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Die Priifung der  Wirkung von Zusatzstoffen auf die Zundfahigkeit von H,-Luft-Gemischen zeigte, daB bei Gernischen 
aus einem brennbaren Stoff mit einem Oxydans durch Zusatz eines dritten Stoffes, dessen obere Ziindgrenze nied- 

riger als die des ersten ist, das Ziindgebiet wesentlich eingeengt werden kann. 

Unser Ziel war es, die Zandgrenzen von Wasserstoff-Luft- 
Gemischen durch Zusatze so einzuengen, dab einerseits das lib- 
rigbleibende Zandgebiet so klein wie moglich war, andererseits 
die physikalischen Eigenschaften, vor allem die Dichte, des 
Wasserstoff-Zusatz-Gemisches denen des Wasserstoffs weit- 
gehend entsprachen'). 

Das Problem der Einengung der Zlindgrenzen eines explo- 
sionsfahigen Gasgemisches l l B t  sich am besten tibersehen, wenn 
man es als ein Problem der F l a m m e n f o r t p f l a n z u n g  behan- 
delt. Der Zusammenhang zwischen Zlindgrenzen und Flammen- 
ausbreitung ist ja einfach dadurch gegeben, da6 an den Ziind- 
grenzen die Flammengeschwindigkeit auf fur jedes Gemisch 
charakteristische Minimalwerte absinkt, unterhalb deren die 
Ausbreitung einer Flamme nicht mehr moglich ist. Einengung 
der ZGndgrenzen eines explosiven Gasgemisches ist also gleich- 
bedeutend mit Herabsetzung der Flammengeschwindigkeit von 
an sich ztindfihigen Gemischen unter diese Grenzwerte. Wenn 
auch eine bis ins einzelne gehende Theorie der Flammenfort- 
pflanzung bisher nur in allerdings sehr beachtlichen Ansatzen 
vorliegtl), so kann man trotzdem rnit Sicherheit sagen, da6 flir 
die F o r t  pf Ian z u n g  e in  e r E x p l o s i o n  (Detonationen bleiben 
hierbei auBer Betracht) folgende Vorgange mat3gebend sind : 
1. die Ubertragung von Wlrme aus dem verbrannten Gas auf 
das Frischgas durch Leitung, 2. die Diffusion aktiver Teilchen 
aus dem verbrannten ins Frischgas, 3. die Diffusion unverbrann- 
ten Frischgases in umgekehrter Richtung und schlie6lich 4. die 
Geschwindigkeiten der chemischen Reaktionen in der Brenn- 
zone. Die ersten 3 Vorglnge lassen sich durch Zusltze in rela- 
tiv kleiner Menge kaum beeinflussen; f a r  eine Beeinflussung der 
Flammenfortpflanzung und der damit zusammenhangenden 
Zandgrenzen bleibt also nu r  die Einwirkung auf die c h e m i s c h e  
R e a k t i o n  abrig. 

Die Reaktion : 2  H ,  + 0, --+ 2 H,O verlauft als Yetten- 
reaktion, an der H- und 0-Atome sowie OH- und H0,-Radikale 
mabgebend beteiligt sinde). Bei der Unterdrlickung der Fort- 
pflanzung der Reaktion durch Zusltze mu6 es sich also um den 
A b b r u c  h d e r  R e  a k t i o n s  k e  t t e n  durch diese Zusatze handeln. 
Man weib, da6 bei den extremen Temperaturbedingungen einer 
Flamme die Konzentration an freien Radikalen recht hoch ist 
und demnach vermutlich viele und nicht allzu lange Yetten 
ablaufen. Bei einer negativen Katalyse der H, - 0,-Reaktion 
durch Kettenabbruch sind aus dem letzteren Grunde bei weitem 
keine so starken Effekte zu erwarten wie etwa bei der Wirkung 
der Antiklopfmittel auf das ,,Klopfen", nlmlich auf die der Ziin- 
dung im Motor voraufgehende Reaktion, die bereits bei Kon- 
zentrationen des Zusatzes von Bruchteilen eines Promilles ent- 
scheidend beeinfiuI3t wird. 

