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Kalte Flammen von Kohlenwasserstoffen 

VON A. FISH I*I 

Kalte Flammen und Zweistufen-Ziindvorgange sind fur die Gasphasen-Oxidation von 
Kohlenwasserstoffen charakteristisch und entstehen aufgrund thermischer Radikal- 
Kettenreaklionen, die zu einer Beschleunigung der Reaktionsgeschwindigkeit fuhren. 
Die Reaktionskette beginnt mit der Vereinigung eines Alkyl- Radikals und Sauerst off 
zu einem Alkylperoxyl- Radikal; dieses isonierisiert zu eineni Hydroperoxyalkyl- Radikal 
und zerfallt dann, wobei sich ein Hydroxyl- Radikal bildet, das mit dem Kohlenwasserstof 
rasch und unselektiv unter Regeneration eines Alkyl- Radikals weiter reagierl. Durch 
Pyrolyse von Mono- und Dihydroperoxiden, so wie durch Aldehydoxidatron und Radikal- 
Molekul- Reaktionen treten wahrscheinlich Verrweigungseflekte auf. Dieses Reaktions- 
schema erklart die Existenr einer ,, Halbinsel" im Zunddiagramm bei niedrigen Tem- 
peratiiren und die Beziehung zwischen Form und GroJ3e dieser Halbinsel und der Molekul- 
struktur des Kohlenwasserstoffs. Die chemische Bedeutung kalter Flamnien fur anoniale 
Verbrennungsersclieinungen, rum Beispiel fur das Klopfen in Benzinniotoren, wird 
diskutiert. 

1. Einleitung 

Die Gasphasen-Oxidation von Kohlenwasserstoffen 
ist eine komplexe Kettenreaktion unter Beteiligung 
freier Radikale rnit einer Vielzahl von Zwischenpro- 
dukten unterschiedlicher Lebensdauer und unter- 
schiedlichen Reaktionsverhaltens. Die Abhangigkeit 
der Reaktionsgeschwindigkeit von Temperatur und 
Druck ergibt darum ein kompliziertes Druck/Tem- 
peratur-Zundprofil mit ausgepragten Hoch- und Tief- 
temperaturbereichen sowie einer Zwischenregion, die 
sich durch einen negativen Temperaturkoeffizienten 
der Reaktionsgeschwindigkeit auszeichnet. 
Der Tieftemperaturbereich des Zundvorganges umfaBt 
das Gebiet kalter Flarnmen. Hier verlauft die Zundung 
in zwei Stufen: einer kalten Flamme folgt eine heiBe 
Flamrne. Beide Stufen zeigen sich sowohl in ,statkchen' 
Versuchen, bei denen kalte und heiBe Flamme nach- 
einander das stationare Gasgemisch passieren, als 
auch bei dynamischen Experimenten, bei denen jede 
Flamme an einer bestimmten Stelle im Gasstrom sta- 
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bilisiert werden kann. Bei dem letztgenannten Ver- 
suchstyp erscheint die kalte Flamme als fahlblaue Re- 
aktionszone stromaufwarts von der leuchtenden hei- 
Ben Flamme; die kalte Flamme weist viele Eigenschaf- 
ten einer echten Flamme auf. In statischen Experimen- 
ten breiten sich kalte Flammen auch dann aus, wenn 
der Gasdruck fur eine Zundung nicht ausreicht; die 
Eigenschaften solcher Flammen setzen sich uber die 
Zundgrenze fort 21. Daraus geht hervor, daB die iso- 
lierte kalte Flamme und die erste Phase der Zweistu- 
fen-Zundung ein und dasselbe Phanomen sind. Der 
Zundvorgang im Hochtemperaturbereich ist im Ge- 
gensatz dazu ein Einstufen-ProzeB; keine kalte 
Flamme geht der heiBen voran oder entsteht, wenn der 
Druck fur die Zundung zu niedrig ist. 
Zur zusatzlichen Unterscheidung vom Einstufen- 
Zundvorgang kann man das Gebiet der kalten Flam- 
men und Zweistufen-Zundung unterteilen. Der Druck/ 
Temperatur-Punkt der Grenzbedingung fur die Zun- 
dung besitzt Feinstruktur: mit steigender Temperatur 
durchlauft der fur die Zundung erforderliche Gas- 
druck einige Minimal- und Maximalwerte (die Um- 

[l]  A. S. Sokolik: Self-ignition, Flame and Detonation in Gases. 
Israel Program for Scientific Translations, Jerusalem 1963. 
[2] A. Fish, Proc. Roy. SOC. (London). Ser. A, 293, 378 (1966). 
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gebung eines solchen Minimums wird als ,,Lappen" 
bezeichnet). Aus der Existenz mehrerer Lappen folgt, 
daD die kalten Flammen ein sehr komplexes kineti- 
s h e s  System darstellen, in welchem innerhalb eines 
ziemlich engen Temperaturintervalls die Reaktions- 
geschwindigkeit alternierend zu- und abnimmt. Die 
komplizierte Kinetik zeigt sich auch in der Bildung 
periodischer kalter Flammen. In Brennstoff/Oxida- 
tionsmittel-Mischungen geeigneter Zusammensetzung 
konnen sich bei entsprechenden Druck- und Tempera- 
turbedingungen nach diskreten Zeitintervallen, in 
denen kaum nicht-isotherme Reaktionen stattfinden, 
einzelne aufeinanderfolgende kalte Flammen aus- 
breiten. Diese Vorgange gehoren zu den wenigen Bei- 
spielen fur periodische Erscheinungen in der Chemie. 
Die Zweistufen-Zundung hat auch betrachtliche prak- 
tische Bedeutung. Zwischen der Klopf-Tendenz eines 
reinen Kohlenwasserstoff-Brennstoffs und der Form 
und GroBe seines Tieftemperatur-Zundprofils besteht 
eine enge qualitative Beziehung [31. 

2. Eigenschaften kalter Flammen 

2.1. Das Druckflemperatur-Ziindprofil 

Alle in der Einleitung erorterten charakteristischen 
Merkmale des Zundprofils bei der Oxidation eines 
Kohlenwasserstoffs treten bei 2-Methylpentan auf  [2J, 

einem typischen Alkan mit primaren, sekundaren und 
tertiaren C-H-Bindungen. Das Druck/Temperatur- 
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Abb. I .  Druck/Temperatur-Ziindprofil fiir 2-Methylpentan/Oz im 
MolverhSLltnis I :Z (kugelfdrmiger Pyrex-Reaktor yon 450 ml Inhalt) f21. 
ErklSLrungen s. Text. 

[ 3 ]  A .  D .  Walsh: Ninth Internat. Symposium on Combustion. 
Academic Press, New York 1963. S. 1046. 

(p,/To)-Zundprofil fur die Reaktion mit der stochio- 
metrischen Menge Sauerstoff zeigt Abbildung 1. Un- 
terhalb 250 "C verlauft die Oxidation langsam und 
nahezu isotherm. 
Die Reaktionsgeschwindigkeit nimmt mit steigender 
Temperatur zu und erreicht bei 250°C und etwa 170 
Torr das Gebiet der Zweistufen-Zundung ; bei niedri- 
geren Drucken breiten sich kalte Flammen aus. Dieses 
Verhalten findet man zwischen 250 und 307"C, der 
Tieftemperatur-Zundhalbinsel (ABCDEFG, Abb. 1) 
mit drei Lappen (ABC, CDE und EFG). Ahnlich 
kennzeichnen drei entsprechende Lappen (HIJ, JKL 
und LMF) die Grenzbedingungen fur kalte Flammen. 
Periodische kalte Flammen bilden sich bei genugend 
hohen Temperaturen und Drucken innerhalb der 
Kaltflammen-Region. Oberhalb 307 "C nimmt die 
Reaktionsgeschwindigkeit bei weiterer Temperatur- 
steigerung ziemlich rasch ab, d. h. der Temperatur- 
koeffizient der Reaktionsgeschwindigkeit ist negativ, 
und der Grenzdruck fur die Zundung liegt bedeutend 
hoher. Bei fortgesetzter Temperatursteigerung wachst 
die Reaktionsgeschwindigkeit wieder, der Ziindvor- 
gang (GN, Abb. 1) ist dann jedoch einstufig. 
Das Druck/Temperatur-Zundprofil hangt selbstver- 
standlich von den experimentellen Bedingungen (Art 
und Menge des Oxidationsmittels, Art und GroDe der 
Reaktor-Oberflache, Molekulstruktur des Brennstoffs) 
ab. 

2.1 .l. O x i d a  t i o n s  m i t t el  

Kalte Flammen von Kohlenwasserstoffen entstehen 
durch Oxidation in Luft oder Sauerstoff (und auch bei 
anderen Reaktionen, z. B. der Nitrierung rnit NOz). 
Im allgemeinen reagiert ein Brennstoff mit Luft bei 
etwas hoherer Temperatur als mit Sauerstoff; der 
Hauptunterschied besteht jedoch im Druckbereich. 
In  Kohlenwasserstoff/Oz-Systemen bilden sich bei geeigneter 
Temperatur kalte Flammen schon bei Drucken von nur 0,05 
atm. Der erforderliche Minimaldruck betrlgt 2.B. fur 2- 
Methylpentan/Oz (1 :2) 40 Torr (Abb. l), fur Hexani02 (5:4) 
20 Torrf41. Auch die Grenzdrucke fur die Zweistufen-Zun- 
dung derartiger Mischungen sind vie1 kleiner als 1 atm, in den 
obigen Beispielen 155 bzw. 175 Torr. In Kohlenwassentoff/ 
LuA-Systemen sind dagegen betrachtlich hahere Drucke not- 
wendig. Bei Pentan/Luf€ (CSH12:Oz - 1:6,4; das entspricht 
der 0,8-fachen stSchiometrischen Sauerstoffmengej liegt die 
untere Druckgrenze fur kalte Flammen bei ca. 1 atm und fiir 
die Zweistufen-Zundung bei ca. 3,5 atm [51, in Heptan/LuA 
ahnlicher StSchiometric entsprechend bei ca. 100 Torr und 
1 atm[61. 
Dennoch sind kalte Kohlenwasserstoff-Flammen in 
Luft und in Sauerstoff sehr ahnliche Erscheinungen "1. 
Die Eigenschaften kalter Flamrnen werden auch durch 
die Menge des Oxidationsmittels beeinflufit. Die In- 
tensitlt der kalten Flamme (Erlauterung im Abschn. 
2.2.) nimmt im allgemeinen mit dem Brennstoffanteil 
im Gasgemisch zu. Dies ist auch aufgrund chemischer 

[4] C.  F. Cullis, A .  Fish, M .  Saeed u. D.  L. Trimm, Proc. Roy. 
SOC. (London), Ser. A, 289, 402 (1966). 
[S] M .  E. Neiman, Usp. Chim. 7 ,  341 (1938). 
[6] A. S. Sokolik u. S.  A. Yantovskii, 2. fiz. Chim. 20, 13 (1946); 
Acta physicochim. URSS 19, 329 (1944). 
[7] J .  E. Jolinson, J.  W. Crcllin u. H .  W. Carhart, Ind. Engng. 
Chem. 46, 1512 (1954). 
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Uberlegungen zu erwarten, denn die Intensitat steht 
in Beziehung zur abgegebenen Warmemenge und somit 
auch zur Reaktionsgeschwindigkeit der Oxidation. 
Bei Kohlenwasserstoffen ist diese Geschwindigkeit 
empfindlicher von der Brennstoff- als von der Sauer- 
stoffkonzentration abhangig [XI (bemerkenswert ist, 
daB bei der Aldehydoxidation das  Gegenteil der Fall 
ist I l l ) .  

Obgleich die quantitativen Eigenschaften kalter Flam- 
men also von der Art des Oxidationsmittels und von 
der '  Zusammensetzung der Gasmischung bestimmt 
werden, sind die grundlegenden chemischen Vorgange, 
wie in Kapitel 4. gezeigt wird, von diesen Faktoren 
unabhangig. 

2.1.2. O b e r f l a c h e  d e s  R e a k t i o n s g e f a B e s  

Art und GroBe der Oberflache eines ReaktionsgefaBes 
haben einen ausgepragten EinfluB auf die Geschwin- 
digkeit von Oxidationsreaktionen im Gaszustand. Bei 
niedrigen Drucken sind die zum Kettenabbruch fuh- 
renden Vorgange heterogen ; Teilchen, die Fortpflan- 
zung und Verzweigung der Reaktionskette bewirken, 
werden a n  den GefaBwanden inaktiviert. 
Zum Beispiel ist bekannt, daR Basen oder Sake an den Ge- 
faRwanden H02-Radikale wirksam zerstaren, Borsaure hin- 
gegen nicht (91. Wasserstoffperoxid wird an borsaure-uber- 
zogenen Reaktorwanden (Aktivierungsenergie ca. 5 kcal/mol) 
weniger effektiv zersetzt als an Kupfer-Wandungen (Akti- 
vierungsenergie < 3 kcal/mol) [ l o ] .  

Auch Art und Menge der Nebenprodukte konnen be- 
trachtlich von der Oberflachenbeschaffenheit des Re- 
aktionsgefaBes abhangen [111. Die OberflachengroBe 
wird gewohnlich als Verhaltnis von Oberflache zu 
Volumen (OjV) definiert. Die Geschwindigkeitskon- 
stanten diffusionskontrollierter Wandreaktionen sind 
umgekehrt proportional dem Quadrat des effektiven 
GefaBradius 121, dagegen haben kinetisch-kontrollierte 
Wandreaktionen dem effektiven Radius umgekehrt 
proportionale Konstanten [I ) ] .  Solche Wandeffekte 
konnen drastische Veranderungen des Zundprofils 
bewirken. 
Die Einstufen-Ziindgrenze von Heptan hlngt sowohl von der 
Art als auch von der GraRe der Oberflache ab, wobei der 
primare Faktor wahrscheinlich die Art der Kontrolle fur die 
Einzelschritte des Kettenabbruchs ist [lo]. Die Entstehung 
kalter Heptanflammen ist in GefaRen mit Bleioxid-Uberzug 
gehemmt, wird aber durch Kaliumchlorid-Uberzuge nicht be- 
einfluRt (141; kalte Cyclohexanflammen werden sowohl durch 
Borsaure als auch durch Natriumhydroxid gehemmt 1151. 

