 wenn man sich vor- 

$ 2  stellt, da13 die bei der B 9 Verkokung einsetzende 
Autokatalyse durch 

geringer Verkokungs- 
neigung zuriickgedriingt 

U ? 2 3 wird. Unter Voraus- 

dieser Auffassung er- 
Abb. 5. scheint es interessant, 

festzustellen, ob nicht die 
hohe Verkokungsneigung mancher Ole bereits durch geringe 
Zusatze an nicht zur Verkokung neigenden Olen herab- 
gesetzt werden kann. Aus diesem Grunde wurden a u k  den 
schon genannten Gemischen zwei Mischungsreihen aus 
unraffinierten Braunkohlenteerfraktionen (von hoher Ver- 
kokungsneigung) und dem paraffinbasischen Kraftstoff 12 
(Verkokungsneigung Null) hergestellt. 

Die Verkokungsneigung dieser Gemische ist in Tabelle 6 
angegeben und in Abb. 6 in Abhiingigkeit vom Mischungs- 
verhdtnis dargestellt. In beiden Mischungsreihen f a t  die 
Verkokungsneigung des unraffinierten ales etwa logarith- 
m i d  und nicht linear mit dem Zusatz an nicht verkokendem 
Kraftstoff, so da13 die Verkokungsneigung der Gemische stets 
niedtiger als erwartet ist. Die Annahme einer autokatalyti- 

5 

< *  

7 Mischungsteilnehma von 

Q 

k&-~o&ungsne;gung UI % /grmessen) Setzung der fi&tigk& 
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schen Wirkung bei der Verkokung, die durch schwer ver- 
kokbare Zusatze eine Verzogerung erfiihrt, erscheint damit 
berechtigt . 

Tabelle 8. 
~~ 

Zusammensetzung I Verkokungsneigung (Gew.-%) 
des untersuchten Oies 'Mischungsreihe 1,Mischungsreihe I1 

100 Vol.-Yo B . . . . . . . . . . . . . .  
95 Yo B- 5 %  P . . . . .  

70 Yo B-30% P . . . . .  
60 Yo B 4 0 Y o  P ..... 

40 Yo B 4 0 Y o  P ..... 
20% B--80Y0 P . . . . .  

80 Yo B-20Y0 P ..... 

50 Yo B-50Y0 P ..... 

100 v01.-yo P .............. 
B = Braunkohlenteerol I bzw. XI. 
P = Paraffinbasischer Dieselkraftstoff. 

Bin einfachesMit- 
tel, die starke Verkok- 
barkeit mancherKraft- 6 
stoffe herabzusetzen, 8 
besteht also darin, sie F 
im Gemisch mit =aft- $ 
stoffen geringer ver- 5 4  
kokungsneigung zu $ 
verwenden. Als wirk- 3 
samer Zusatz kommt 
in der Technik vor 2 
allen Dingen das 
K o g a s i n  I1 in 
Frage, das wegen 
seiner weit uber die 
Anspriiche des Fahr- W- &?arafln&s Kmfito f f  
zeugdieselmotors h- Abb. 6. 
ausgehenden Ziind- 
willigkeit gleichzeitig eine bedeutende Steigerung der Ziind- 
neigung hervorruft. Dieser Umstand ist deshalb VCL 3e- 
deutung, weil sich die Verkokungsneigung bis zu einem 
gewissen Grade umgekehrt wie die Ziindneigung verhiilt, 
d. h., daf3 Kraftstoffe mit hoher Verkokungsneigung i. allg. 
eine geringe Ziindwilligkeit im Dieselmotor besitzen und 
umgekehrt. 

C. Zusammenfassung. 
'ijber das Verhalten von Mineralolen in Gemischen 

finden sich im Fachschrifttum nur wenige Angaben. Im 
Hinblick a d  die zukiinftig in starkem Umfange durch- 
gefiihrte Herstellung von flussigen Kraftstoffen aus festen 
Brennstoffen sind jedoch die Bnderungen, die die chemi- 
schen und physikalischen Eigenschaften der Kraftstoffe 
beim Vermischen mit Kraftstoffen anderer Herkunft er- 
fahren, bedeutungsvoll. In der vorliegenden Arbeit wurde 
das Verhalten von Dieselkraftstoffen verschiedener chemi- 
scher Zusammensetzung in Gemischen einer naheren Unter- 
suchung unterzogen. 