Uber die Wirkung von Zusatzstoffen auf die ZUndfahigkeit 
von H,-Luft-Gemischen kann man von vornherein gewisse all-  
g e m e i n e  A u s s a g e n  machen, und zwar zunachst liber die Wir- 
kung an der oberen und unteren Ztindgrenze (bei Wasserstoff- 
Uberschub bzw. -Mangel). Wird von Anfang an der Zusatz dem 
Wasserstoff zugemischt, so ist in einem daraus entstehenden 
H,-Luft- (oder H 2  - 0,-)Gemisch die Konzentration des Zusatzes 
der des Wasserstoffs proportional; infolgedessen ist an der 
o b e  r e n  ZUndgrenze die Konzentration des Zusatzes vie1 hbher 
als an der unteren, man wird also auch die obere Ztindgrenze 
. - __ __ - 
*) Allgemelnes zu diesem Problem: K. C. Balky:  Retardation of chemical 

reactions; London 1937. W. J o s f :  Negative Katalyse und Antiklopf- 
mittel in:  Handbuch der Katalyse I, Wien 1941, S. 444ff. H. Behrcns: 
,,Zundgrenzen von Oasen" irn neuen Landolt-BUnstein, 111. Band (er- 
scheint demnlchst). 

vie1 leichter beeinflussen kannen als die untere. Da an der oberen 
Ztindgrenze ohnehin Brennstoff im Uberschub vorhanden ist, 
wird es fur deren Herabsetzung nichts ausmachen, ob der Zu- 
satz selbst brennbar ist oder nicht; an der u n t e r e n  Grenze je- 
doch, wo Brennstoffmangel herrscht, wird ein brennbarer Zu- 
sat2 unglinstig wirken konnen. 

Diese Uberlegungen erlauben es, den Kreis der in Betracht 
kommenden Zusatze grundsatzlich abzugrenzen. Die Stoffe 
mlissen reaktionsfahig sein, wenn sie Ketten abbrechen sollen ; 
von Gasen wie N,, CO,, CF, z. B. wird von vornherein keine 
starke Wirkung zu envarten sein. Ferner werden ihr thermisches 
Verhalten bei htiheren Temperaturen sowie die Fahigkeit, Ener- 
gie heiber oder angeregter Gebilde aufzunehmen, von Bedeutung 
sein. Die Forderung, auch .an der unteren Grenze zu wirken, be- 
dingt, daB sie schwer oder nicht verbrennbar sein miissen. Bei 
dem vorliegenden Problem kam au6erdem hinzu, daR die phy- 
sikalischen Eigenschaften, vor allem die Dichte, des Wasser- 
stoff-Zusatz-Gemisches weitgehend wasserstoff-ahnlich sein soll- 
ten und somit der Zusatz niedriges Molekulargewicht haben 
mubte, da ja  eine Wirkung in kleinster Menge nicht anzunehmen 
war. Neben einer Reihe anorganischer Verbindungen schienen 
daher von organischen Verbindungen am ehesten solche Fluoride 
geeignet zu sein, die noch iiber eine gewisse Reaktionsfahigkeit 
verftigen durch die Anwesenheit von H-Atomen, anderen Ha- 
logenatomen, Mehrfachbindungen oder von mehreren dieser 
Faktoren gleichzeitig. 

F a r  die Untersuchungen hielten wir es ftir zweckmabig, nicht 
nur die erwahnte Klasse von Verbindungen zu berticksichtigen. 
Um mehr und sicherere Erfahrungen iiber die Wirksamkeit von 
Zusatzen zu gewinnen und weil viele der uns wichtig erscheinen- 
den Verbindungen schwer zuginglich waren, wurden als ,,Mo- 
dellstoffe" Substanzen gewlhlt, die z. B. ihres hohen Molekular- 
gewichtes wegen selbst nicht in Betracht zu ziehen waren, die 
aber Schliisse auf den Wirkungsgrad der gewlinschten Verbin- 
dungen lieferten; Zauberdem wurde z. T. systematisch die Wirk- 
samkeit von bestimmten Gruppen, Substituenten und dgl., ver- 

Die Zusatzstoffe 

folgt. 