[8] C.  F. Cullis, C. N .  Hirtshelwoorl, M .  F. R .  Mulcahy u. R.  G .  
Partingfon, Discuss. Faraday SOC. 2, 1 1 1  (1947). 
(91 D .  R .  Warren, Proc. Roy. SOC. (London), Ser. A, 211, 96 
(1952); R .  R .  Boldwin u. L.  Mayor, Trans. Faraday SOC. 56, 80, 
103 (1960); R .  R .  Baldwin u. D. Brattan: Eighth Internat. Sym- 
posium on  Combustion. Williams and Wilkins, Baltimore 1962, 
s. 110. 
[lo] C. F. Cullis, A. Fish u. J .  F. Gibson, Proc. Roy. SOC. (Lon- 
don), Ser. A, 284, 108 (1965); 292, 575 (1966). 
[Ill J. Hay, J. H.  Knox u. J.  M .  C .  Turner: Tenth Internat. 
Symposium on Combustion. The Combustion Institute, Pitts- 
burgh 1965, S. 331. 
[I21 D .  A. Frank-Katnerrefskii: Diffusion and Heat Exchange in 
Chemical Kinetics. Princeton University Press, Princeton 1955. 
[I31 N. N. Setnetrov, Acta physicochim. URSS 18, 93 (1943). 
[I41 B. H.  Bonner u. C .  F. H. Tipper, Combust. and Flame Y, 
387 (1965). 

Das AuAreten mehrfacher kalter Flammen ist charakteri- 
stisch fur die Oxidation von Butan mit Sauerstoff zwischen 
280 und 320 "C in QuarzgefaRen; die Flammenbildung wird 
aber stark gehemmt, wenn die GefaRwande mit Metalloxiden 
(PbO, NiO, Cu20, Fe203, Pb304) oder Metallhalogeniden 
(MnC12, NiC12. CuC12, PbC12, KCI und KJ) ausgekleidet 
sind (161, und die Zundgrenzen liegen weitaus hoher. Als wirk- 
samster Inhibitor hat sich Bleioxid erwiesen. Es gibt kaum 
Zweifel, daR dessen Wirkungsweise in einer Cieschwindig- 
keitszunahme des heterogenen Kettenabbruchs zu suchen ist. 
Im Gegensatz dazu beeinflu0t das Anatzen eines Pyrex- 
Reaktors mit Fluorwasserstoffsaure und/oder das Uberzie- 
hen der Wande rnit Kaliumchlorid die Kaltflammenregion 
bei der Reaktion Propan/O2 (1 : 1) nicht wesentlich[17]. 
Obwohl also eine ausgepragte Beziehung zwischen Art 
und GroRe der GefaBoberflache und der Morphologie 
des Zweistufen-Zundbereichs (Anderung des kineti- 
schen Gleichgewichts der Reaktion) besteht, ist es 
wahrscheinlich [181, daB diese Faktoren die chemischen 
Vorgange qualitativ nicht verandern. 

2.1.3. M o l e k u l s t r u k t u r  d e s  B r e n n s t o f f s  

Die bestimmende Wirkung der Molekulstruktur eines 
Brennstoffs auf die Bildung kalter Flammen wurde 
schon in der ersten Veroffentlichung uber diese Er- 
scheinungen festgestellt. 
Perkins[l91 beschrieb 1882die ,,blauen zungelnden Flammen", 
die in Mischungen der Dampfe gewisser organischer Brenn- 
stoffe mit Luft entstehen. Er bemerkte, daD mit steigendem 
Molekulargewicht eines paraffinischen Brennstoffs die Ten- 
denz zur Bildung solcher Flammen zunimmt. Ahnlich ver- 
halten sich aliphatische Sauren, dagegen konnten rnit einfa- 
chen aromatischen Kohlenwasserstoffen, Sauren oder Phe- 
nolen keine ahnlichen Flammen erhalten werden. 
Nach neueren Untersuchungen sind Charakter und 
Lage des Tieftemperatur-Zunddiagramms eine emp- 
findliche Funktion von MolekulgroBe und -gestalt. 
Die Grenze der Zweistufen-Zundung (vgl. Abb. 1, 
Kurve ABCDEFG) zeigt maximal drei Lappen. Bei 
einigen Kohlenwasserstoffen fehlen bestimmte Lap- 
pen ; die ,,Feinstruktur" des Tieftemperatur-Zunddia- 
gramms steht also in Beziehung zur Molekulstruktur. 
Bezeichnet man die Lappen in Richtung steigender 
Temperatur rnit L1, L2 und L3[31, dann liefern n- 
Alkane rnit vier und mehr Kohlenstoffatomen alle drei 
Lappen (L3 ist manchmal schlecht definiert). Propan 
ergibt jedoch nur  zwei Lappen, aus  deren Lage hervor- 
geht, daB es sich um L2 und L3 handelt. Athan zeigt 
nur L3 und Methan zeichnet sich in dieser Reihe 
durch vollige Abwesenheit einer Tieftemperaturregion 
aus. (Methan hat zwar eine Zweistufen-Zundgrenze bei 
ca. 500 "C [201, aber der Verbrennungsmechanismus ist 
nicht identisch mit dem der Tieftemperatur-Zundung 
hoherer Kohlenwasserstoffe [211.) Bei einigen verzweig- 
ten Alkanen fehlen ebenfalls gewisse Lappen. 

[I51 B. H .  Bonner u. C .  F. H.  Tipper, Combust. and Flame 9,  
317 (1965). 
[I61 M .  Cherneskey u. J.  Bardwell, Canad. J .  Chem.38,482 (1960). 
[I71 R. A. Day u. R. N. Pease, J. Amer. chem. SOC. 62, 2234 
(1940). 
[I81 W. S. Affkck  u. A. Fish: Eleventh Internat. Symposium on 
Combustion. The Combustion Institute, Pittsburgh 196 7,  S. 1003. 
[I91 W .  H .  Perkins, J. chem. SOC. (London) 41, 363 (1882). 
[20] M. Vanpde, C. R. hebd. Seances Acad. Sci. 243, 804 (1956). 
[21] J. Egret, L .  R .  Soclref u. M .  Lucquin, Bull. SOC. chim. France 
1965, 2205. 
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Obgleich beispielsweise 2-Methylpentan und 2,Z-Dimethyl- 
butan iiber siimtliche drei Lappen verfugen, besitzt Isobutan 
nur L2 und L3, wahrend 2,3-Dimethylbutan uberhaupt keine 
wohldefinierte Tieftemperatur-Ziindzone hat. Neopentan 
zeigt L2 und L3, aber L, liegt bei hohen Temperaturen und 
ist wahrscheinlich kein echter Lappen, sondern entspricht 
der Zweistufen-Zundung von Methan IzIl. 

Auch bei cyclischen Kohlenwasserstoffen finden sich ,,unvoll- 
standige" Diagramme. Cyclohexan besitzt wie Methylcyclo- 
pentan nur zwei Lappen ; die Tieftemperatur-Zunddiagramme 
in der Literatur stimmen nicht uberein. Ein Vergleich der 
Ziinddiagramme verschiedener Kohlenwasserstoffe ist dann 
schwierig, wenn sie bei unterschiedlichen Bedingungen hin- 
sichtlich deS Oxidationsmittels, des Verhaltnisses Brennstoff' 
Oxidationsmittel, und der Oberfllche des ReaktorgefaBes 
aufgenommen worden sind. 
Die verfugbaren Da ten  zeigen jedoch deutlich, daR sich 
die komplexen Tieftemperatur-Zunddiagramme mit 
der  Molekiilstruktur systematisch andern und nicht 
nur eine Funkt ion der Versuchsbedingungen s ind;  
dazu siehe Tabelle 1. 

Zahl der f u r  den intrarnolekularen H-Obergang 
in abgeleiteten Alkylperoxylradikalen 

es scheint, daR die Anzahl der Lappen in der Kalt- 
flammengrenze und in der Zundgrenze einander ent- 
spricht. 

2.2. Druckanderung 

erwartete Lappen 
(aufgrund der 
Alkylperoxyl- 

Die Ausbreitung einer kalten F lamme wird von  einem 
Druckanstieg Apcr begleitet. D ie  Messung dieser 
Druckanderung mit MeRwert-Wandlern ist eine der ge- 
brauchlichsten Methoden zur Untersuchung von  Kalt- 
f lammen-Reaktionen. Unter Voraussetzung idealen 
Gasverhaltens gilt fu r  den Druckanstieg in e inem Reak-  
to r  mit konstantem Volumen 

Apcf=  po (?'- - 1) 

worin po, To und  no Druck,  Tempera tu r  bzw. Kon- 
zentration der Ausgangsmischung, und Ti die mitt- 
lere Temperatur  bzw, die  Konzentrat ion i m  Moment 
des Druckanstiegs Apcr sind. 
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Tabelle I .  Feinstruktur der Tieftemperatur-Zundgrenzen. 
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Die untere Druck/Temperatur-Grenze fur die Bildung 
kalter Flammen (vgl. Abb.  1, Kurve HIJKLM) weist 
ebenfalls Lappen auf. uber die  Beziehung dieser Lap- 
pen zur  Molekulstruktur existieren weniger detail- 
lierte Untersuchungen als  uber die Zundgrenze, aber 

Bei niedrigen Oxidationsmittelkonntrationen fallt der 
Druck nach dem Durchgang der kalten Flamme auf einen 
gegeniiber dem Ausgangspunkt po nur geringfiigig hbheren 
Wert (Abb. 2a), d. h. n ist nicht wesentlich grbBer als no, und 
der vorubergehende Druckanstieg ist hauptsachlich durch den 
exothermen Charakter der Reaktion bedingt fi> To). Bei 
hoheren Oxidationsmittelkonzentrationen ist jedoch Ap, 
ziemlich grot3 (Abb. 2b); offensichtlich sind hier sowohl n als 
auch T deutlich grbl3er als no und To. 

[22] G. P. Kane, E. A .  C .  Chamberlain u. D.  T. A.  Townend, Proc. 
Roy. SOC. (London), Ser. A, 160.174 (1937). 
[23] J .  H. Knox u. R. G. W. Norrish, Trans. Faraday SOC. 50, 
928 (1954). 
[24] M .  Lucquin, Genie chim. 88, 190 (1962). 
(251 J.  Bardwell: Fifth Internat. Symposium on Combustion. 
Reinhold, New York 1955, S. 529. 
1261 M .  Lucquin, Rev. Inst. franc. Pktrole Ann. Combustibles 
liquides 12, 1079, 1168 (1957). 
[27] J .  H. Burgope, T .  L .  Tang u. D.  M. Newitt, Proc. Roy. SOC. 
(London), Ser. A, 174. 379 (1940). 
(281 H .  R .  Heiple, personliche Mitteilung. 
[29] E. Frdling, Rev. Inst. franc. PCrole Ann. Combustibles 
liquides 10, 1224, 1543 (1955); I I ,  134 (1956). 

[30] M .  Maccormac u. D. T. A .  Townend, J. chem. SOC. (London) 
1938, S. 238. 
[31] D. T.  A.  Townend, Chem. Reviews 21, 259 (1937). 
[32] M .  Lucquin, Bull. SOC. chim. France 1958, 1003. 
[33] A .  Fish u. J .  P .  Wilson, unveroffentlicht. 
[34] S.  A.  Yanrovskii, Kinetika i Kataliz 5, 34, 399 (1964); 7, 21 
(1966). 
[35] J .  H .  Burgope u. J .  A.Silk, J.chem. Soc.(London)l951,572. 
[36] M .  R. Barusch, Diskussionsbemerkung zum Vortrag von 
D. E. Hoare, T.  M .  Li u. A. D.  Walsh. Eleventh Internat. Sympo- 
sium on Combustion, Berkeley 1966. 

56 Angew. Chem. 180. Jahrg. 1968 1 Nr. 2 



Bei geniigend hohem Druck kann dem Durchgang einer kal- 
ten Flamme eine heiRe Flamme folgen (DruckIZeit-Diagramm 
in Abb. 2c). An die kalte Flamme schlielen sich eine Induk- 
tionsperiode und ein rascher, nicht-isolhermer Druckanstieg 
an, der die heiRe Flamme kennzeichnet. Nach dem Maximal- 
wert nimmt der Druck exponentiell ab, bis sich der Inhalt des 
ReaktionsgefaRes wieder im thermischen Gleichgewicht mit 
seiner Umgebung befindet. Die endgultige Druckanderung 
4pa, ist betrachtlich, die Molzdhl n hat wlhrend der heiRen 
Ziindung wesentlich zugenommen. Wenn Druck und Tem- 
peratur geniigend hoch sind, ist die Induktionsperiode der 
,,zweiten Stufe" so kurz, daR keine Druckabnahme zwischen 
den beiden Ziindstufen feslzustellen ist (Abb. 2d). 

Fur  eine gegebene stochiometrische Brennstoff/Oxida- 
tionsmittel-Mischung sind die Beziehungen zwischen 
n und no, sowie T und To Druckfunktionen; es ist 
deshalb moglich, Apcf als alleinige Funktion von po 
darzustellen. Fur  Isooctan/Luft [ I  $1 gilt 

4pcf  = Cp, +Kp: (C und K sind Konstanten) 

und 

- 

Apcf s kpr(1 < m .c 2 und k = konstant). 

IC  / 

Id/ 

0 t ( se t )  - 
Abb. 2. Druckentwicklung bei kalten Flammen und bei der Zweistu- 
fen-Zijndung. 

(a) Ausbreitung einer kalten Flamme in 2-Methylpentan/SauerstotT 
(RH:Oz = 1 :2, To = 265 "C. po = IS8 Torr) 121. FI. = kalte Flamme. 
(b) Ausbreitung einer kalten Flamme in Isooctanlluft (RH:Oz = 1 : 10. 
To = 370 "C, po ~ 1368 Torr) 161. 
(c) Zweistufen-Ziindung in 2-Methylpentan/SauerstolT (RH:  02 = I :2, 
To = 25s "C. po = 1S4 Torr) (21. 
(d) Zweistufen-Ziindung in 2-MethyIpentan/Sauerstoff (RH:  0 2  = 1 :2. 
To = 294.5 OC, PO = 19s Torr) [2]. 

/ / 

/ 

I I 

10-1 1 10 10' 
Po (atm) - 

Abb. 3. 
Methylpentan in Abhangigkeit vom Anfangsdruck po [ I  81. 
I :  Pyrex-Reaktor, R H : O Z : N Z  = 1:2:0 

Anderung des Druckimpulses, Apcf, kalter Flammen von 2- 

0 260°C, 269 "C, Y 275 "C, + 282 "C. 
W 289 "C. IJ 291 "C, A 299 "C. A 306 "C. 