Die bereits aus dem Fachschrifttum bekannte Addi- 
tivitat der Dichte in Mineralolgemischen konnte auch fur 
Gemische aus Dieselkraftstoffen bestatigt werden. Da- 
gegen erwiesen sich Trubungs- und Stockpunkt und das 
Fliehermogen in der Kalte nur bei Destillatgemischen als 
additiv, wahrend Mischungen mit Spalterzeugnissen gegen- 
iiber den einzelnen Mischungsteilnehmern wesentlich zu 
hohe Triibungs- und Stockpunkte und ein zu geringes 
Flieflvermogen bei niederen Temperaturen zeigten. 

Da der Gehalt an Asphalt und festen Fremdstoffen 
(Gesamtverschmutzung) moglicherweise ein M& der Lager- 
bestandigkeit von Dieselkraftstoffen darstellt, wurde die 
Bestimmung der Gesamtverschmutzung von Gemischen 
im Vergleich zur Gesamtverschmutzung der Mischungsteil- 
nehmer ebenfalls vorgenommen. Die Gesamtverschmutzung 
erwies sich jedoch nur bei Kraftstoffen einheitlicher Her- 
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kunft als ein angenahertes Ma13 der Lagerfahigkeit. Ge- 
mische zeigten eine von ihrem Gehalt an Asphalt und 
festen Fremdstoffen unabhiingige I,agerfahigk$t . 

Die Verkokungsneigung von Gemischen laBt sich eben- 
sowenig wie die Gesamtverschmutzung nach der Mischungs- 
regel errechnen ; sie liegt vielmehr in fast allep Mischungen 
bedeutend niedriger, als dem aus dem Mischungsverhaltnis 
errechneten Wert entspricht. Als Ursache hierfiir wurde 
die starke Verzogerung der autokatalytisch beschleunigten 
Verkokungsreaktion durch nicht verkokbare Zusatze er- 
kannt. Die Richtigkeit dieser Auffassung wurde durch 
das Verhalten von Mischungsreihen aus Kraftstoffen mit 
stark unterschiedlicher Verkokungsneigung erhartet ; denn 
mit steigendem Zusatz eines schwer verkokenden Kraft- 
stoffes fallt die Verkokungsneigung eines leicht ver- 
kokenden Kraftstoffes etwa logarithmisch. Die hohe 
Verkokungsneigung mancher Kraftstoffe kann deshalb 

I Analytisch-technische Untersuchungen I 

bereits durch verhiiltnismaflig geringe Zusatze von schwer 
verkokenden Kraftstoffeo, z. B. vony Fischer-Tropgch-Diesel- 
kraftstoffen, bedeutend herabgesetzt werden. 
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Beitree zur Colorimetrie fetter Ole. VI. 
Von  D7. H A N S  H E L L  E R ,  Chem. L a b o r a t o r i u m  Dr. H .  H e l l e r ,  Berl in-SchGneherg 
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n friiheren Arbeiten zu diesem Thema') habe ich I zeigen konnen, daI3 allen colorimetrischen qualitativen 
Reaktionen auf bestimmte fette Ole derartige Unsicher- 
heiten anhaften, daB man sich ihrer nur in ganz bestimmten 
Fallen bedienen darf. Die Unsicherheit von Farbreaktionen 
hat auch veranlaot, daI3 solche in die ,,Einheitlichen Unter- 
suchungsmethoden" nicht mehr aufgenommen wurden. 

Eine kiirzlich erschienene Arbeit von H .  Jesser und 
E.  Thomaez) scheint mit jener Auffassung in Widerspruch 
zu stehen, denn es werden nicht nur unverschnittene 01- 
individuen colorimetrisch gekennzeichnet, sondern man 
sol1 nunmehr bis zu 10% Sojaiil in Moho1 einwandfrei 
nachweisen konnen. Da Sojaol in sehr grooen Mengen 
zu Speisezwecken verwendet wird, so hat win einwand- 
freier Nachweis in Mischungen erhebliches Interesse. 
Dariiber hinaus erschien eine Nachpriifung der Befunde 
von Jesser und Thomae wegen des theoretischen Ausgangs- 
punktes ihrer Untersuchungen wichtig. Denn es wird 
fur die kennzeichnenden Farbreaktionen fetter Ole das 
Unverseifb a re  verantwortlich gemacht. 