Die Zusatzstoffe konnten z. T. sehr rein bezogen werden. Soweit es 
aich nicht um G a s e  rnit sehr niedrigem Siedepunkt handelte, wurden sie 
durch Rektiflzieren gereinigt; phyeikalische Konstanten - Siede- und 
Schmelz- bzw. Erstarrungspunkt, Breohungsexponent, bei nooh nicht in 
der Literatur besehriebenen Verbindungen auch das in  der Gaswaage be- 
stimmte Molgewicht - sowie gegebenenfalls Elementaranalysen entspra- 
chen zuverlAssigen Literaturwerten bew. den errechneten Sollwerten. 
Die Gase, die nicht derartig gereinigt werden konnten, begallen minde- 
stens 95%. durchschnittlioh 98% Reinheit. 

Zum Teil mufiten die Zusatzstoffe synthetisiert werden. Dies war 
durchweg fur  die u n g e s a t t i g t e n  F l u o r - V e r b i n d u n g e n  der Fall. 
Zu ihnen fiihrte der Weg iiber gessttigte Halogenverbindungen, die nach 
einer der folgenden z. Z. der Durchfiihrung der Arbcit bekannten Metho- 
dens) zur laboratoriumsmal3igen Herstellung von organlschen Fluoriden 
in diese umgesetzt wurden: 1. Austausch von a n  ein Kohlenstoffatom 
gebundenen Halogenatomen gegen Fluor durch Silberfluorid, Queck- 
silberfluorid, Antimontrifluorid, evtl. unter Zusatz von Hrom oder, An- 
timonpentachlorid; 2. Anlagerung von elementarem Fluor a n  passend 
gewiihlte ungessttigte Verbindungen. Aus den so gewonnenen geslttig- 
ten fluorierten Halogenverbindungen liefien sich die gewiinschten un-  
gesattigten Stoffe rnit Hilfe der iiblichen Yethoden (Einwirkung von Zn- 
Staub oder alkoholisehem Kali oder Alkalialkoholat) leicht gewinnen. 

In der die Ergebnisse enthaltenden Tabelle sind bei den Substanzen, 
die wir synthetisiert haben, die Literaturstellen angegeben. nach denen 
verfahren wurde. 

Bei der apparativen Durchfiihrung der Fluorierung mit elementarem 
Fluor waren uns die Hinwebe von Bockcmiillet') und Ruff6) wertvoll. 

A h  Baustoff bewiihrte sich Kupfer, selbst fiir die Ventile. 
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Die Apparatur 
ist im Schema in Bild 1 dargestellt. D a  als Zusatzstofie viele fettlosliche 
Substanzen dienten, wurden Queckeilber-Hiihne, Bodenstein-Ventile a u ~  
Glas6) SOWiO Simon-Ventle verwendet. Der Raum, in  dem sich dic 
Apparatur befand, wurde notfalls auf hohere Temperaturen geheizt, 
falls Stoffc rnit cinem geringen Dampfdruck untersucht wurden. Dic 
Misehungen wurden rnit IIilfe der Metiburette und entweder der beiden 
Bodenstein-Gasometer oder der Hischburetten hergestellt. Als Ex- 
p l o s i o n s b i i r c t t e  diente cine solche von 100 om3 Inhalt und etwa 
2 em lichter Weite und eine groDe von 600 cms Inhalt rnit Platinelck- 
troden oben und unten, Abstand 3 mm. Die groDe Burette hatt.e untcn 
eine Schliffkappe, 80 daB such eine Ziindung rnit Brenner von linten her 
mBglich war. In einigen Fiillen, bei sehr niedrigem Dampfdruck dea Zu- 
aatzes, muate  das Gemisch in einer bis auf etwa 120° heizbaren Explo- 
eionsbiirette hergestellt und geziindet werden. Zur Funkenerzeugung 