2:  Schnellkomprcssionsmaschine 
@ R H : O z : N z =  1:19:76. 433OC 
c) R H :  0 2 :  N Z  = I : 30.6: 122. 457 "C. 

Die Genauigkeit dieser ernpirischen Beziehung ist a m  
Beispiel 2-Methylpentan/Sauerstoff [2.1*1 in Abbil- 
dung 3 dargestellt, aus  der sich fur dieses System m * 
1,65 ergibt. Dieser Wert stimmt mit dem fur Isooctan/ 
Luft 161 (m * 1,5) gut uberein. Derartige Beziehungen 
gelten nicht nur  fur unterschiedliche Kohlenwasser- 
stoff/OxidationsmitteI-Systeme unter ahnlichen Vor- 
aussetzungen, sondern auch fur  einen gegebenen 
Brennstoff unter ganz verschiedenen Bedingungen 
(siehe Abschn. 4.). 
Die Beziehung zwischen Apcf und po ist ein MaB fur 
die Intensitat Icf der kalten Flamme: 

Die Intensitaten kalter Flammen in unterschiedlichen 
Kohlenwasserstoff/Oxidationsmittel - Systemen sind 
weitgehend ahnlich. Zum Beispiel hat  Icf fur die erste 
kalte Flamme von Heptan/Luft 1341 Werte zwischen 
1,04 und 1,35, von 2-Methylpentan/Sauerstoff 121 sol- 
che von 1,l bis 1,4. Die Intensitaten der heiBen Flarn- 
men der zweiten Stufe, die ahnlich definiert werden 
konnen, haben Werte zwischen 2,5 und 4,O [2.341. 

Ein weiterer wichtiger Parameter, der aus  der Druck- 
anderung bei der Ausbreitung einer kalten Flamrne 
abgeleitet werden kann, ist die Maximalgeschwindig- 
keit des Druckanstiegs, (dp/dt)max,cf. Wahrend Apcf 
keine gute kinetische MaBzahl fur die chemischen Re- 
aktionen innerhalb einer kalten Flamme darstellt 
(denn dieser Vorgang besteht in der Ausbreitung der 
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Reaktionszone durch das  gesamte Mischungsvolu- 
men), ist der Ausdruck (dp/dt)ma,,cf wegen seiner 
Proportionalitat zu (dT/dt),,, (T ist die mittlere 
Temperatur zur Zeit t) eine dafur geeeignete GriiRe; 
(dT/dt)max hangt seinerseits von der Geschwindigkeit 
der Warmefreisetzung pro  Volumeneinheit des Reak- 
tors und folglich von der Geschwindigkeit der chemi- 
schen Umwandlung ab[l l .  Wenn deshalb die komplexe 
Tieftemperatur-Zundgrenze mit der Geschwindigkeit 
chemischer Umwandlungen in der kalten Flamme in 
Beziehung steht, dann existiert auch eine Verknup- 
fung mit (dp/dt)ma,,cf L2.341. Fur  die erste kalte Flam- 
me in 2-Methylpentan/Sauerstoff zeigt beispielsweise 
die Abhangigkeit von (dp/dt),,,,,f von Druck und 
Temperatur drei ,,Lappen", deren Positionen gut rnit 
denen der Lappen fur die Grenzbedingungen von 
Zundung und Kaltflammen-Bildung korrespondieren 
(Abb. 4). Die komplizierte Abhangigkeit der Zund- 
Grenzbedingungen von po und To steht deshalb in 
enger Beziehung zur Geschwindigkeit der fur die Kalt- 
flammenphase verantwortlichen chemischen Gesamt- 
reaktion. 

300 

t 
h Y 

275 
0 c 

250 

mE 

150 550 \ 

250 300 350 LOO 

50 150 
p ( l o r r )  - 

Abb. 4. Druck/Temperatur-Konturendiagramm der Geschwindigkeit 
des Druckanstieges wih rend  der ersten kalten Flamme in  2-Methylpen- 
tan/Sauerstoff (RH:Oz  = 1 :Z). LM, NP und Q R  sind Maxima, ST und 
UV Minima der Geschwindigkeit; die einzelnen Konturen sind Orte 
gleicher Geschwindigkeit (Torrlsec) [Z]. 

2.3. Induktionsperioden 

Die Induktionsperiode fur die Zweistufen-Zundung 
laBt sich in Tcf und Thf unterteilen (Abb. 2c), deren 
relative GroBen von Stochiometrie, Druck und Tem- 
peratur abhangen. 
Einige Autoren unterscheiden drei Bereiche und bezeich- 
nen mit rCf die Zeitspanne zwischen der vollstandigen Fiil- 
lung des ReaktionsgefaDes und dem Beginn des spontanen 
Druckanstieges, Apcf; die ,,zweite Stufe" ist dann die Zeit 
fir die Ausbreitung der kalten Flamme, d. h. das Interval1 
der plotzlichen Druckanderung, und die dritte Stufe ist Thf. 

Bei geringem Druck beeinfluDt diese alternative Definition 
von rd dessen gemessene Abhangigkeit von den unabhlngi- 
gen Variablen kaum, weil die Zeit fur die Ausbreitung der 
kalten Flamme relativ klein ist ; die niiltlere Flammenge- 
schwindigkeit betragt ca. 30 cm/sec und variiert nur unwe- 
sentlich "1. 

I 

Wenn po bei To -=  konst. zunimmt, wird Tcf kleiner 
gemai8 

Tcf = k'pin + C' 

worin n positiv ist und k' und c' Konstanten sind. 
Diese Gleichung gilt sowohl bei niedrigen [ I v 2 .  181 als 
auch bei hohen Drucken 118.341. Der Wert von n andert 
sich mit To derart, daR darin die Gestalt der Zund- 
grenze zum Ausdruck kommt [2,341. Bei Temperaturen, 
bei denen der Zund-Grenzwert von po ein Minimum 
darstellt, ist auch n ein Minimalwert. 
Die Einflusse von po und To auf Thf  sind komplex. 
Zwei Faktoren lassen sich unterscheiden: Die Aus- 
wirkungen von po und To auf den Zundvorgang der 
zweiten Stufe sowie auf die Intensitat der kalten Flam- 
me;  letztere bedingt die Anderung der aktuellen 
Druck- und Temperaturwerte fur die zweite Zund- 
stufe. Im allgemeinen uberwiegt der zweite Effekt bei 
niedrigen Temperaturen innerhalb des Zweistufen- 
Zundbereichs (wo 4pcf  a m  groRten ist [21), wahrend 
der erstgenannte Effekt bei hoheren Temperaturen ' 1 1  

dominiert. 
Bei hohen Drucken ist 'chf furkalte Isooctanflammen u41 
rnit po durch ein ahnliches Potenzgesetz verbunden 
wie T~~~ und bei heiBen Flammen zeigt n ebenfalls 
Minimal- und Maximalwerte, wenn To geandert wird. 
Die Temperaturen, bei denen diese Extremwerte auf- 
treten, sind jedoch nicht identisch rnit den Tempera- 
turen, bei welchen n fur kalte Flammen Wendepunkte 
besitzt. Im Falle kalter Hexanflammen bei hohen Druk- 
ken '371 hangt Tcf in erster Linie von der Temperatur, 
Thf hauptsachlich vom Druck ab. Die Temperaturab- 
hangigkeit ( l /To)  von In Tcf wurde zur Berechnung 
einer ,,effektiven Aktivierungsenergie", EeR, fur die 
Kaltflammen-Vorgange herangezogen [ I  341. Bei vielen 
Brennstoffen ist dieser Zusammenhang uber einen 
weiten Temperaturbereich' linear, und die erhaltenen 
E,,-Werte entsprechen ziemlich gut den Oktanzahlen 
dieser Brennstoffe [ I ] .  In anderen Fallen wiederum ist 
die Temperaturabhangigkeit ( l /To)  von In Tcf nicht- 
linear 12,341. In Anbetracht der komplizierten chemi- 
schen Vorgange in kalten 'Flammen bleibt die exakte 
Bedeutung von Eeff vorerst unklar. 

2.4. Temperaturanderung 

Der den Durchgang einer kalten Flamme begleitende 
Druckanstieg ist rnit einer Temperaturzunahme des 
Gasgemisches verbunden, die aus  der in der chemischen 
Reaktion freigesetzten Warme resultiert. Dieser Tem- 
peraturanstieg kann in ruhenden L38.391 und stromen- 
den [401 Systemen direkt mit Differentialthermoelemen- 
ten gemessen werden ; die thermometrischen Daten 
eignen'sich::zur Unterscheidung zwischen Kaltflam- 
men-Reaktion und langsamer Verbrennung. Denn ob- 

[37] W. Jos/ u. A .  Mar/inengo, SOC. Automotive Engineers Mid- 
year Meeting, Detroit 1966, paper 660347. 
[38] M. Vanpee, Bull. SOC. chim. Belgique 64, 235 (1955). 
[39] R.  H .  Burgess u. J.  C. Robb, Trans. Faraday SOC. 54, 1015 
(1958). 
[40] G .  H .  Meguerian, J. physic. Chem. 67, 1020 (1963). 
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gleich langsame Verbrennungen nicht vollig isotherm 
ablaufen, ist die Geschwindigkeit der Temperatur- 
anderung doch vie1 geringer als bei einer Kaltflammen- 
Reaktion. Die AT-Abhangigkeit von To weist im 
Kaltflarnmen-Bereich ein scharfes Maximum auf [401; 

bei gegebener Temperatur To andert sich ATcf mit der 
Konzentration der Reaktionspartner nach 

worin [02] ,  eine kritische Sauerstoffkonzentration ist, 
unterhalb der keine nichtisotherrne Reaktion statt- 
findet. 
Wie zu erwarten, verlaufen die Druck- und Tempera- 
turanderungen wahrend der Ausbreitung einer kalten 
Flamme und wahrend der Zweistufen-Zundung weit- 
gehend parallel (Abb. 5 )  [331. 

0 5 10 
bsrL$l t (sec) - 

Abb. 5. 
Neopentan (To = 310”C, RH:Oz = 1:Z). 
(a) KaltRammen-Reaktion bei po = 200 Torr; 
(b) Zweistufen-Zundung 

Druck- und Temperaturlnderungen bei der Oxidation yon 

be1 po = 260 Torr I331. 

Bei niedrigen Oxidationsmittelkonzentrationen stim- 
men die gemessenen ATCr-Werte mit berechneten 
(aus hp,, unter Annahme idealen Gasverhaltens und 
bei einer vernachlassigbar kleinen Anderung der Kon- 
zentration) innerhalb 15 % uberein. ATc. variiert zwi- 
schen 10 und 200 ‘C; die Werte liegen fur Brennstoff/ 
Sauerstoff-Mischungen infolge der geringeren thermi- 
schen Kapazitat pro mol Brennstoff hoherals fur Brenn- 
stoff/Luft-Gernische. In einem gegebenen System ist 
ATcf am groaten bei hohen Drucken und niedrigen 
Temperaturen. 

Wie bereits angedeutet wurde, resultiert die Tieftem- 
peratur-Zweistufen-Zundung allein daraus, daR der 
Zuwachs von AT,, zu einer Temperaturerhohung der 
Reaktionsmischung fuhrt, wobei die Kurve GN (vgl. 
Abb. 1) fur die Hochtemperatur-Einstufenzundung 
erreicht wird. Wenn dies zutrifft, ist G N  der geometri- 
sche Ort des Druckes bei (To + AT,,) in Reaktionen, 
fur welche die To/po-Beziehung durch BCDEFG ge- 
geben ist. Tatsachlich liegt jedoch (To + AT,.) im all- 
gemeinen oberhalb G N ;  es hat den Anschein, daI3 der 
thermische Effekt kalter Flammen auf die Bedingun- 
gen fu r  die Sekundarzundung zwar betrachtlich ist, 
daB daneben aber auch ein ausgepraigter chemischer 
EinfluR besteht. 

2.5. Lichtemission 

Die Ausbreitung einer kalten Flamme ist mit einer 
Lichtemission verbunden 1411, deren Nachweis uber 
Photomultiplier zur Erkennung kalter Flammen ange- 
wendet wurde [42,431, obwohl auch die langsame Ver- 
brennung einen schwachen Lichteffekt auslosen 
kann [441. Die Ursache dieser Chemolumineszenz ist 
angeregter Formaldehyd 145-471. Eine Radikal/Mole- 
kul-Reaktion zur Bildung von Formaldehyd mit einer 
UberschuBenergie von 77 kcal/mol uber dem Grund- 
zustand ist weniger wahrscheinlich als eine Radikal/ 
Radikal-Reaktion. Untersuchungen uber die thermi- 
sche Zersetzung von-.Alkylnitriten und -nitraten [481 

lassen eine Reaktion nach 

RCH20. + *OH + H2CO* + ROH, AH = -75 kcal/mol 

unter Beteiligung von Alkoxyl-Radikalen verrnuten. 

Da in kalten Flamrnen aber ziemlich niedrige Radikal- 
konzentrationen vorliegen, ist zu erwarten, daB Radi- 
kal/Radikal-Reaktionen relativ selten sind. Damit 
stimmt uberein, dai3 in einer kalten Flamme das Aus- 
ma8 der Umwandlung von Brennstoff in angeregten 
Formaldehyd tatsachlich sehr gering ist: Bei der Oxi- 
dation von Butan [421 reagieren ca. 5.1015 Molekule 
pro emittiertes Lichtquant, bei der Acetaldehyd-Oxi- 
dation 3-106 1491. Die Lichtemission eignet sich des- 
halb kaum als Informationsquelle uber die Art der 
wichtigsten Reaktionsschritte. 
Ein interessanter Aspekt der Lichtemission tritt bei 
der langsamen Verbrennung von Gemischen mit nied- 

[41] H.  J.  Emeldus, J. chem. SOC. (London) 1926, 2948; 1929, 
1733. 
[42] A .  Oitellet, E. Leger u. C. Ouellet, J. chem. Physics 18, 383 
(1950). 
[43] M .  Lucquin, J. Chim. physique 55, 827 (1958). 
[44] M. Lefebvre u. M. Lucquin, J. Chim. physique 62, 775, 784 
(1965). 
[45] A .  R .  Ubbelohde, Proc. Roy. SOC. (London), Ser. A, 157, 384 
(1935). 
[46] A .  G.  Gaydon u. N .  P .  W. Moore, Proc. Roy.Soc. (London), 
Ser. A, 233, 184 (1955). 
[47] A .  G .  Gaydon, N. P. W. Moore u. J .  R .  Simonson, Proc. Roy. 
SOC. (London), Ser. A, 230, 1 (1955). 
1481 P. Gray u. M .  W. T.  Pratt: Sixth Internat. Symposium on 
Combustion. Reinhold, New York 1957, S. 183. 
[49] J .  E. C. Topps u. D .  T .  A .  Townend, Trans. Fdraday SOC. 42, 
345 (1946). 
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rigem Sauerstoff-Molenbruch auf, und zwar bei Tem- 
peraturen, die zur Bildung kalter Flammen gerade 
nicht mehr ausreichen. Im letzten Stadium der lang- 
samen Oxidation beobachtet man eine plotzliche Be- 
schleunigung der zeitlichen Druckanderung 126.501, 

und gleichzeitig einen sprunghaften Anstieg der Licht- 
emission (pic d' arrCt) [43,501, nach welchem die Reak- 
tion sehr rasch zum Stillstand kommt. Der ,,pic d' 
arret" wird wahrscheinlich von Radikal/Radikal- 
Reaktionen verursacht, nachdem der Sauerstoff fast 
verbraucht worden ist. 