Dieser theoretischen Auffassung steht zunachst ent- 
gegen, daI3 eine ganze Reihe von Farbreaktionen sicherlich 
nicht auf ,,das" Unverseifbare, sondern auf bestimmte 
Bestandteile desselben zuriickzufiihren ist. So werden 
alle colorimetrischen Reaktionen des Baumwollsaatoles 
beispielsweise vom Gossypol bedingt, das kein Sterin ist. 
Die Reaktionen der Cruziferenole beruhen auf ihrem W a l t  
an atherischem Senfol, die des Sesamoles (in der Ausfiihrung 
nach Bawlouin oder Soltsien) auf dem ,,Sesamin", das 
ebenfalls kein Sterin ist. Indessen sei betont, daI3 die 
Arbeitshypothese von Jesser deshalb Beachtung verdient, 
weil die Hauptmenge des Unverseifbaien bei der Raffination 
(Entsauerung, Bleichung, Desodorisierung usw.) in den 
meisten Fallen nicht zerstijrt wird, so daB es, seine 
Eignung hierfiir vorausgesetzt, den colorimetrischen Nach- 
W-Gs nicht auf das Rohol beschriinken wiirde, 

Von den Reaktionen, die Jesser durchgefiihrt hat, 
-den zunachst diejenigen mit Es si g s au r ean  h y d r  id  
mchgepriift, wed bereits altere Verfasser dieses Reagens 

9 Abhandlungen I bis V erschienen in der Farben-Ztg. 28, 631 

'1 ztschr. 49, 846 [1936]. 
[19B] und spiiter. 

anwandten. So beschrieb Mitte des vorigen Jahres J. Fitel- 
sons) einen Nachweis von Teesamenol in Olivenol, dessen 
Ausfiihrungsform beinahe die gleiche ist wie bei Jemer, 
mit dem Unterschied, daB das 01  in das Reaktionsgemisch 

'gegossen wird. Fitekon athert die farbenden Stoffe nach- 
her aus. 

Die Ergebnisse  der  Nachpri i fung,  bei der mich 
H .  M m s e n  und L. Schuh unterstiitzten, zeigt die Tabelle, 
in der des besseren Vergleiches wegen die von Jesser und 
Thomae beobachteten Farbenerscheinungen nochmalswieder- 
gegeben sind. Es ergibt sich in einigen Punkten UTber- 
einstimmung. Im ganzen aber verhdt es sich so, da13 
als Endfarbe fast nur Griin auftritt, wie dies auch ein Blick 
auf die Jesser-Thomaesche Tabelle lehrt. Insbes. konnten 
meine Mitarbeiter und ich, und zwar unabhiingig von- 
einander arbeitend, feststellen, daI3 dem Soj a61 ke ine  
Sonders te l lung  zukommt.  

Auch bei den von uns untersuchten Sojaolproben war 
Griin die weitaus beherrschende Farbe, niemals aber Schwarz- 
braun. Ich habe dabei auf sichere und einwandfreie Kenn- 
zeichnung der ole W& gelegt und nur solche Sojaijle ver- 
wendet, die ich aus befreundeten Extraktions- und Raffinations- 
werken persiinlich entnehmen konnte. Die Anzahl der hier 
untersuchten Proben schliel3t Irrtiimer wohl aus. Es besteht 
mithin bei der Essigsaureauhydridreaktion des Sojaijles kein 
Unterschied gegenuber den Farbreaktionen anderer Ole. Es 
ist demnach nach unseren Befunden auch unmtiglich, Sojaol 
in Mischung mit anderen olen rnittels der Bssigdiureanhydrid- 

robe nachweisen zu konnen. Nicht einmal bei den reinen 8 len besteht eine auch nur angenaerte Eindeutigkeit der 
Farbenerscheinungen. Man vergleiche z. B. die Anfangsfarben 
der von uns untersuchten vier verschiedenen Sojaiilarten. 

Das gleiche Bild ergab sich bei einer Uberpriifung 
der Reaktionen mit Arsent r ich lor id .  

Es kam ein HandelsprPparat und ein besonders gereinigtes 
Arsentrichlorid zur Anwendung. Ein Unterschied in den 
Reaktionen wurde nicht beobachtet. Durchweg, mit Ausnahme 
der untersuchten Rubdproben, zeigten die untersuchten Ole 
zum Schlul3 eine beinahe schwarze, jedenfalls aber tiefbraunrote 
Farbe. Wurden 3 cmS an Stelle von 1.5 cm3 des zu untersuchen- 
den 81es angewendet, so trat die rote, ins Veil spielende 

*) D:J. F u o n ,  J .  Ass. off. agric. Chemists 29, 493 [1936], nach 
Chem. Ztrbl. 1986, 11, 3488. 
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