60 1 55 

vakuum 

Heflbhtte 

Bild 1 
Schema de r  benutzten Versuchsapparatur 

diente ein sehr kraftiger Funkeninduktor. In unserer Anordnung erga- 
ben sich folqende Z u n d g r e n z e n :  obere Ziindgrenze: 70% H, in  Luft ,  
untere Ziindgrenze: 8 %  H, in Luft. Diem Ziindgrenzen wurden immer 
wieder nachgepriift; falls sic sich merklich verschoben hatten, war dies 
das Zeichen dafiir, daD an der Wand oder am Quecksilber haftendc Stofre 
die Reaktion beeinfluaten, und die Apparatur muBte gereinigt werdcn, 
gegebenenfalls nach vollstLndigem Auseinandernehmen. 

Nach der Ziindung konnten auftreten: 
1. Unter einer Leuchterscheinung, die durch das ganze GefaD 

ging, verlief eine mehr oder weniger schnelle Reaktion. 
2. Die sichtbare Reaktion erstreckte sich nur  tiber einen Teil des 

GefaBes. 
3. Zunachst t ra t  keine sichtbare Reaktion ein; allm3hlich aber 

begannen die -Platinelektroden aufzugliihen, und unter all- 
mahlicher Druckabnahme vollzog sich am Platin eine Ver- 
brennung des Gemisches. 

4. 'Sichtbare Reaktion und Oberflachenverbrennung traten nicht 
auf. 
In allen Fallen wurde am Manometer die Druckabnahme ab- 

gelesen und damit der Umsatz festgestellt. Die,obere Grenze, 
d. h. der Ubergang zum Umsatz Null, ergab sich immer recht 
scharf; die untere Grenze war demgegeniiber relativ verwischt. 
In einigen Fallen t ra t  nahe der unteren Grenze im Gegensatz 
zur hier normalen sehr milden Explosion heftiges Abreagieren 
auf; worauf diese Erscheinung zuriickzufGhren ist, die vielleicht 
analog den von Weipweifer') bei Chlorknallgas-Gemischen nahe 
der unteren Orenze beobachteten .heftigen Reaktion ist, konnte 
nicht verfolgt und geklart werden. 

Die Zandgrenzen wurden ,,eingegabelt", die letzte Gabel war 
hochstens die Einengung zwischen zwei um 1 % auseinanderlie- 
genden Werten. 

Die Ergebnisse der Ziindversuche 
sind in der Tabelle 1 und Bild 2 enthalten. 

Aus ihnen geht hervor, daB die Uberlegungen, die in der Ein- 
leitung wiedergegeben sind, sich durchaus bestatigten: Inerte 
Zusatze wirkten kaum einengend, brennbare Gase konnten z. T. 
recht erheblich die obere Grenze beeinflussen, jedoch nicht zu 
Unentzandbarkeit ftihren, halogenierte Verbindungen wirkten 
z. T. gut (fluor- und chlor-haltige Verbindungen waren durchaus 
gleichwertig), weit stgrker d a m ,  wenn sie ein schwereres Ha- 
logenatom, etwa Br oder J, enthalten. So ist es moglich, mit 
einem Zusatz von ca. 15% M e t h y l b r o m i d  den Wasserstoff 
unentztlndbar zu machen*). Bei hijheren Hornologen wie z. B. 
Butylbromid sind dazu wohl noch geringere Zusatze als bei 
Methylbrornid notig, die jedoch infolge der niedrigen Dampf- 
drucke hier nur bei erhohter Temperatur zu erreichen sind. Al- 
lerdings haben alle diese Gemische dann nicht mehr die bei uns 
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Beispiel fur den Verlauf der beiden Ziindgrenzen bei ZUSat.2 von 
CH,F.CH=CH, 

Zusatz i n  Vol-yo des Wssserstoffes 

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
C,H, . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
C,H,") ............................ 
C,H, ( ~ y c l o . ) ' ~ )  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
C,H, . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
C,H, . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
CIH, .............................. 