Formaldehyd 

Acetaldehyd 
Propionaldehyd 
Isobutyraldehyd 

Butyraldehyd 

2-Methylpentanal 

4-Methylpentanal 

2.6. Reaktionsprodukte 

Acrolein 
Methacrolein 
3-Buten-2-on 
lrans-3-Penten-2-on 

4- Methyl-4-pentcn-2-on 

4-Methyl-3-penten-2-on 

I-Penten-3-011 

Die Oxidation in der Kaltflammen-Region ist ein sehr 
unselektiver ProzeB, der zur Bildung zahlreicher stabi- 
ler oder metastabiler Produkte fuhrt. Gaschromato- 
graphisch wurde nachgewiesen, daB sich unter den 
Reaktionsprodukten kalter Alkan-Flammen Alkene, 
Alkohole, gesattigte und ungesattigte Aldehyde und 

Neben den zahlreichen organischen Reaktionsproduk- 
ten der Kaltflammen-Oxidation entstehen auch Koh- 
lenoxide und Wasser, deren relative Mengen mit dem 
Sauerstoffangebot zunehmen. 
Die Art der Produkte andert sich an den Grenzen 
zwischen langsamer Verbrennung und kalter Flamme 
nicht sprunghaft, sondern graduell in Abhangigkeit 
von den experimentellen Bedingungen. 
Zum Beispiel ist bei der Oxidation von 2-Methylpentan 
die Ausbeute an titrierbarem Peroxid hoch, wenn eine lang- 
same Verbrennung bei niedrigen Temperaturen stattfindet 
(in der Gegend von H, Abb. 1 ) ;  sie nimmt entlang HIJKLM 
ab und ist bei M sehr gering. Die Ausbeute an einigen ande- 
ren Reaktionsprodukten (besonders 0-Heterocyclen) ist da- 
gegen bei niedrigen Temperaturen im Bereich der langsamen 
Verbrennung klein, nimmt aber mit steigender Temperatur 
zu und erreicht im Kaltflammen-Gebiet Maximalwerte. So 
sind bei der Hexan-Oxidation die Ausbeuten an 2,S-Di- 
methyltetrahydrofuran, 2-~thyl-4-methyloxetan und 2-Me- 
thyl-3-propyloxiran unterKaltflammen-Bedingungen 141 maxi- 
mal (Abb. 6). 
Innerhalb der Kaltflammen-Region selbst gibt es auf- 
fallende Anderungen der relativen Ausbeute verschie- 

Tabelle 2. Produkte der Kaltflammen-Reakiion von 2-Methylpentan/O* (I : 2) [Sl]. 

Gesiittigte Ketone 

Aceton 
Butanon 
2-Pentanon 

3-Met hyl-2-butanon 

2- Methyl-3-pentanol 

3-Methyl- 
2-pentanon 

2-Hexanon 

3-Hexanon 

Gesattige Aldehyde Ungesettiste I Carbonylverbindungen 

Ketone, sowie 0-heterocyclische Verbindungen be- 
finden (Tab. 2) 15'1. 
Wichtige Folgeprodukte sind auch organische Per- 
oxide. Obwohl einige dieser Verbindungen gaschroma- 
tographisch zufriedenstellend analysiert werden kon- 
nen '521, ist ihre Bestimmung unter Bedingungen, die 
sich zur Analyse von Produkten mit anderen funktio- 
nellen Gruppen eignen, schwierig. Peroxide sind des- 
halb gewohnlich auf chemischem Wege oder papier- 
chromatographisch bestimmt worden. Die letztge- 
nannte Methode [531 hat ergeben, daB neben Alkyl- 
monohydroperoxiden, Persauren und Wasserstoff- 
peroxid auch ungesattigte Hydroperoxide [I51 und 
Alkyldihydroperoxide [I41 vorkommen ; diese letzte 
Verbindungsklasse kann sogar zur peroxidischen 
Hauptkomponente werden [141. 

[50) R.  Ben-Aim u. M .  Lucquin in C. F. H.  Tipper: Oxidation and 
Combustion Reviews. Elsevier, Amsterdam 1965, Bd. I ,  S. 1. 
[5l] A. Fish, Proc. Roy. SOC. (London), Ser. A, 298, 201 (1967). 
152) C. F. Cullis u. E. Fershr, Combust. and Flame 7, 185 (1963). 
1531 J.  Curtlidge u. C. F. H .  Tipper, Analytica chim. Acta 22, 106 
(1 960). 

0-Heterocyclen I Alkene 

Oxiran 
Methyloxiran 
2.2-Dimethyloxiran 
2.2-Dimethyl- 

2-Methyl-2-n- 

2-lsopropyl- 

3-athyloxiran 

propyloxiran 

3-methyloxiran 

3 Methyloxetan 
2.2-Dimethyl- 

tetrahydrofuran 
2.4-Dimethyl- 

Athylen 

Propylen 
Isobuten 
2-Methyl-I -buren 

cis- und trans- 
2-Penten 

2- Methyl-2-buten 

I-Penten 
3-Methyl-I-buten 

2-Methyl-I-penten 
tetrahydrofuran 

2- Methyl-2-penten 

Alkane 

Isopentan 

Butan 
Athan 
Methan 

Alkohole 

keinc 

300 LOO 
@g$l T ("C) - 

Abb. 6. Brcnnstoffverbrauch bei der Oxidation von Hexan mit Sauerstoff 
(75:60 Torr) und Ausbeute an 0-Heterocyclen als Temperaturfunktion. 
0 n-Hexan. 2,5-Dimethyltetrahydrofuran, 
0 2-Athyl-4-methyloxetan, 2-Methyl-3-n-propyloxiran [41. 
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dener Reaktionsprodukte als Temperaturfunktion; 
man kann die Anderungen versuchsweise mit der Fein- 
struktur dieses Bereiches in Beziehung bringen und so 
Anhaltspunkte gewinnen fur die Aufklarung der 
diffizilen mechanistischen Vorgange, die zur Ent- 
stehung niehrerer Lappen fuhren (Abb. 7) '511. Die zur 
Bildung eines gegebenen Produktes fuhrenden Reak- 
tionen lassen sich einem bestimmten (oder mehreren) 
Lappen zuordnen. So sind in Abbildung 7 die zu 2,4- 
Dimethyltetrahydrofuran fuhrenden Reaktionen in 
den Lappen L I  und L2 vorherrschend, die 2,2-Di- 
methyl-3-Bthyloxiran liefernden in L3 und die Aceton 
ergebenden in Ll und L3. 

150 

t - 
100 5 
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Abb. 7. Beispiele fur die Produktausbeute bei der langsamen Ver- 
brennung dicht an Jer Kaltflammen-Grenze in 2-Methylpentan/02 
(1:Z). 
0 2.4-Dimethyltetrahydrofuran. 2,2-Diniethyl-3-athyloxiran(mal 10). 

Aceton. ---- po/To-Ort der Kalttlammengrenze (HIJKL, Abb.  I )  [Sl] .  

Bei Temperatwen oberhalb der Maximaltemperatur 
fur die Kaltflammen-Entstehung nimmt der Anteil 
sauerstoffhaltiger organischer Produkte gradiiell ab,  
wogegen der von Alkenen und von Wasserstoffperoxid 
zunimmt. 
Die Reaktionsprodukte beim Zundvorgang unter- 
scheiden sich wesentlich von denjenigen kalter Flam- 
men. Wahrend der in hohem MaRe exothermen Se- 
kundar-Zundstufe werden zahlreiche der im Kalt- 
flammen-Bereich entstehenden sauerstoffhaltigen Pro- 
dukte weitgehend zerstort; stattdessen nehmen die 
Konzentrationen von Wasser, Kohlenoxiden und von 
einigen Kohlenwasserstoffen mit niedrigem Moleku- 
largewicht zu. In brennstoffreichen Mischungen wird 
der uberschussige Brennstoff weitgehend gecrackt, 
was bei besonders fetten Gemischen zur RuBabschei- 
dung fuhrt. 
Die Methoden zur ldentifizierung und Bestirnrnung von 
Radikalen in der Gasphase (wie die ESR-Spektroskopie) sind 
bisher noch zu unernpfindlich fur Untersuchungen bei so 
niedrigen Radikalkonzentrationen und kornplexen Mi- 
schungsverhaltnissen wie in den fruhen Stadien der Kohlen- 
wasserstoffoxidation. Indirekte Aussagen, die auf der Art der 
stabileren Reaktionsprodukte und auf den bekannten Reak- 
tionen von Radikalen beruhen, deuten jedoch stark darauf 
hin, da8 im Kaltflarnrnen-Bereich Kettenreaktionen unter 
Beteiligung von Alkyl-, Alkylperoxyl-, Alkylhydroperoxyl- 
und Hydroxyl-Radikalen eine bedeutende Rolle spielen. 

2.7. Periodizitkit kalter Flammen 

Bei Drucken, die fur eine Zweistufen-Zundung nicht 
ausreichen, wurden oft mehrere kalte Flammen fest- 
gestellt. Diese nicht-isothermen Vorgange treten in 
Intervallen wahrend einer sonst isothermen Oxidation 
auf. Bis zu sieben aufeinanderfolgende kalte Flanimen 
sind bei der Propan-Oxidation beobachtet worden 124- 

501; doch auch Butan [251, Pentan [501, Hexan [4J, 
Heptan '141, 2-Methylpentan 121, Acetaldehyd 1541 und 
Butanon (551 verhalten sich ahnlich. 
Periodische Erscheinungen dieser Art sind in der Che- 
mie selten [561 und lassen sich bisher nur unbefriedi- 
gend deuten. Allgemein wird angenommen, daB kalte 
Flammen entstehen, wenn reaktionsbestimmende 
Zwischenprodukte eine kritische Konzentration er- 
reichen '571; die Konzentration des beteiligten Produk- 
tes sollte wahrend des Durchganges der kalten Flamme 
jah abfallen. Peroxide verhalten sich in einigen Syste- 
men [15,25,51,551 tatsachlich so: Dihydroperoxide sind 
z. B. das  peroxidische Hauptprodukt im Vorstadium 
der Kaltflammen-Reaktion (pre-cool-flame reaction) 
von Heptan/Sauerstoff (1 : 1 ; bei 160 Torr und 255 "C)  
und werden beim Durchgang der kalten Flamme voll- 
standig zerstort 1141. D a  diese Verbindungen als Agen- 
tien fur  entartete Verzweigungen (degenerate branch- 
ing) [*] der langsamen Verbrennung bei relativ niedri- 
gen Temperaturen angesehen werden, entsteht der 
Eindruck, daR kalte Flammen in mechanistischer Hin- 
sicht der langsamen Verbrennung ahneln und nicht als 
Seitenprozesse betrachtet werden sollten. Die eben- 
falls fur entartete Verzweigungen bei der Kohlen- 
wasserstoffverbrennung verantwortlichen Aldehyde 
wirken bei der Entstehung kalter Flammen in ahn- 
licher Weise[58-601. Es scheint deshalb, daB der nor- 
male Ablauf der langsamen Verbrennung zu einem 
nicht-isothermen, mehrfach wiederholbaren Vorgang 
fuhren kann. Zwei Erklarungen wurden dafiir vorge- 
bracht . 
Die Theorie ,,thermischer Ketten" (,,chain-thermal" 
theory) 112,611 erklart die Oszillationen durch den Ein- 
fluB des von der kalten Flamme herruhrenden Tem- 
peraturanstiegs auf die Reaktionsgeschwindigkeit von 
Bildung und Zerfall eines einzigen Zwischenprodukts 

Dieses kann unter geeigneten Druck-,Temperatur-Bedin- 
gungen (po, To) rnehrfach kalte Flarnrnen auslosen, wenn 
seine Bildung und Zersetzung so verlaufen, da8 AH2 > 

(X) [55,58,591. 

[54] J.  Chatnboitx u. M .  Lucquin, J. Chim. physique 59, 797 
(1962); 60, 521, 527 (1963). 
[55] J.  Bardwellu. C. N.  Hinshelwood, Proc. Roy. SOC. (London), 
Ser. A, 205, 375 (1951). 
[56] I .  E. SalnikoL 2. fiz. Chirn. 23, 258 (1949). 
[57] L. A .  Repa u. V .  Yo. Shfern, Doklady Akad. Nauk SSSR 91, 
309 (1953); 2. fiz. Chim. 28, 415 (1954). 
[*I Unter entarteten Verzweigungen versteht man, da8 d!e Ge- 
schwindigkeit des Kettenabbruches groOer ist als die der Ver- 
zweigung. 
[58] R. G. W. Norrish, Discuss. Faraday SOC. 10, 269 (1951). 
[59] J.  H. Knox u. R. G. W. Norrish, Proc. Roy. SOC. (London), 
Ser. A, 221, 151 (1954). 
[60] Z .  G. Szabo u. D.  Gal, Acta. chem. Hung. 16, 29 (1958). 
1611 R.  N. Pease, J. Amer. chern. SOC. 62, 2234 (1940). 
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AH1 und E2> El. Wenn sich X anreichert, verlluft die 
zweite Reaktion schneller. Das fuhrt zu einer gesteigerten 
Warmeabgabe und infolgedessen zu einer Temperaturerh6- 
hung. Die zweite Reaktion wird dann gegenuber der ersten 
beschleunigl, da E2 > El. und die X-Konzentration ninimt 

A H  

Et 
Reaktanten I, X 

A H 2  

Ez 
X --+ Produkte 

ab. Wenn [XI klein wird, fallt die Temperatur wieder, und die 
erste Reaktion wird relativ zur zweiten beschleunigt, was er- 
neut [XI-Zuwachs und somit eine periodische thermokine- 
tische Erscheinung bedingt. 
Die alternative Erklarung besteht darin, daR ungerade 
und gerade Anzahlen kalter Flammen von unter- 
schiedlichen Zwischenprodukten (X und Y) in kriti- 
scher Konzentration verursacht werden, wobei jedes 
dieser Zwischenprodukte an Verzweigungsreaktionen 
teilnimmt [12.621. 

