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Dieser Bericht ist geheim zu behandeln;
Wer diese Geheimhaltungspflicht verletat,
setzt sich der Gefahr strafrechtlicher Ver-
folgung_ und schwerer Bestrafung aus.

Panzerverschiug erforderlich!
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Xoch einer Boaprechung dor wichtipoten bisherigen physikalisch-
chonipchen Untersuchungen su;_!egbx:ennungmrmg_ormchor:?o;b—-z
rbtndnnaonh-mabl‘z’ek‘iix?'itoriachco Verhalten worden unsore oigenen
Versuche auf diegenm Codiot und die daraus g9sogonen Polgeorungen su- '
sammonfassend kurs booprochon. Auf Grund dieses Xaterials achlieBSen
wir uns dor Auffassung an, ‘da8 das Klopfen im liotor in orster Linie
verursacht-wird-durch die in unverbrannton-Teil des Genischs im Zylin-
dor spontan ablaufenden Oxydationsreaktionen. Die Prago, wiowoit dabei
eine wahre Detonation auftreten kann, wird offongelasson. Durch Anwen-
dung der fir Kettenrocaktionen entwickel ten Vorstollungen anf die im
unverbrannten Teil dexr konoprinierton Ladung ablaufenden chenischen
Ursetzungen gelingt eine bersichtliche Ordnung des Materinls {iber ,
das Klopfverhalten verschiedener Treibstotfe, dos Verhaltons in Gemi-
sclien sowie des Einflusses von Klopffeinden. Es ist auch bercits m¥g-
lich, zu angeniherten quantitativen Bezichungon zu gelangen. Es wird .
diskutiexrt, wicweit daraus Schliisse auf weitere Entwicklungsmbglich-—
keiten gezogen werden k¥nnen. - .

E€liederung; - . T .
" Y. Einleitung und allgenmeine. Ybersicht.
» ‘Ziel ‘der. Untersuchungen, i
_ 2/ Uber die Natur des.Xlopfvorgangs, Lo L
L 3. Allgemeii;eséx‘ibqrrden—OWdatio‘nsme“chanism;s der Kohlenwasserstoffe.
"II. Eigene Untersuchkungen, . .. BT TR
-+ -14 Untersuchung des  thermischen Zerfalls von; Kohlen“v'as’serhtoff_qn.' [N
- .. 2+ . Untersuchung ‘dexr langsamen . Oxydation von:i.glohl,enwaqser_étdfgfe\j;.~,;‘_ o
RETI 13 fSpie;ktroskopischer-,Untersucht;nge‘n'.‘..'; TR S N BTt
D 4.~{I-!e}s§uh‘g;vo.n Flammengeschwindigkeiten de'r‘-xolilenwasserstqf_fe_inf -
L7 Gemischen mit Lmeuimeztempemtﬁrfm@—gmdruck.‘
"~ De Flammengesghwindigkeiten bei ‘htheren - Temperaturen .und .’Druckez;.f;
"§_.;-‘Uxitéx,suc1_mng,de,r,Verb:l\-e'nm‘mg, und des: Klopfens in ‘adiabatisch -
B _;kon!.p‘;rimi‘,_erte_nvﬂcemis¢hen; S R N S
i Te ,Uz"xtersqchu.ngen;irber-‘. die Wirkung ‘von Klopffeinden.

- TIXI. Allgeneine Folgerungen ung. Ausblicke,

Zugammenfassung.. .tttk
;Verzl'eiéhnis,I:t‘lpr.'('angefﬁhrten‘fubeiten.‘
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I. Binleitung una allgeacine Ubersicht.
mm’m’ﬂiﬁ’i;;'m

2 ~dor Unte en.
Dor g::qi_chbaro-ﬂi:kungssrad-—oinas‘fOﬁ@é’f&‘rﬁ’—iffﬁz}

~anderenm durch dao boi stoigonder Vordichtung einsotzeonde
Klopfen dexr Kraftotoffe begrenzt. Wie rlamenaurnungon ung -

- Indikatordisgrammo erkennen 1aooen, muB das Klopfen in einen
stark beachleunigtcn Abbrennen des letzten Teiles der Ladung,
verbunden mit pl¥tzlichen Druckanstieg und evtl. StoBwellen
und Ggaschwingungen bestehen (vgl.ix;S.?). Es ist bekafznt,.

da8 die Weigung zun Klopfen sehr eng mit 'der chemischen Kon-—

stitution der Treibstorse zusanmenhi#ingt, und daB man das

Klopfen durch sehr geringe .Zusidtze gewisger Stoffe glinatig -
~(darch Bleitetratithyl, Eisencarbonyl u.a.) oder. unginstig

,(durc.'h—Peroxy'dé, Ozon, Nitrite usw.) beeinflussen ‘kann. ‘Dag - .
_Ziel der F’(_)i‘s'chung'mii.até"eg sein, die im adiabatisch: kompri-
,}-ﬁi'exftén'('_}gsgemié_éh: und"in der Brernzone im Yotorzylinder ab—.
ié_@éﬂé@ﬁé&tiqﬁen—iq “genau zu untersuchen, dag ‘eine Vor--
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baron Ziele oind, wird durch die folgende Uborsicht ver-
stindlich werden, : '