NH, . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
C,HI-CH, . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

CH,NH, . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
(CH,),NH . . . . . . . . . . . . . . . .  
(CH,),N . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
CH,CI . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
CH,Br . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
CH,CI, . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

CCl, . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

CCI,=CHCI . . . . . . . . . . . .  
CCI,=CCI 2 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
CHF=CH, . . . . . . . . . . . . .  
C H F= C HCI l a )  

CFCI=CHCI") . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
C BrF= CH 218) . . . . . . . . . .  

CFCI=CCI,lP) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

CH,Cl, . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

CHF=CHBr18) . . . . . . . . .  

CFCI=CFCIZo) . . . . . . . . . .  

CF,=CF,ZP) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

C,H,CFS .......................... 
CH,F-CH=CHaZ3) . . . . . . . . . . . .  

. . . . . . . . . . . . . . . . . .  

C,HsF . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

CH,CI-CCI=CH, . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
CF2CI-CCI=CCI~2') . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
CF ,-CCI =CCI ,") . . . . . . .  
CH ,-CHCI-CH , . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
CH ,-CHBr-CH . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
CH,Br-CH,-CH . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

- 
5 

49 
45 
43 
41 
45 
44 
43 
56 
39 
39 

61 
53 
49 
44 
54 
46 
54 

- 

- 

- 
- 
48 
47 
- 

60 
57 
60 
62 
62 
62 
62 
62 
65 
53 
59 
59 
59 
61 
61 
56 
52 
54 

CH,QH . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  63 
C,H6-OH . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  60 

CF,CI, . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  1 64 
CFCI, . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  67 
C,H,CI . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  56 

CF, . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  i 63 

CH,CI-CH,CI . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  I 60 

55 
51 
55 
59 
59 
59 
59 
59 
50 
47 
53 
53 
53 

57 
50 
46 
48 
60 
55 
60 
61 

- 

49 
46 
45 
55 
55 
55 
55 
55 
38 

45 
45 
45 

- 

- 
- 
40 
36 
39 
55 
49 
56 
58 

64 60 
52 45 
56 1 51 

CHF,CH, 

CF,CI-CFCI, . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  ' 61 . 56 50 
. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

CF,Br-CFCIBr . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  I 60 
CFClp-CFCIsZ0) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  62 I El 1 
CF,CI-CF,CI . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  62 ~ 58 52 
N, . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  66 . 65 
CO, ............................... ! 65 1 65 ! 65 

Tabelle 1 
Obere Ztindgrenzen be1 Wasserstoff-Zusatzstoff-Luft-Ciemischen in 

V01-y~ des Wasserstoff-Zusatzstoff-Gemisches 

verlangten physikalischen Eigenschaften, die denen des Wasser- 
stoffs weitgehend ahnlich sein sollten: deshalb wurden die hier 
gegebenen Moglichkeiten nicht systematisch weiter verfolgt, 
sondern ' n u r  noch folgende orientierende Versuche angestellt: 
Wasserstoff-Methan-Gemisch mit einer oberen Ziindgrenze von 
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30 Vol-T, Gemisch in Luft zeigte bei Zusatz von 3 Val-% n -  
P r o p y l b r o m i d  bzw. 2 Val-% I s o a m y l c h l o r i d  eine obere 
Ziindgrenze von etwa 25%, also eine ganz aufierordentliche Ein- 
engung des ursprilnglichen ZUndbereiches, und es ware auch hier 
maglich gewesen, bei Verzicht auf niedrige Dichte usw. zu un- 
entzandbaren Gemischen zu kommen. Auch Arnine und. Alkohol 
wirkten recht gut. Im ganzen kann man sagen, daB durch alle 
diese Zusatze eine weitgehende Einengung der Ziindgrenzen er- 
reicht werden kann. 