Diese ,,Zwei-Produkte"-Erklarung hat somit rein 
kinetischen Charakter. 
Das Reaktionsschema 

A+- X --?+ B - t  2X,  

X +  Y -f B ~ t  2Y, 

k 

k 

k 
A + Y  4 B 

(A = Reaktant, B = Produkt) liefert die Geschwindigkeits- 
beziehungen 

d [Xl/dt = k3 [A1 [XI - k4 [XI [Yl, 

d [Yl/dt = k4 [XI [Yl - k5 [A1 [Yl. 

Wenn [XI den kritischen Wert ks [A]/k4 erreicht, wird d [Y]/ 
dt  positiv und [Y] wachst auf Kosten von [XI. Wenn um- 
gekehrt [Y] den kritischen Wert k3 [A]!k4 annimmt, wird 
d[X]/dt negativ, und [XI sinkt eventuell unter den Wert von ks 
[A]/k4 ab ;  [Y] beginnt dann seinerseits zu fallen, und fur [Y] 
< k3 [Al'kj steigt [XI wieder an. Wenn deshalb das Kriterium 
f i r  die erste, dritte, usw. kalte Flamme darin besteht, daB [XI 
einen kritischen Wert ubersteigt, bzw. fur die zweite, vierle, 
usw. kalte Flamme gilt, daR [Y] einen kritischen Werl uber- 
schreitet, dann ist das periodische Phanomen erklarbar. Es 
wird angenommen (62,631, daR X + Y + B + 2 Y eine Kon- 
densationsreaktion ist, welche die Zersetzung des Hydroper- 
oxids X zum Aldehyd Y katalysiert. 
Beide Erklarungen benutzen Konkurrenzreaktionen 
(entsprechend 'der relativen GroRe von El und E2. 
bzw. von k3 ukd ks). Wenn deshalb Y mit der bei den 
Reaktionen von X freigesetzten Warme in Beziehung 
gebracht werden konnte 1641, wiirden beide Theorien 
einander sehr ahnlich werden. Keine dieser Theorien 
deutet jedoch alle Merkmale der Periodizitat kalter 
Flammen zufriedenstellend. 
Die Zweiprodukte-Theorie l a R t  offen, warum periodische 
Phanomene ausschlieRlich in nicht-isothermen Oxidations- 
bereichen auftreten. Die Theorie thermischer Ketten ver- 
langt wiederum, daB infolge des graduellen Verbrduchs der 
Reaktanten die Intensitat aufeinanderfolgender kalter Flam- 
men abnehmen muR; dagegen fordert die Zweiprodukte- 
Deutung lediglich, daB die IntensilPt in der Reihe ungerad- 
zahliger und geradzdhliger kalter Flammen abnimmt, und in 

[62] B. Lewis u. G .  w i t  Elhe: Combustion, Flames and Explo- 
sions of Gases. Academic Press, New York 1951, S. 125. 
[63] A. D .  Walsh, Trans. Faraday SOC. 42, 264 (1946). 
(641 R. Bert-Aim, J. Chim. physique 57, 683 (1960). 

einigen Systemen sind aufeinanderfolgende Flammen tat- 
sichlich nicht Iquivalent. Bei der nicht-isothermen Butan- 
oxidation[zsl ist z. B. die zweite kalte Flamme bei 284°C mit 
einer abrupten Abnahme der Peroxid-Konzentration ver- 
knupft, was bei der ersten nicht der Fall ist. Ein Vergleich der 
Abnahme der Produktkonzentration wlhrend des Durch- 
ganges jeder einzelnen kalten Flammevon 2-Methylpentan 
zeigt, daR einige auf Peroxidreaktionen, andere auf Aldehyd- 
reaktionen zuruckzufuhren sind. 

3. Mechanismus der Entstehung kalter Flammen 

3.1. Elementarschritte der Gasphasenoxidation von 
Kohlenwasserstoffen 

Die langsame Oxidation von Kohlenwasserstoffen im 
Gas- und Fliissigkeitszustand zahlt zu den am besten 
bekannten Beispielen fur entartete Kettenverzweigun- 
gen. Man unterscheidet vier Stufen: Startvorgang, 
Fortpflanzung, Kettenabbruch und Verzweigung. 
Dem sehr langsamen Startvorgang schlieRt sich ein 
ziemlich rascher h e a r e r  KettenprozeB an, der zu 
einem metastabilen Produkt P (dem Agens fur die ent- 
artete Verzweigung) fiihrt ; darauf folgt eine wieder 
langsame SchluBphase mit Zerfall oder weiterer Re- 
aktion von P, welche schlieBlich zur Kettenverzwei- 
gung fiihrt. 
Wenn der VerzweigungsprozeB echt entartet ist, dann 
muR der reziproke Wert von 0 (Netto-Verzweigungs- 
faktor [*I) groBer sein als die mittlere Lebensdauer der 
die Kettenreaktion fortfiihrenden Radikale, d. h. die 
Verzweigung muR langsam erfolgen. Bei Reaktions- 
bedingungen mit 0 > 0 (genauer: 0 hat einen klei- 
nen positiven Wert, damit der Reaktantenverbrauch 
kompensiert wird) nimmt die Konzentration der 
Kettentrager exponentiell zu, und die Temperatur des 
Gemisches steigt; dies fiihrt dann zur Ziindung durch 
thermische Ketten. Bei niedrigen Temperaturen ist die 
erste nichtisotherme Stufe einer solchen Ziindung die 
Kaltflammenreakt ion. 

3.1.1. S t a r t p  hase  

Der erste Angriff von Sauerstoff auf einen gesattigten 
Kohlenwasserstoff erfolgt gewohnlich durch Abspal- 
tung eines Wasserstoffatoms unter Bildung eines AI- 
kyl- und eines Hydroperoxyl-Radikals (GI. (1)). 

R H + 0 2  -+ R o +  HO? (1) 

Da die Aktivierungsenergie fur derartige Abspaltungs- 
reaktionen hoch ist (40-55 kcal/mol), verlaufen sie 
sowohl langsam als auch selektiv. Wie aufgrund der 
Starke der C-H-Bindung in verschiedenen intramole- 
kularen Anordnungen zu erwarten ist, sind tertiare 
Wasserstoffatome die am meisten, und primare die 
am wenigsten angreifbaren Stellen. Isopentan ergibt 
z.B. ein Gemisch von vier Alkylradikalen, in dem 

(CH3)2CCH2CH3 vorherrscht. Diese Unterschiede 
sind natiirlich bei tiefen Temperaturen am starksten 
ausgepragt. 

[*I Unter Netto-Verzweigungsfaktor versteht man die Netto- 
Bildungsgeschwindigkeit neuer Ketten. 
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3.1.2. F o r t  p f l a n z u  n g  

Alkylradikale konnen zerfallen, rekombinieren, dis- 
proportionieren, isomerisieren oder mit Brennstoff- 
oder Sauerstoffmolekulen reagieren. Bei hohen Sauer- 
stoffkonzentrationen verlluft die letztgenannte Reak- 
tion genugend rasch, was zum faktischen AusschluB 
der anderen Reaktionen fuhrt. Der erste Schritt bei der 
Wechselwirkung von R' mit 0 2  ist die Bildung einer 
Spezies, die als R* ... 0 2  formuliert wird. Das kann ein 
ziernlich stabiles, relativ langlebiges freies Radikal sein, 
oder auch lediglich ein StoBkomplex, der bereits 
wahrend der Periode einer einzigen Schwingung zer- 
fallt. Die Bestandigkeit hangt im wesentlichen von der 
Temperatur a b ;  im allgemeinen wird angenommen, 
daB bei < 300 "C R02-Radikale ziemlich stabil sind, 
daB aber der ursprungliche StoBkomplex > 400 "C 
meist sofort in ein HO2-Radikal und ein Alken zer- 
fallt. Die Konkurrenz zwischen den Reaktionen (2) 
und (3) ist zum Teil fur den beobachteten Temperatur- 
einfluB auf die Produktbildung verantwortlich. 

R e +  0 2  -+ ROY, E = O  (2) 

R' + 0 2  -> HOT i Alken, E = 7 - 10 kcal/rnol (3) 

Der primare FortpflanzungsprozeB bei niedrigen 
Temperaturen wird deshalb durch Reaktionen von 
R O I  vervollstandigt, die moglicherweise zur Abspal- 
tung eines H-Atoms von einem anderen Brennstoff- 
molekul fuhren und zur Regeneration eines Alkyl- 
radikals R'. Wenn die RO2-Radikale eine genugend 
groBe Lebensdauer haben, konnen sie verschiedene 
Schicksale erleiden. 
Zum Beispiel kann eine Reaktion mit dem Brennstoff 
eintreten unter Bildung eines Hydroperoxids (GI. (4)); 
die Abspaltung von tertiar-gebundenem Wasserstoff 
dorniniert, da  die Aktivierungsenergien fur die Spal- 
tung von tertiaren, sekundaren und primaren C-H- 
Bindungen durch R O I  8, 10,5 bzw. 14 kcal/mol be- 
t ragen. 

ROY + R H  -+ ROOH-1- R*  (4) 

Diese Reaktion hat bei der Oxidation in flussiger 
Phase Bedeutung. Bei der Gasphasen-Oxidation gibt 
es Hinweise fur die Entstehung kleiner ROOH-Men- 
gen aus  bestimmten Verbindungen R H  L65.661, jedoch 
konnen derartige Produkte auch aus relativ unwich- 
tigen Seitenreaktionen stammen und nicht aus  einem 
Hauptschritt der Kettenfortpflanzung. 
So stamrnen bei der Oxidation von k h a n  und Isobutan 167,681 
die entsprechenden Hydroperoxide aus der Abbruchreak- 
tion (5 ) .  

ROf -i- HOf -> ROOH + 0 2 ,  ( 5 )  

[65] J .  Carflidge u. C. F. H .  Tipper, Proc. Roy. SOC. (London), 
Ser. A, 261, 388 (1961). 
[66] G. W. Taylor, Canad. J. Chem. 36, 1213 (1958). 
[67] K.  M .  Bell u. C.  A .  McDowdl ,  Canad. J. Chem. 39, 1424 
(1961). 
[68] J.  S. Wafson u. B. rleB. Derwerif, J. physic. Chern. 61, 577 
(1957). 

und Methylhydroperoxid bildet sich bei der Oxidation von 
Methan [69,7OJ durch CH302-Radikale, die Forrnaldehyd 
(und nicht Methan) angreifen. Ferner kann bei der Oxida- 
tion von Isopentan kein Monohydroperoxid nachgewiesen 
werden [711. 

Man nimmt im allgemeinen daher an ,  daR sich bei 
ziemlich niedrigen Temperaturen RO2-Radikale bil- 
den, die derart weiterreagieren, daB sich Reaktions- 
ketten fortpflanzen konnen, ohne daB die R02-Radi- 
kale ihrerseits mit einem Brennstoffmolekul reagieren. 
Sie konnen beispielsweise isomerisieren, indem ein 
Wasserstoff-Ubergang von einem Kohlenstoffatom 
zum auneren Sauerstoffatom der Peroxy-Gruppe 
stattfindet (Reaktion (6)). 

C n H 2 n t 1 0 0 '  + 'CnH2nOOH, E =  8-24 kcal/mol (6) 

Diese Reaktion verlauft genugend schnell, urn erfolg- 
reich mit der intermolekularen Wasserstoff-Abspal- 
tung (unterhalb Atmospharendruck und bei ca. 
300 "C) konkurrieren zu konnen. 
Man betrachte z. B. die Konkurrenz der Reaktionen (4a) und 
(6a). 

Das Verhaltnis der Geschwindigkeiten der intra- und inter- 
molekularen H-Abspaltung durch RO; ist k6a/k4a [RH]. 
Wenn der Partialdruck von RH 200 Torr betragt, ist [RH] = 

1018.5 Molekiilean-3. Nirnmt man freie Rotation im Uber- 
gangszustand der Reaktion (4a) an, dann ist k4a % 

e-IOSOO/RT crn3~Molekul-Isec-I (ohne freie Rotation resul- 
tiert ein betrlchtlich niedrigerer Wert). Da Reaktion (6a) den 
Transport eines sekundaren Wasserstoffatoms urn einen 
Sechsring erfordert, ist k6a % 1O1'.e-1l sec-1. Fur 
600'K ist k6a/k4a [RH] % 105.3, und intrarnolekulare Ab- 
spaltung herrscht vor. Selbst fur weniger begunstigte intra- 
molekulare H-Ubergange, wie fur den Transport eines pri- 
maren H um einen Fiinfring, hat dieses Verhiltnis Werte der 
GroDenordnung 102. 

Experimentell wurde wiederholt nachgewiesen [4.1*,51. 

72-80', daB diese Isomerisierung einer der wesentlichen 

[69] M .  Shnnin u. K .  0. Kutsrhte, J. physic. Chem. 65,189 (1961); 
Canad. J. Chem. 39, 73 (1961). 
[70] I .  P. Fisher u. C .  F. H .  Tipper, Nature (London) 195, 489 
(1962); Trans. Faraday SOC. 59, 1163, 1174 (1963). 
[71] C .  F. Ciillis u. E. Fersht, Combust. and Flame 7, 353 (1963). 
[72] A .  Fish, Quart. Rev. (chern. SOC., London) 18, 243 (1964). 
[73] C .  F. Cullis, F. R .  F. Hardy u. D. W.  Tnrner, Proc. Roy. SOC. 
(London), Ser. A, 251, 265 (1959). 
[74] J.  H .  Jones u. M .  R .  Fenske, Ind. Engng. Chem. 51, 262 
(1959). 
[75] J .  H .  Jones, H .  D .  Allendorf, D .  G .  Hn::on u. M .  R .  Fenske, 
J. chem. Engng. Data 6, 620 (1961). 
[76] A .  P. Zeelenberg u. A. F. Birkel, J. chem. SOC. (London) 
1961, 401 4. 
[77] A.  P. Zeelenberg, Recueil Trav. chirn. Pays-Bas 81. 720 
(1962). 
[78] A .  P. Zeelenberg u. H .  W.  rle BruGn, Combust. and Flame 9, 
281 (1965). 
[79] C. F. Cullis, A .  Fish u. D.  1.. Trimin, Proc. Roy. SOC. (Lon- 
don), Ser. A, 273, 427 (1963). 
[80] V .  E. Schroeder, G.  Ohlnianti u. E. Lcihnirz, 2. physik. 
Chem. (Leipzig), 225, 175 (1964). 
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Schritte bei der Kettenfortpflanzung ist. In ahnlicher 
Weise, doch seltener, tragt ein Alkylgruppen-Uber- 
gang zur Isomerisierung bei (Reaktion (7)) [51.72.77.781. 