2. Uber dieratur‘dea Klopfvorgangs.
——-Photographien dos Vorbrennungcvorgunga doﬁbhl in einer

Bombe uls auch im Motor seldst (mit Sichtfenster 1m Zylin-
derkopr, aufgenommen auf rotiorcndor'rrbmnelrodcr auch eine

Verlauf tolgendee Bila [i » Abb.l. Dic Plamme bewegt sich,
evtl. nach einem gewissen Zindverzug, von der Zindstelle aus
mit zwar nicht konstanter, aber stetig una verhHl tnismiBig
wenig variierender Geschwindigkeit durch den Gasraum. Ent-
Sprechend ist auch die Druckzunahme, Abb. lb, 2war nicht
zeitproportional, ‘aber “doch” stetig, ohne pldtzliche stoB8—
a.rt:lge Anstiege. Die beooachteten Flamnengeschwindigkeiten
'betragen bei Bonbenversuchen meist einige - m/s, bei Motor-. ..
versuchen bJ.s ca.‘-,30—m/s,-verg08ert gegenuber Bomben durch
die: Wirbelung ‘der Gase im Verbz:ennu.n,garaum. T
g Beschleunlgt _man einen e:lnen zylindrlschen Gasraum‘

o die: s:n.ch mrt: mndestens Schallg hwindi;
—-k'it—’ortbewegt;. mlt Schallgeschwnldigkea;b_i)eiqersch
—dender: “Amplitude, s rsch
gesehw:mdigkei ’
’";_Flamme (vgl.Ab'
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otws 2 kn/c angeben. Naoh den bicher bekannt gewordenen
Angaberd pind die molsten dor ale Troidstoffe verwandten
- Organischen Vorbdindungen. in Mischung 2it Luft nicht imstan-
de, eind Dotonationswelle tortznpnansen;mg:l,;g;dinga wol- .
-chen-die ‘Vorsuchsbedingungon wosentlich von den motorischen
Vorhliltnisaen abd (ger!,ngcrer Druck una inodr:lgoro Anfanges~
_temperatur). . ... . _—°-r2€9re Anf
Da bein ‘Klopfen im Motor ebonfalls ein stark beschlou-
nigtes Abbrennen sowie StoSwellen 2w beodbachten sind, so
"war es an sich naheliegend, in dem Klopfen einfach eine
Detonation der restlichen Ladung zu sehen. Man sollte aber
besser von der Bez'eichzvmng‘l)etonation fiir den Klopfvorgang
absehen, solange nicht bewiesen ist, daB es sich wirklich
_um eine.Deton_'ation hendelt in dem Sinne, wié dieser Begriff
in der Physixk g',ebrémchlichk.{st. o S -
~ . ... Hat' man in' einem -zylindrischen Rohr einen Verbrennungs—
 ablauf, bei- dem-die Verbrennung in eine Detonation iibergeht,
80 'ﬁﬁBté"DruckMdiziefhﬁé ‘an dem ‘von der- Zindstelle entfern—
_ten Rohrende-einen: Verlauf nach AbbA.'S?gebén;-*])i-u/ckmé;'x‘inidm-j?‘_‘f
und- Einsetzen der Schwingungen fellen.zus men, —da-die—De~—-
—tonnt: Qﬁswe11§: der‘schnellstein dem Gemisch -ablaufende Vor-

‘anderen:Stellen:gilt das
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zylindrischen Rohren. bekannt sind, allenfalls in sich ver-
engondon GefiBon bestehon blc.ibon. .aber bdei sioch orneitern-_
don RHumen orl¥ochen wogen. der Schwiichung der “divergioren~
don Wolle. 3o oind darum im Motor vielfach gar nicht die
geonetrischen vOrbedingt_mfsgx,;ftur_,oina;betonation—gegebc’n.—*
‘Umgokolirt legt oa dig bokannte Abhhngigkeit des Klopfens -
von der Form des Verbrennungsraumes nahe, an die M¥glich- .