Die Darstellung der hier behandelten Verhgltnisse in Drei- 
eckskoordinaten gibt einen besseren uherblick und l36t auOer- 
dem praktische Schlilsse ableiten. Wir behandeln hier einige 
einfache charakteristische Falle. Es sei betont, daB die nachher 
gegebenen Zahlenwerte aus den in unserer Apparatur gefundenen 
Ziindgrenzen abgeleitet sind und sich fiir andererorts festgestellte 
Ziindgrenzen ebenso wie das ganze Diagramm iiberhaupt ent- 
sprechend vertindern konnen. 

Auf der Geraden ,,Wasserstoff" - ,,Luft", Bild 3 -1iegen die 
zilndfghigen Gemische zwischen den Punkten I (30% Luft, 
70% H,) und IV (92% Luft, 8% H,). Die Ziindfahigkeit dieser 
Gemische IaBt sich durch Verdiinnen entweder rnit Wasserstoff 
oder rnit Luft auf Gemische mit mindestens 70% H ,  bzw. 92% 
Luft aufheben. 

Bei Zusatz von K ,  oder CH, sind die ztindfahigen Gemische 
durch die F k h e n  I-IV-V-I bzw. I-11-Ill-IV umgrenzt. 1-11 und 
I-Vsind hierbei nach der Regel von Le Chatefiers), die immerhin be- 
achtliche Ubereinstimmung der berechneten mit den gefundenen 
Ziindgrenzen von Gemischen mehrerer brennbarer Gase liefert, 
abgeleitet. Aus der Darstellung ist zu ersehen, dafi es keine Mi- 
schung H z -  CH, gibt, die nicht bei hinreichend grol3em Zusatz 
von Luft einmal in das Explosionsgebiet liuft. Bei H,-N,-Ge- 
mischen sind nur  die stickstoff-reichen Gemische zwischen 100% 
N, und dem Schnittpunkt der durch ,,Luft" und V gelegten Ge- 
raden rnit der Seite ,,H ,-Zusatz". explosionssicher, also ein 
au6erst beschranktes Gebiet. Andererseits ist das Explosions- 
gebiet fu r  H,-CH,-Mischungen vie1 kleiner als das for H,-N,- 
Gernische. Aus dem Diagramm IaOt sich ableiten, rnit welcher 
Mindestmenge CH, oder N, ein gegebenes H,-Luft-Gemisch ver- 
Setzt werden mu8, urn seine Ziindftihigkeit zu verlieren. Dazu 
mu6 der dem Gemisch entsprechende Punkt mit dem Eckpunkt 
,,Zusatz" verbunden werden. Auf dem Abschnitt der Verbin- 
dungsgeraden zwischen dem Schnittpunkt mit I-V bzw. 1-11 
und dem Eckpunkt ,,Zusatz" liegen dann die ziindunfahigen, 

also auch explosionssicheren Gemische. Ftir das stbchiometri- 
sche Gemisch von 29,5% H, und 70,5% Luft miissen, um es 
unentzandbar zu machen, auf jeden Volurnenteil eingesetzt wer- 
den mindestens 1,35 Volumina H,, 2,69 Volumina Luft, 1,27 Vo- 
lumina Stickstoff, 0,lO Volumina CH,. Aus diesen Zahlen geht 
die U b e r l e g e n h e i t  d e s  s e l b s t  b r e n n b a r e n  M e t h a n s  f iber  
d i e  I n e r t g a s e  ganz deutlich hervor. 