CnHznr 100' + *Cn-mH2(n-rn)OOCmH2m+ I (7) 

Das nach GI. (6) erzeugte Hydroperoxyalkyl-Radikal 
kann verschiedenartig zerfallen oder mit Sauerstoff 
weiter reagieren. Die Zersetzungsmoglichkeiten sol- 
cher Radikale wurden bereits fruher gezeigt 151,721; 
hier sollen nur einige Beispiele angefiihrt werden 
(Reaktionen (8a)-(8c)). 

(CH3)2C0 + CH2=CH-CH3 + 'OH (8b) 

CHs-CH2-CHO + CHz=CH-CH, + b H  ( 8 ~ )  

HOO+tIZC,. 
C - C H2-C H2-C H3 

H3C' 

HZC\, 
,C-CH2-CH2-CH3 + €id2 (8e) 

H3C' 

Aus diesen Beispielen geht hervor, daB die Hauptzer- 
setzungsprodukte der Hydroperoxyalkyl-Radikale 
Carbonylverbindungen, Alkene und 0-Heterocyclen 
(Oxirane, Oxetane, Tetrahydrofurane und Tetra- 
hydropyrane) sind. Da ferner die 0-0-Bindung die 
schwachste Stelle im zerfallenden Radikal ist, entsteht 
bevorzugt (doch nicht ausnahmslos) das Hydroxyl- 
Radikal. Die entsprechende Aufspaltung der nach (7) 
gebildeten Alkylperoxyalkyl-Radikale liefert Alkoxyl- 
Radikale (und letztlich Alkohole). 
Das Hydroxyl-Radikal reagiert mit einem Kohlen- 
wasserstoffmolekiil unter Abspaltung eines Wasser- 
stoffatoms und Wasserbildung sowie Regeneration 
eines Alkyl-Radikals, womit die primare Reaktions- 
kette abgeschlossen ist. Dieser AbspaltungsprozeR hat 
eine niedrige Aktivierungsenergie (1 -2 kcal/mol) 1811 ; 
der Angriff von 'OH auf ein Brennstoffmolekul ist des- 
halb vie1 weniger selektiv als der von RO: oder Ho t .  
Wenn 'OH die vorherrschende Komponente bei der 
Ketten-Fortpflanzung ist, dominiert die Bildung terti- 
arer Alkyl-Radikale nicht mehr, und es entstehen Folge- 

[81] T. Berres u. A. F. Trotman-Dirkenson, J. chern. SOC. (Lon- 
don) 1961, 4281. 

produkte jedes moglichen, aus dem Brennstoff ableit- 
baren Alkyl-Radikals in entsprechendem Verhaltnis. In 
den Oxidationsbereichen, in denen die Alkylperoxyl- 
Radikale bevorzugt isomerisieren, in denen sich die 
dabei gebildeten Hydroperoxyalkyl-Radikale leicht 
zersetzen, laRt sich der primare lineare KettenprozeR 
wie folgt formulieren: 

Die weitere Oxidation der Hydroperoxyalkyl-Radikale 
(Reaktion (10)) konkurriert rnit deren Zerfall und er- 
halt bei a-Hydroperoxyalkyl-Radikalen [5*1 eine be- 
sondere Bedeutung. Das nach 

'CnH2nOOH + 0 2  + '00CnH2nOOH (10) 

entstehende Hydroperoxyalkylperoxyl-Radikal ver- 
mag aus einem Brennstoffmolekiil unter Bildung von 
Dihydroperoxiden ein Wasserstoffatom abzuspalten, 
wodurch die Reaktionskette linear fortgesetzt wird, 
oder es kann sich zersetzen, was zur Kettenverzwei- 
gung fuhrt. Die Erzeugung von Dihydroperoxiden 
durch intramolekularen H-Ubergang wird aus Unter- 
suchungen 114,821 wahrscheinlich, bei denen eine Ver- 
bindung (HBr) mit leicht abspaltbarem Wasserstoff 
dem System zugegeben wurde. Unter diesen Bedingun- 
gen konkurriert der intermolekulare H-Transfer mit 
intramolekularen H-Ubergangen, und es bilden sich 
nur Monohydroperoxide, nicht aber Dihydroperoxide. 

Alkylperoxyl-Radikale isomerisieren bei der Gaspha- 
sen-Oxidation jedoch nicht ausschlieRlich. Bei An- 
wesenheit von Alkenen entstehen noch Oxirane (GI. 
(ll)), und, wie gezeigt wurde[71,781, kann RO; auch 
ohne vorangehende Isomerisierung zerfallen (1 2). 

RO; + R'R2C=CR3R' - 
R1R2e-CR3R' - R 1 R Z ~ - R 3 R '  + R d  

(1 1) 

&OR 

Jeder einzelne dieser Schritte fuhrt ebenfalls zur Fort- 
pflanzung der Reaktionskette. 
Bei hoheren Temperaturen, bei denen sich Alkyl- 
Radikale vorzugsweise mit Sauerstoff unter Bildung 
eines Olefins und eines Hot-Radikals umsetzen, mus- 
sen einige Reaktionen von HO: an der Erganzung der 
Primarkette beteiligt sein. Dieses Radikal spaltet von 
einem Alkan ein Wasserstoffatom ab  und erzeugt 
Wasserstoffperoxid (Reaktion (1 3)). 

HOT + RH + H202 + R (13) 

[82] L.  V .  Karmilova, N .  S .  Enikolopyan, A. B. Nalbandyan u. 
N .  N .  Semenov, 2. fiz. Chirn. 34, 562 (1960). 
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Die Aktivierungsenergie dieser Reaktion wurde ex- 
perimentell noch nicht genau ermittelt, sie liegt aber 
wahrscheinlich [10,831 zwischen 6 und 14 kcal/mol. Der 
Angriff von HO; auf RH ist darum selektiver als der 
Angriff von 'OH, und die Selektivitat sollte mit stei- 
gender Temperatur zunehmen, wenn (13) dann star- 
keren EinfluR gewinnt. 
Es ist jedoch festgestellt worden 1831, daB die Reaktion 
von HO? mit Alkenen (die sich im gleichen Stadium 
der Ketten-Fortpflanzung bilden wie HO.2) unter Bil- 
dung von a-Hydroperoxyalkyl-Radikalen so rasch ab- 
Iauft, daB sie zur Hauptreaktion dieses Radikals fur 
die Fortpflanzung der Reaktionskette zwischen 300 
und 400 "C wird. Folgender Ketten-Zyklus wurde 
vorgeschlagen '831: 

HO? -t R2C=CR2 + 
R2&C(OOH)R2 + 0 2  + 

HOT + RzC(OO')-C(OOH)R2 + 

R2C(OOH)-C(OOH)Rz --f 

'OH i R2CH- CHR2 --f 

RzC-CHRz-t 0 2  --f 
' 

R2&C(OOH)R2 (14a) 

R2C(0O0)-C(OOH)R2 (14b) 

RzC(OOH)-C(OOH)R2 ( 1 4 ~ )  
+ 0 2  

2 R2CO + 2 'OH (14d) 

R2C-CHR2 -1- H20 (149  
' 

R2C=CR2+ HOf (140 

Hierin ist wiederum 'OH die wirksame Angriffskom- 
ponente, und die Oxidation verlauft unselektiv. Es 
scheint jedoch, dal3 (14c) genaugenommen als eine 
Kettenabbruchreaktion und (14d) als Verzweigungs- 
schritt anzusehen ist. Unter dieser Voraussetzung re- 
prasentieren die Reaktionen (14a)-(14f) nicht einen 
Ketten-FortpflanzungsprozeR, sondern lediglich einen 
langsam ablaufenden Mechanismus fur die Umwand- 
lung von HO? in 'OH. Ein echter Fortpflanzungspro- 
zeR wurde sich ergeben, wenn man (14g) an die Stelle 
von (14b)-(14d) treten IaRt, oder wenn (14h) die Teil- 
schri tte (1 4c) - (1 4e) ersetzt . 

R;C-C(OOH)R~ -+ R ~ C -  R~ + QH (1%)  $ 
RzCH-CHRz + RzC(Od)-C(OOH)Rz + 

( 1 4 ~  
R ~ C  (OOH) -C (OOH)R~ + R ~ C  - C H R ~  

In diesem Falle erhalt man Schemata, die dem Fort- 
pflanzungsschema unter EinschluB der Alkylperoxyl- 
Radikalisomerisierung ahneln, nur daR die beteiligten 
Hydroperoxyalkyl-Radikale notwendigerweise die Hy- 
droperoxy-Gruppe und das ungepaarte Elektron an 
benachbarten Kohlenstoffatomen tragen. 

3.1.3. E n  t a r t  e t e  Verz  wei gu n g 

Einzelne Verbindungstypen aus der eben diskutierten 
Phase der Kettenfortpflanzung konnen eine entartete 
Kettenverzweigung hervorrufen. Zwei Arten von Ver- 
zweigungsreaktionen sind moglich : Die erste urnfafit 
nur nichtradikalische Reaktanten (einschlieRlich mole- 
kularen Sauerstoffs), die zweite schlieBt auch Radikale 
mit ein. Die letztgenannte Reaktionsgruppe hat nied- 
rigere Aktivierungsenergien als die erste und ist wahr- 

I831 J .  H. Knox, Combust. and Flame 9, 297 (1965). 
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scheinlich nur bei schnellen Reaktionen bedeutsam. 
Die Peroxid-Pyrolyse wird haufig als eine zur entarte- 
ten Verzweigung fuhrende Reaktion bei der Oxidation 
von Alkanen angesehen. Monohydroperoxide zer- 
fallen unter Bildung eines Alkoxyl- und eines Hydro- 
xyl-Radikals (Reaktion (15)); die Aktivierungsener- 

ROOH --f RO'f'OH (15) 

gien liegen bei 35-40 kcal/mol (z. B. fur t-Butyl-hydro- 
peroxid '841 37,8 i 0,7 kcal/mol). Dihydroperoxide 
zersetzen sich analog durch Homolyse beider O-O- 
Bindungen. Bei a-Dihydroperoxiden wird diese Auf- 
spaltung von der einer C-C-Bindung begleitet, was 
zu zwei Carbonyl-Verbindungen und zwei OH-Radi- 
kalen fuhrt (Reaktion (16)), wogegen p-, y- oder 8- 
Hydroperoxide zu Dicarbonyl-Verbindungen abge- 
baut werden (Reaktion (17)). 

HOO(R'R2)C-C(R3R')OOH --C R1R2C=0 + R3R'C=0 + 2'OH 

R1R2C-CHz- 'R3R4 + 
&-OH 0 - O H  

R'C-CHz-CR3 + * R 2  +'H' + 2'OH 
t l d  f- 

Wasserstoffperoxid zersetzt sich unter Mitwirkung 
eines Promotors (Reaktion (18)) mit einer Aktivie- 
rungsenergie von 45 kcal/mol[851. 

HOOH t M -+ 2'OH+ M (18) 

Dieser VerzweigungsprozeR ist deshalb moglicherweise 
bei etwas hoheren Temperaturen als fur die Zersetzung 
organischer Peroxide erforderlich sind, von Bedeu- 
tung. 
Molekularer Sauerstoff greift metastabile Produkte 
mit schwachen C-H-Bindungen wesentlich schneller 
als Alkane (beim Start) an; solche Reaktionen fuhren 
daher zu entarteter Kettenverzweigung. Das beste 
Beispiel dafur bieten Aldehyde (Reaktion (19)) 158-601. 

RCHO+ 0 2  + HO; + RE=O (19) 

Fur Formaldehyd betragt die Aktivierungsenergie 
dieser Reaktion 32 kcal/mol, wogegen sie fur Acet- 
aldehyd bis auf 14  kcal/mol abnehmen kann. 
Hohere Aldehyde, einschlieBlich verzweigter und un- 
gesattigter Aldehyde, sind im allgemeinen weniger 
reaktiv als Acetaldehyd '871. 

Die Peroxid-Pyrolyse und die Aldehyd-Oxidation sind 
die beiden fundiertesten Beispiele fur entartete Ver- 
zweigung bei der Oxidation von Alkanen. Verzwei- 
gungsreaktionen unter Beteiligung freier Radikale als 
Reaktanten haben bisher weniger Beachtung gefun- 
den, doch wurde kurzlich entdeckt, daB derartige 
Reaktionen eine beachtliche Rolle spielen konnen. 

[84] A. D.  Kirk u. J.  H .  Knox, Trans. Faraday SOC. 56, 1296 
(1960). 
[85] D.  E. Hoare, J .  B. Protheroe u. A. D .  Walsli, Trans. Fdraday 
SOC. 55, 548 (1959). 
[86] C. A. McDowall u. J .  H. Thomas, J .  chem. SOC. (London) 
1949, 2208, 2217; 1950, 1462. 
[87] K .  C. Salooja, Combust. and Flame 9, 373 (1965). 
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Zum Beispiel kann sich das bei der Oxidation von 
Heptan [I41 entstehende Hydroperoxyheptylperoxyl- 
Radikal so rasch zersetzen (Reaktion (20)), daB eine 
Konkurrenz mit der unter Bildung eines Dihydro- 
peroxids verlaufenden Wasserstoff-Abspaltung ein- 
tritt. Auch die Reaktionen freier Radikale mit Mole- 
kulen (Reaktion (21) und (22)) konnen zur Verzwei- 
gung fuhren. 

CH, -CH -CHZ-CH--C~H, + 2 *OH t (CH,)2C-O-1- 

'C3H7 I CO (20) I 
OOH 00' 

ROT + R'CHO > ROO + *OH + R'C= 0 (21) 

Rb2+ R"O0H -f ROO i- *OH + R"Of (22) 

Zwischen solchen Reaktionen und der bei der Zwei- 
produkte-Erklarung kalter Flammen diskutierten 
Gleichung X + Y + B + 2 Y (Abschn. 2.7) besteht 
eine wichtige Analogie. 

3.1.4. Ke  t t e n a  b b r  uc  h 

Fur den Kettenabbruch gibt es zwei Wege. Die Radi- 
kale konnen in der Gasphase entweder miteinander 
reagieren und so fur die Kettenfortpflanzung aus- 
scheiden, oder sie konnen zu den GefaBwandungen 
diffundieren, wo sie eingefangen oder zu inaktiven 
Produkten umgewandelt werden. Wahrend der lang- 
samen Verbrennung sind die Radikalkonzentrationen 
gering; homogene Kettenabbruchvorgange, deren 
Geschwindigkeit proportional dem Produkt von zwei 
Radikalkonzentrationen ist, verlaufen aus diesem 
Grunde langsam, und heterogene Abbruchreaktionen 
dominieren. Bei hoheren Radikalkonzentrationen 
(wie sie beispielsweise fur nicht-isotherme Oxidations- 
vorgange charakteristisch sind) konnen auch homo- 
gene Abbruchreaktionen durch Disproportionierung 
von relativ langlebigen Radikalen wie RO', und HO; 
bedeutsam werden. Die Untersuchung der Oberfla- 
cheneinflusse auf die Kinetik der Gesamtreaktion gibt 
einen Einblick in die Natur des Kettenabbruchs. 
Die wichtigsten homogenen Abbruchreaktionen bei 
der Alkan-Oxidation in der Gasphase sind 

Beim heterogenen Kettenabbruch diffundieren die 
Kettentrager und Verzweigungsagentien (z. B. H o t ,  

die GefaBwandungen und zersetzen sich dort. Diese 
Vorgange konnen entweder durch die Wirksamkeit 
der Wandreaktion (kinetisch-kontrolliert) oder durch 
die Diffusionsgeschwindigkeit der Teilchen zu den 
Wandungen (diffusionskontrolliert) gesteuert wer- 
den [ lo ,  121. 

CnH2n+100*, 'CnH2,00H, 'OH, H202, ROOH) an 

3.2. Wirksame Schritte im Kaltflammen-Bereich 

Irn Temperaturbereich der Kaltflammen-Entstehung 
(250-400 "C) sind beide Reaktionsweisen der Alkyl- 
Radikale mit Sauerstoff fur die Fortpflanzung der 

Reaktionskette in Betracht zu ziehen. Wird der pri- 
mare Reaktionszyklus durch die allgemeinen Glei- 
ch u ngen 

RH f X* + R.4- XH 

R *  I 0 2  -+ P t X*  

reprasentiert, dann folgt aus der besonders geringen 
Selektivitat der Oxidationsprozesse im Kaltflammen- 
Bereich, daB die in diesem Gebiet vorherrschende 
Teilchenart X* sich offensichtlich von den bei anderen 
Temperaturen dominierenden unterscheidet und sehr 
wahrscheinlich mit 'OH identisch ist, wahrend bei 
anderen Temperaturen RO2- oder HO2-Radikale die 
Funktion von X* ubernehmen. 
Zwei Fortpflanzungs-Schemata ((9) und (14)) mit X = OH 
wurden schon diskutiert. Ihr Hauptunterschied besteht darin, 
da8 in (14) die Hydroperoxyalkyl-Radikale notwendiger- 
weise a-Hydroperoxyalkyl-Radikale sind, wahrend in (9) so- 
wohl a- als auch p-, y- und 6-Hydroperoxyalkyl-Radikale 
gebildet werden. Wenn ausschlie8lich (14) gilt, durfen sich 
als 0-Heterocyclen ausschlieDlich Oxirane bilden. Trifft da- 
gegen (9) zu, khnen sowohl Oxirane als auch Oxetane, Tetra- 
hydrofurane und Tetrahydropyrane entstehen. Letzteres 
wurde experimentell bestatigt[33.51,72,88-911. 
Der PrimarprozeR der Kettenfortpflanzung bei der 
Kaltflammen-Oxidation von Alkanen wird deshalb 
wahrscheinlich durch das Schema (9) dargestellt, aber 
auch die Reaktionsfolgen (14a), (14g), (14e), (14f) und 
(11) konnen Anteil an der Oxiran-Bildung haben, und 
die Folge (14b, 14h, 16) kann zur Erhohung der Aus- 
beute an Carbonyl-Verbindungen fuhren. Eine detail- 
lierte Untersuchung [511 dieses Reaktionsschemas hat 
ergeben, daB es im Einklang mit der komplexen Pro- 
duktverteilung bei der Kaltflarnmen-Oxidation von 
2-Methylpentan steht. Moglicherweise konkurriert 
die Kette (14a), (14g), (14e), (14f) mit (9), besonders 
bei der Oxidation niederer Alkane. 
Der geschwindigkeitsbestimmende Schritt im Zyklus 
(9) ist (9b), die Umlagerung des Alkylperoxyl-Radi- 
kals. Falls sich die Aktivierungsenergien fur die ver- 
schiedenen Umlagerungsrnoglichkeiten voneinander 
unterscheiden, kann diese Reaktion zur Erklarung der 
komplizierten Abhangigkeit der Eigenschaften kalter 
Flamrnen von der Temperatur wie auch zur Deutung 
der Anderung von Gestalt und GroBe des Tieftem- 
peratur-Zunddiagramms als Funktion der Molekul- 
struktur des Brennstoffs dienen [31. Zwei Faktoren, 
welche die in Frage stehende Aktivierungsenergie be- 
einflussen, konnen unterschieden werden: die Starke 
der aufgespaltenen C-H-Bindung und die Spannungs- 
energie des cyclischen Ubergangszustandes. 
Setzt man den Temperaturbereich, in dem die Ausbeute jedes 
Einzelprodukts der Kaltflammen-Oxidation von 2-Methyl- 
pentan 1511 einen Maximalwert annimmt, in Beziehung mit 
der Art und Weise der Umlagerung bei der Entstehung dieses 
Produkts, dann zeigt sich, daD die drei Lappen des Zwei- 
stufen-Zundbereichs in Richtung steigender Temperatur vor- 

[88] C. F. Cullis, A. Fish, M. Saeed u. D L. Tiinnr, Proc. Roy. SOC. 
(London), Ser. A, 289, 402 (1966). 
[89] W .  S. A#/eck u. A. Fish: Eleventh Internat. Symposium on 
Combustioa. The Combustion Institute, Pittsburgh 1967, S. 1003. 
[90] H. C. Bailey u. R. C.  W. Norrish, Proc. Roy. SOC. (London), 
Ser. A, 212, 311 (1952). 
[91] G .  Kyryacos, H .  R .  Meiicipncc u. C. E. Boord, Analytic. 
Chem. 3 1 ,  222 (1959). 

66 



wiegend rnit 1 : 5-,  1 : 6- und 1 :4-H-Ubergangen verbunden 
sind; daraus geht hervor, daB die Spannungsenergie im Uber- 
gdngsstadium von ausschlaggebender Bedeutung ist. Ein ge- 
gebener H-U bergang kann indessen nicht ausschlieBlich 
einem bestimniten Lappen zugeordnet werden. I n  den beiden 
niedrigeren Lappen tritt z. B. eine betrlchtlichc Vermischung 
von 1 : 5 -  und 1 :6-H-UbergLngen auf. 

Die Spannungsenergien bei vier-, funf-, sechs-, sieben- und 
achtgliedrigen Cycloalkan-Ringen betragen 26, 6.5, 0,6, 6,5 
bzw. 10 kcal/mol. Nimmt man an, daB die Spannungsener- 
gien der cyclischen Ubergangszustande vergleichbarer GroBe 
parallele Werte aufweisen, dann sollte der 1 : 5-H-Ubergang 
in Alkylperoxyl-Radikalen bei der niedrigsten Teniperatur 
slattfinden, gefolgt von 1:6-, 1 :4- und schlieDlich 1 :7-H- 
U bergangen. Die energetischen Vorausselzungen fur die Zer- 
fallsreaktionen der dabei entstehenden Hydroperoxyalkyl- 
Radikale konnen jedoch die effektive Reihenfolge Indern. 
Zum Beispiel wohnt der Reaklion (8a), bei der sich ein urn 
zwei Glieder engerer Ring als bei der entsprechenden Reak- 
tion (6) bildet, eine betrlchtliche Spannungsenergie inne. 
Radikale, die durch den leichten 1 : 5-H-Ubergang unter Bil- 
dung eines Vierringes entslehen, zerfallen deshalb nur lang- 
sam, und dieser Schritt kann geschwindigkeilsbestimmend 
werden. Die durch 1 :6-H-Ubergange entstehenden und einen 
Funfring aufweisenden Radikale zersetzen sich dagegen rela- 
tiv rasch. Derdrtige Betrachtungen kbnnen die ,,Vermi- 
schung" von 1 : 5-  und 1 : 6-H-Ubergdngen in den Lappen Ll 
und L2 des 2-Methylpen'an-Systems erklaren und liefern 
eine Begrundung dafiir, daB Gesamtreaktionen unter Beteili- 
gung eines 1 : 6-H-Ubergangs im allgemeinen bei niedrigeren 
Temperaturen ablaufen als diejenigen mit 1 : 5-Ubergangen. 

Die Abhangigkeit der  Form de r  Tieftemperatur-Zund- 
halbinsel von  der Molekiilstruktur des  Brennstoffes 
IaBt sich in chemischer Hinsicht recht gut  du rch  die 
Zah l  der  Wasserstoffatome erklaren, die uber  einen 
Ring gegebener GroRe in jedes einzelne Alkylperoxyl- 
Radikal  ubergehen, welches sich aus d e m  Brennstoff- 
Gerust  ableiten 1aBt ; die Zusamrnenfassung dieser 
Vorgange ergibt ein Bild von den Eigenschaften des 
Brennstoffs (vgl. Tab .  1). Es ist erforderlich, jedes 
Alkylperoxyl-Radikal einzeln zu betrachten, weil OH 
mit dem Brennstoff unselektiv reagiert. 
Aus Butan lassen sich z. B. zwei Alkylperoxy(1-Bulylperoxyl- 
und 2-Butylperoxyl-)Radikale ableiten. Im I-Butylperoxyl- 
Radikal stehen zwei H-Atome fur den 1 : 4-, zwei fur den 1 : 5- 
und drei fur den 1 :6-H-Ubergang zur Verfugung. Das 2- 
Butylperoxyl-Radikal besitzt funf, drei bzw. keine entspre- 
chenden Wasserstoffatome. Ohne Berucksichtigung energe- 
tischer Erfordernisse stehen die Tendenzen von Butan, uber 
1 :4-, 1 : 5-  und 1 : 6-H-Ubergange zu reagieren, im Verhaltnis 
7 : 5 : 3 ; seine Zundgrenze sollte deshalb alle drei Lappen 
aufweisen. k h a n  liefert dagegen nur ein Alkylperoxyl-Radi- 
kal, und dieses vermag nur durch einen 1:4-H-Ubergang zu 
isomerisieren ; in diesem Falle sollte nur ein Lappen vorhan- 
den sein. Ebenso sollte Neopentan nur einen Lappen zeigen, 
der dem 1 : 5-H-Ubergang entspricht. 

Die  Voraussagen dieser Theorie  werden in Tabelle 1 
rnit den  experimentellen Befunden verglichen, wobei 
man annirnmt,  daR die  1:6- und 1 5 - H - u b e r g a n g e  
den Lappen L1 und  L2 entsprechen u n d  daB de r  1 :4- 
gemeinsam mit 1 :n -H-ube rgangen  (n > 6) fur  den 
L3-Lappen verantwortlich ist. Die rnit steigendem 
Molekulargewicht eines n-Alkans zunehmende Anzahl  
sowie die Lage der  Lappen und die ,,unvollstandigen" 
Diagramme von Isobutan und  Neopentan werden 
korrekt vorhergesagt ; fu r  3-Methylpentan fordert  die 
Theorie jedoch mehr Lappen als gefunden wurden. 
2,3-Dimethylbutan ist ein besonders interessanter Fall. Eine 
Isomerisierung von Alkylperoxyl-Radikalen ist durch 1 : 6-, 

1 : 5 -  und 1 :4-H-ubergange mbglich, aber es bleibt zweifel- 
haft, welches Radikal entsleht. Ein aus dieseni Brennstoff 
abgeleitetes Alkyl-Radikal hat nolwendigerweise ein tertiir- 
gcbundenes Wasserstoffaloni in u-Stellung Z u n i  ungcpaarten 
Elektron. Die Abspaltung dicses H-Atoms durch Saucrstoff 
(Reaktion (3)) erfolgl leicht und kann niit der Sauerstof- 
Addition erfolgreich konkurrieren. Unter dieser Vorausset- 
zung sollte der Tieftemperatur-Ziindbereich von 2,3-Di- 
methylbutan entweder gar nicht existieren oder aber sehr 
klein sein; das wurde auch experimentell bestatigt. 
Cyclische Kohlenwasserstoffe haben wahrscheinlich infolge 
der unter hoher Spannung stehenden stark gespannten Kon- 
figuration des zur Umlagerung des Alkylperoxyl-Radikals 
notwendigen Ubergangskomplexes ,,unvollstandige" Dia- 
gramme. Bei der Oxidation von Cyclohexan tritt ein zu 5-  
Hexen-l-al1781 fuhrender 1 : 5-H-Ubergang auf, wahrend die 
1 :6- und 1 :4-H-Ubergange relativ unbedeutend sind. Cyclo- 
pentylperoxyl-Radikale isomerisieren nur sehr schwer. In 
Tabelle 1 wurden die aus solchen Grunden auszuschlieBenden 
lsomerisierungsreaktionen von Cycloal kylperoxyl-Radikalen 
i n  Klammern gesetzt und bei der Vorhersage fur das Auftre- 
ten von Lappen nicht beriicksichtigt. 

Die Theorie de r  Alkylperoxyl-Radikalumlagerung 
beschreibt also recht gut  sowohl  die  P roduk te  kalter 
Alkan-Flammen als auch  die Abhangigkeit  de r  Fein- 
s t ruktur  des Zweistufen-Zundbereichs von de r  Mole- 
kulgroBe und Struktur  des  Brennstoffs. Ebenso laBt 
sich die Anderung de r  Oxidationscharakteristika von 
Ketonen und Estern rnit der Molekulstruktur aufgrund 
dieser Theorie verstehen [9*1. 