Luft 

0 
Zusatz 

HzlOO 90 80 70 60 50 40 30 20 10 100 

lam 
Bild 3 

Erganzt nach A. 6. Whlte, J. Arner. Chern. SOC. 127, 48 [I9251 

(0 0 = MeBpunkte) 
und G. W .  Jones, Techn. Paper No. 450, U.S. Mines 1929 

An den Gemischen aus H ,  und CH, rnit Luft, fiir die gesicherte 
experimentelle Daten vorliegen, kann das allgemeine Prinzip er- 
sehen werden: Bei Gemischen aus einem brennbaren Stoff und 
einem Oxydans kann durch Zusatz eines weiteren Stoffes, dessen 
obere Ziindgrenze niedriger ist als die des ersten, das Ziindgebiet 
wesentlich eingeengt und dadurch eine Reihe von Gemischen, 
die vielleicht irn Laufe eines technischen Verfahrens verwendet 
werden, unentziindbar und damit explosionssicher gemacht wer- 
denlo). Aber auch fiir Halogenierungen usw. konnte analoges 
Vorgehen von grooer Bedeutung sein. 
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Zur Erganzung der Ziindversuche wurden auch V e r s u c h e  
i iber  F l a m m e n f o r t p f l a n z u n g  in  G e m i s c h e n  v o n  W a s -  
se  r s  t of f mi  t Y o  h 1 e n  w a s s e  rs  t of f e n  LI n d Luf  t ausgefiihrt, 
und zwar dienten Methan, Athan, Athen und Athin als Zusitze. 
MaRgebend fur diese Versuche war die von Bone, Fraser und 
Lake*I) mitgeteilte Beobachtung, daf3 sehr geringe Zusatze von 
iithin zu Knallgas die Flammengeschwindigkeit sehr stark er- 
niedrigen und demnach auch die Ziindgrenze einengen. Die 
Flammengeschwindigkeiten wurden in der iiblichen Weisel?) in 
einem Glasrohr von 2,3 cm lichter Weite gemessen. Die Ergeb- 
nisse sind in Bild 4 dargestellt. Aus ihnen geht hervor, da13 wohl 
eine relativ starke Beeinflussung der Flammenausbreitung durch 
die Yohlenwasserstoffe erfolgt. Beobachtungen, die denen von 
Bone und Mitarbeitern entsprechen, konnten dagegen nicht ge- 
macht werden, und dies steht in Einklang mit unseren Ziind- 
versuchen und Feststellungen von BartholomP). 

Zusammenfassung 
Durch die vorliegenden Untersuchungen wurde gezeigt, daB 

sich die Ziindgrenzen von Wasserstoff-Luft-Gemischen durch Zu- 
satze von organischen Halogenverbindungen, Alkoholen, Aminen 
und auch von Yohlenwasserstoffen ganz wesentlich einengen 
lassen; praktisch mogliche Folgerungen daraus wurden erortert. 

Herrn Prof. Dr.  W .  Jost, Marburg, danke ich fiir sein Interesse 
an der Arbeit, Herrn Dr. H .  Eckener, Friedrichshafen, fiir materielle 
Unterstiitzung der Unlersuchungen und verstandnisvolle Zusammen- 

[A 3081 albeit. 

- 

Eingeg. an1 14. September 1950. 
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Zuschr i f ten  

Vierte Totalsynthese des PCarotins 
Von Prof. Dr. H .  H .  I N I I O F F E N ,  Dr. F .  H O I I L M A L V N  

und Dip1.-Chem. H .  J. A L D A G  
Organisch-Chemisches Insfitut der TH. Rraunsehueig 

Nachdem von uns im  letzten J a h r  drei Synthesen des p-Carotins 
durchgefiihrt werden konnten’), mochten wir nachstehend einen weiteren 
Aufbauweg zu diesem Naturstoff bekanntgeben. 

C,,-Keton I wurQc niit Diacetylen-dimagnesiumbromid zu einem 
C,,-Diindiol der Pormcl I1 kondensiert: 

113C\/CHa CH3 5% 
/‘-CH-ClI-C=CH-CH 1 C1I-C- 0 -t Br Mg C = C - C - C M g  Br. 

2 1  ’ 

I 
\A 

CH3 

IIaC,,CHa CHs CH, CHa CH, %C\,CHa 
1 

/\-CH- cH-~=cH-CH--CH-C-C -c-c .c-C-CH= cH-cH=C--CH-CH A 

Nach dem Umsatz  von I11 mit  P,J, nach Kuhn2) wurde ein Reak- 
tionsgemisch erhalten, aus  dem sich durch chromatographische Auftren- 
nung leicht 3-Carotin IV  vom Fp.  179,5-180,5° isolieren licfi: 

7% CH, ctra C I I ~  H,CVCIIa 

I J C K k _ C H - C -  CH-CII CII-C CII-CH CH CH-C-CH . CII-CH=C-CIILClI-’\ 
I 

/\/ 
IV  H3C \/\ 

CH3 
Amax = 430, 452, 480 mil, E = 100000, 146000, 128000 (in Petrolather). 
Die ausfiihrlichen Ergebnissc erscheinen in Kiirzc an anderer Stelle. 

[A 3381 
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Eingeg. am I .  Mirz 1951 
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*) R. Kuhn u. K .  Wallenfels, Ber. dtsch. chem. Oes. 71, 1889 [1938]. 

Synthese von Oligopeptiden unter zellmoglichen 
Bedingungen 

Von Prof. Dr. T H .  W I E L A N D  und W E R N E R  S C H & ’ E R * ) ,  Mainz 
Organiseh-Chetnisches Institut der Uniuersitiit Mainz 

Die Ester  von Aminosluren reagieren beim Erwarrnen oder w ih rend  
dcs monatelangen Aufbcwahrens bei Zimmerternperatur zu Diketopi- 
perazinen. Daneben bilden sich auch niedere Peptide, die Broekmann 
und Musso’) vor  kurzem beim Glycinester durch Papierchromatographie 
nachgewiesen und identifiziert haben. Hrenner, Muller und Pfisfer’) 
konnten zeigen, dall die Inkuba-  
tion der Ester  aus  verschiedenen 
Aminosauren und  einigen Alko- 
holen mi t  Chymotrypsin oder 
Pepsin zur Synthese von  Pepti- 
den fuhrt .  Bei diesen Umset- 
zungen erweisen sich,die Ester als 
energiereiche Verbindungen; die 
Spal tung der Esterbindung deckt 
den zur  Kniipfung der Peptidbin- 
dung n6tigrn Energiraufwand. 
M i t  ciner groBerrn Abnahme der 
freien Energie ist bekanntlich die 
Spal tung der Anhydrid-Dindung 
verbunden, wovon man  haufig zu 
Peptidsynthesen Gebrauch macht  
(vgl. 3)). E s  wurde nun getunden, 
daB die E s t e r  v o n  A m i n o  t h i o -  
c a r  b o n s i u r  e n ,  Verbindungen, 
die in  ihrcm Verhalten zwischen 
den 0 -Es te rn  und  Anhydriden 
(hier aus  der S iu re  HSR) stehen, 
gleichfalls miteinander zu Pepti- 
den reagiercn, wenn man die . 
schwach alkalischen wanrigen 
Losungen bei Zimmerternperatur ! 
10-20 h stehen lafit. So zeigt 
Aminothioessigsaure-phenylesttv 
(Glyeinthiophenylester), u n t q  
den beschriebenen Bedingungcn . 
aufbewahrt, irn Papierchromato- 
g ramm sehr deutlich die niederen 
Polyglycine, die mit  Ninhydrin zunachst als gelbbraune, spater  violette 
Flecken von kleinerem IZf als Glycin (in einer sek. Rutanol-Ameisensaure- 
Wassermischung) erschcinen ( A  in  Bild 1). Setzt  man  zum selben Ansatz 
von Anfang a n  eine andere hrninosaure, z. R. Valin zu, so zeigen sich i m  

*) Teil der  Didomarbel t  von W .  Schdfer. Maim 1951 

Bild 1 
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1j  Naturwiss. 38 I I  [1951 
2) Helv. Chim. Acts 33 5kt3 [19501. 
a) T h .  Wleland, diese i t s ch r .  63, 7 [1951]. 
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