A n  den Verzweigungsreaktionen im Kaltflammen- 
Gebiet  ist sowohl  die Pyrolyse peroxidischer Verbin- 
dungen als auch  die Aldehydoxidation beteiligt (vgl. 
Abschn. 2.5. und  2.6.). 
Die kalten Flammen von Butanon [551 und Cyclohexan 
wurden z. B. als pyrolytische Explosion akkumulierter Per- 
oxide angesehen, wahrend andere Autoren 1601 solche Vor- 
gange als kalte Aldehyd-Flammen interpretieren. Die mog- 
liche Rolle, die Peroxiden und Aldehyden bei der Zweipro- 
dukte-Erkllrung der Entstehung kalter Flammen zukommt, 
hiingt davon ab, ob die Verbindungen sich ineinander um- 
wandeln lassen. Verzweigungsreaktionen aufgrund der homo- 
genen Zersetzung von Peroxid/AIdehyd-Additionsverbindun- 
gen konnen an der Umwandlung ebenso beteiligt sein wie 
Radikalreaktionen, z. B. (20), (21) und (22). 
D ie  wahrscheinlichen mechanistischen G r u n d e  fur die 
temperaturabhangigen Geschwindigkeits- und Selek- 
tivitatsanderungen bei de r  Gasphasen-Oxidation von  
Alkanen lassen sich wie folgt zusammenfassen: Bei 
niedrigen Temperaturen reagieren Alkyl-Radikale mit 
Sauerstoff unter Bildung von  Alkylperoxyl-Radikalen, 
die ihrerseits Brennstoffmolekule selektiv angreifen, 
wobei Hydroperoxide entstehen. Verzweigungseffekte 
ergeben sich a u s  de r  Pyrolyse de r  Hydroperoxide.  
Wenn die Temperatur  steigt, andert  sich die  Reak-  
tionsweise de r  Alkylperoxyl-Radikale, und d a s  ist der 
Hauptgrund fur  die Ents tehung kalter Flammen. 
Homogene Isomerisierungsreaktionen, die zu Hydro- 
peroxyalkyl-Radikalen fuhren, herrschen vor  ; die 
unterschiedlichen Aktivierungsenergien der Reaktio- 
nen konnen fur die Feinstruktur der Kaltflammen- 
Region verantwortlich sein. Wenn sich die  Hydro-  
peroxyalkyl-Radikale direkt ode r  nach weiterer Zu-  
gabe von Sauerstoff zersetzen, entstehen zahlreiche 

[92] D. E. Hoare, T. M .  Li u. A. 0. Wolslt: Eleventh Internat. 
Symposium on Combustion. The Combustion Institute, Pitts- 
burgh 1967, S. 879. 
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stabile und mlI3ig stabile Produkte sowie das OH- 
Radikal als dominierendes Agens fur die Kettenfort- 
pflanzung; das Brennstoffmolekul wird rasch und un- 
selektiv angegriffen. Die Reaktionskette verzweigt sich 
durch Reaktionen der Aldehyde, Hydroperoxide und 
Dihydroperoxide. Die Existenz einer oberen Tem- 
peraturgrenze fur kalte Flammen ist wahrscheinlich 
eine Folge der sich andernden Reaktionsweise zwi- 
schen Alkyl-Radikalen und Sauerstoff; mit zunehmen- 
der Temperatur gehen Additionsreaktionen in Ab- 
spaltungsreaktionen uber. Bei Temperaturen oberhalb 
des Kaltflammen-Bereiches setzen wahrscheinlich 
Hydroperoxyl-Radikale die Reaktionskette fort, wo- 
bei Wasserstoffperoxid entsteht ; dies fuhrt zu einer 
Selektivitatserhohung und zu einer Abnahme der Re- 
aktionsgeschwindigkeit. Eine Kettenverzweigung er- 
gibt sich hier wahrscheinlich aus der homogenen Zer- 
setzung des entstandenen Wasserstoffperoxids. 

4. Kalte Flammen und Verbrennungsvorgange 
in Motoren 

Die Eigenschaften der Kohlenwasserstoff-Brennstoffe 
im Selbstentzundungsbereich (> 15 atm und > 400 "C) 
sind fur das Verstandnis anomaler Verbrennungser- 
scheinungen in Verbrennungsmotoren von groRer Be- 
deutung. Die Selbstentzundung des Endgases wird viel- 
fach fur das Klopfen wie auch fur das ,,Dieseln" (run- 
on) von Benzinmotoren verantwortlich gemacht L93 bis 

951. Bei Dieselmotoren wiederum wird der Normal- 
betrieb der Maschine durch die LBnge des Zundver- 

zugs und durch die Art der Warmeabgabe wahrend 
des Zundvorganges kontrolliert. Zwischen der Klopf- 
neigung eines reinen Kohlenwasserstoffs und seinem 
Tieftemperatur-Zunddiagramm besteht eine enge, 
qualitative Beziehung 13-72]. Daraus wurde folgen, 
daR der Zweistufen-ZiindprozeR auch noch bei Druk- 
ken, die weit in die Zundzone hineinreichen, aufrecht- 
erhalten wird. Neue experimentelle Arbeiten haben 
dies bestatigt. 
Bei einer Drucksteigerung von 1 atm auf ca. 1 5  atm wird die 
Zundverzogerung um einen Faktor 10-3-10-4 reduziert, und 
dennoch wird die allgemeine Form der Zundgrenze im Aus- 
sehen der Kurven gleicher Zundverzogerung (isolag curves) 
bei hohem Druck reflektiert[W Die ,,Feinstruktur" der Tief- 
temperatur-Zundgrenze geht dabei verloren (Abb. 8a). Durch 
Unterteilen der Gesamtverzagerungszeit fur die Zundung 
einer stachiometrischen Mischung von 60% Isooctan und 
40 "/, Heptan mil Luft bei hohem Druck in die Einzelkompo- 
nenten rCf und Thf, sowie durch Extrapolation der pjT-Orte 
der Bedingungen Thf = 0, Ttotal = Minimum und Thf = 

Maximum auf die fur die Ziindgrenze charakteristischen 
Drucke und Temperaturen erhalt man Kurven, die sogar die 
Feinstruktur der Zundgrenze widerspiegeln (Abb. 8b und 8c). 
Die Beziehung zwischen der Zweistufen-Zundung bei niedri- 
gen Drucken einerseits und unter Motorbedingungen anderer- 
seits zeigt sich auch in den Indices n und m der Gleichungen 

Tcf - k'pon + c' (Seite 58) 

Apcf=  k p r  (Seite 57) 

und 

welche die Abhangigkeit der lnduktionsperiode und des 
Druckanstiegs vom Anfangsdruck wiedergeben. Fur kalte 2- 
Methylpentan-Flammen ahnelt der n-Wert bei Drucken, die 
in Verbrennungsmotoren auftreten (10-50 atm), dem Mini- 
malwert von n an  der Ziindgrenzerl*l; die Ubereinstimmung 
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Abb. 8. Zundung einer stochiometrischen Mischung aus 40% Heptan und 60% Isooctan mit Luft bei 
hohem Druck: 

(a) Kurven gleicher Ziindverzogerung (Isolag curves), (b) Temperaturabhangigkeit der Zweistufen-ln- 
duktionsperiode bei po = 5 atm, (c) Extrapolation der Wendepunkte von T auf die Zund-Grenzbedin- 
gungen 1961. I -. Ksltflamrnen-Grenze; 11 = Zundgrenze. 

1931 L.  S. Echols, V .  E. Yusr u. J. L. Borne: Proc. Fifth World 
Petroleum Congress. World Petroleum Congress, New York 
1959, Section 6, S. 159. 

WI W. W.  Haskell U. J .  L .  Barrle, SOC. Automotive Engineers 
Mid-Year Meeting. Chicago 1965, Paper 650506. 

[95] W. S. Affleck u. A .  Fish, Combust. and Flame, im Druck. 
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von m unter diesen beiden vollig unterschiedlichen Bedin- 
gungen ist bemerkenswert (Abb. 3). 

Eine sehr uberzeugende Demonstration der Ahnlich- 
keit zwischen der Zweistufen-Zundung bei niedrigen 
Drucken und der unter Motorbedingungen ergibt sich 
aus der Analyse der chemischen Produkte des jeweili- 
gen Kaltflammen-Stadiums [181. 

Die kalten Flammen von 2-Methylpentan wurden bei zwei 
sehr unterschiedlichen Bedingungen erzeugt: Die Nieder- 
druck-Experimente wurden in einem konventionellen Pyrex- 
Reaktor, die Hochdruckversuche in einer Schnellkompres- 
sionsmaschine durchgefuhrt. Das Reaktantenverhaltnis vari- 
ierte bis zum 15-fachen UberschuD einer Komponente. 
Im effektiven Radius (ausgedriickt in mittleren freien Weg- 
Iangen) unterschieden sich die beiden Reaktoren um einen 
Faktor von 100, der Druckunterschied war von der GroDen- 
ordnung 5.102, und die gemessene lnduktionsperiode dif- 
ferierte um einen Faktor 104. Ungeachtet dieser groDen 
Unterschiede sind sich die chemischen Produkte des ersten 
Stadiums der Zweistufen-Zundung in beiden Bereichen so 
ahnlich, daD es kaum Zweifel uber das Vorliegen eines ge- 
meinsamen Phanomens gibt (von 42 organischen Verbindun- 
gen sind nicht weniger als 39 beiden Verbrennungsbereichen 
gemeinsam). Die Kaltflammen-Produkte der Oxidation von 
2-Methylpentan bei hohen Drucken enthalten betrachtliche 
Mengen Dimethyltetrahydrofurane, deren Gegenwart auf 
eine Alkylperoxyl-Radikalisomerisierung schIieBen IaDt. Die 
sehr kleine Oberfllche (Reaktionsradius ca. 106 mittlere freie 
Weglangen) und die kurze Reaktionszeit (ca. 10-3 sec) zei- 
gen, daB der IsomerisierungsprozeD nicht eine unbedeutende 
Wandreaktion ist (wie vorgeschlagen worden war [11.831), 

sondern eine zur Fortpflanzung der Reaktionskette fahige 
homogene Reaktion. Die Hochdruck-Experimente wurden 
unter Verwendung eines Versuchsmotors (Ricardo E 6) fort- 

[96] A. N.  Voinov, D. I .  Skorodelov u. F. P.  Sokolov, Kinetika i 
Kataliz 5, 388 (1964). 

1. Einleitung 

gesetzl und erweitert [la]; wiederum waren die Reaktions- 
produkte ahnlich. 
Diese Ubereinstimmung ist nicht an den Brennstoff 2-Me- 
thylpentan gebunden. Die Vorflammen-Reaktionsprodukte 
von Isooctan im Motor enthalten groRe Mengen 2,2,4,4- 
Tetramethyltetrahydrofuran und 2-tert.- Butyl-3 -methyl- 
oxetan 1971. Diese Ringather entstehen auch im Verlaufe der 
funkengezundeten Verbrennung von Isooctan im Motor [981 
zusammen mit 2-Isopropyl-3,3-dimethyloxetan und 2-tert.- 
Butyl-3,3-dimethyloxiran als Endprodukte der langsamen 
Oxidation; kleinere Mengen dieser Produkte uberleben sogar 
den Durchgang der Flamme [99.1001. 

Die Relation zwischen dem Klopfverhalten eines 
Brennstoffs und dessen Tieftemperatur-Zunddia- 
gramm iiberrascht kaum, denn dieselben chemischen 
Vorgange, welche das Diagramm bestimmen, treten in 
den fruhen Stadien des zum Klopfen fuhrenden Selbst- 
entzundungsprozesses auf. Deshalb konnte auch eine 
ganze Reihe wechselseitiger Beziehungen zwischen 
der Molekulstruktur eines Brennstoffs, der Tendenzzur 
Bildung der daraus ableitbaren Alkylperoxyl-Radi- 
kale und deren Isomerisierung, der Form und GroDe 
seines Tieftemperatur-Zunddiagramms sowie seiner 
Oktanzahl hergestellt werden. 

Eingegangen am 23. Marz 1967 [A 6131 
Obersetrt von Dr. D. Errel, Karlsruhc 

[97] J.  B. Maynard, C. E. Legate u. L. B. Graiff, Combust. and 
Flame 11, 155 (1967). 
[98] M .  Alperstein u. R. L. Bradow, SOC. Automotive Engineers 
Mid-year Meeting, Detroit 1966, paper 660410. 
[99] M .  Alperstein u. R. L.  Bradow, SOC. Automotive Engineers 
Fuels and Lubricants Meeting, Houston 1966, paper 660781. 
[100) R. L .  Bradow u. M. Alperstein, Combust. and Flame 11, 26 
(1967). 

Die Photolyse aromatischer Jodverbindungen 

VON R. K. SHARMA UND N. KHARASCH I*l 

Durch Photolyse von Jodaromaten sind Biphenyl- und Phenanthren-Derivate so wie 
Elementorgano- Verbindungen zuganglich. RingschIuJreaktionen ermiiglichen die Um- 
wandlung von o-Terphenyl in Triphenylen und von Benzaniliden in Phenanthridone. Bei 
der Photolyse von 1,2-Dijodbenzol in Liisung wurde Dehydrobenzol nachgewiesen. Zahl- 
reiche freie Radikale sind durch die Photolyse substituierter aroniatischer oder ver- 
wandter Jodverbindungen wie CH3J, JCN, JCHzCOOH, RCE CJ zuganglich. Auch 
aromatische Bromverbindungen lassen sich leicht photolysieren. Photochemisch aus- 
geliiste Reaktionen gestatten den Austausch von Jod gegen 131 J, H ,  D ,  CI oder Br. 

nach. Die photolytische Dissoziation ist aber erst in 
den letzten Jahren fur Synthesen benutzt worden. Wir 
referieren hier neuere Arbeiten uber die Photolyse 
aromatischer und anderer Jodverbindungen (JCN, 
JCH2COOH, CH3J usw.) sowie ausgewahlter aroma- 
tischer Bromverbindungen. Dabei werden wir auch 
auf den Mechanismus der Photolyse zu sprechen 

DaB sich aromatische Jodverbindungen bei Belichtung 
zersetzen konnen, ist seit langerer Zeit bekannt [I]; 

vor allem Bryce-Smith und Mitarbeiter wiesen freie 
Radikale bei der Bestrahlung dieser Verbindungen 

[*I Dr. R. K. Sharma und Prof. Dr. N. Kharasch kommen. 

(USSR) 18, 311 (1944); Chem. Abstr. 39, 3206 (1945); M .  
Badoche, Bull. SOC. chim. France 9, 393 (1942); Chem. Abstr. 
37, 4970 (1943); N .  A .  Prilezhaeva, 2. fiz. Chim. 30, 1044 
(1956). 
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[l] A. Job u. G .  EinschwiNer, C. R. hebd. Seances Acad. Sci. 179, 
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