.Mkeit~der~L(ityv@.rkung;v6ﬁ.‘$t’68we1-len im-Zucammentang mit dem
Klopfen zu denken;- : e : o

ebenso wie Flammensufnahmen am Yotor scheinep,_Labora—

toriumsversuche,_dié in ediabatisch kocprimierten éasgemi—
schen eine dem Klopfen analoge Verbrennung ‘erzielten, keine

- Detonation zu zelgen, wohl aber im verbrannten Gas hin: und -
-_heflsiufehgle’ StoBwellen [1]. Unsere. eigenen Versuche: ergaben -
bestinnt keine Detonution, wohl aber gegen die ‘normale Ver-

' brennizzlgsge‘fsgha:;ihdigl:'evvit _stark vgés_fei’gei"fq' Fl'a.m‘x’iie}igé“"s"chﬁiﬁ-ij

’_diéiv:ve'i‘tén- Feat . SREE: indet)lti Ve s e »
" Fur-eine fﬂetor{at_i‘onféfr}'éwbrf Versuche' vdnf;rspg_l':ip;n,:

1ik ung " Yq:inqy;[_:;_hj;bflllmnmenaumahmen am-




- 0 -
brennung eingoleitot und wie kn.m sie verhindert werden.
Wir worden durum diese Progo bdei unsorer Beohandlung in den
Vordergmd 8tellen,. Von diasem Standpun)’t aus ist folgon-
des festzustellen: Dan inm Aotorzylinder angesaugste Brenn-
otorr-m.zt-ceniaoh wird durch die adiabatische Kompression
auf oine Teaperatur "ebracht. bed dor vialfnch_ die-in-dem—
Gonlisch von celbot ‘ablaufenden Ox:/dnt'lonnrcurtioncn { \ghne
l'unkenzﬁndung) nicht..mehr vornaohlauaisbar aind, u.v. schon .
~30.-8chnoll.-- ‘werden, 'daB nach oinor mehr odex wenigor langen
Indu‘ctionaperiode Selbstzﬁndung cinsotzt o Yon kann statt .
dessen auch sagen, das Geliisch wirg biu in die N#he oder
sogar Hiber die "Selbstzﬁndun&stcmpcra tur® erhitzt, wobei

-nen sich hewuBt sein muB, das bei der Selbstz&nd:mx;stempe-
ratur ..‘nt:rﬂndung nicht momentan, sondern exrst nach einer
endlichon- Induktionsperiode einset.,t und daB_aie uelbst-A
zﬁnd.mgstemperatur keine *’tir dén bet*effenden "‘reibsto*’f
charakteristische Yon°ta.nte is;., sonaern .adbhikngt auSer von
Gemischzusammensetzung und. Druck von weiteren'l’a,_}_:tq;'ep wie
ce:fziﬁdimensionen, HMaterinl una- Yemnpaerztur dcrh‘;"arxd, Amve—
-Senheit: 'rewisse,r_v.emmne*nl—tunwen—-usw—”‘t WIES] verei ‘fa.cht

: a.nnman die-im komprim* erten Genisch 1zn xo‘f:or 21 r:.ufenden
ZHng : : XN A gediAse v'ereini’achtmg,
95pr‘ S.,*onuhabes_festge——
1 si;_als—ab“za.cse—die—z_i‘t_
r 'Umsatz a.ufgetragen. Do ch dle for,schrei—
' lamme bei Funkenmmdvn@ alleln w
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~Schreitenden Plamme tberholt von der sur Solbotrindung -
Uborleitendon Reaktion in Unvorbdbrannten. Ein solcher Un=
Sats wie in Abb.7d zoigt abor nun gorade’ das typische Bila
kKlopfender Vcrbronnungl » Ehe wir daieso niher besprechen,
Mg_anmuz__mucan,—.mvmfmzafairASb—;vm—’iT‘—'
Yege zur Bogseitigung des Klopfens nahelogt:. .

- a) Bouohlouniggng der normalen Vorbromiung, so-daB die
" Plamme am Ende angelungt ist, bevor die Reaktionsgeschwin-
digkeit im Unverbrannten einen kxritischen Wert_(@berstiesen

hat. ' .
b) Hemmung der Reaktion im unverbrannten Gemisch, z.B.
durch v‘geeigrnete Zusitze. ' ) .
Das sind genau die “ege, die nman in. dexr: Praxis ‘einge~
schlagen hat: . Beach;eunigupg der Flanme durchf\'.’irbelung der”
-Gase, Hemmung der Reaktion im Unverbrannten durch Klopf- - -
feinde wie Bleitetradthyl, Bisencarbonyl. usw. -~ . < ..
‘Wenn ‘das 31ild der Abb.74 (das natiirlich_als. stark ‘idea-.

lisierte Niherung aufzufassen ist). im' wesentlichen .richtig. -
-wire,:so-miften—Parallelen zwischen rhalten, Selbst- ..
‘zindungseigenschaften und -der Beeint
slindung tunzenton Reaksiona e

in ‘weitem Umfang der Fal:




Goochwindigkeit dos Drickansticgs boi Brown und Zatkins ist
goring; in der Sruppo n~Hoptan, n=0Octan, 3Bonaol, Toluol bo~
-tragen die Abweichungen vom Mittelwort dicser Or8Sc nur ot= -
wa * 5 £, an otirksten fH11t ‘Aethanol (nach unten) heraus.

- Ba-iet aber- -sweifelhatft, - ob-die- Oeaohwindigmit des Druck= "
anstiegs tiborhaupt in den von Brown und Watld.ne herangeso-
—~gonen_Sinne _eine Rolle.spielt,-was- ~allerdings;-des—geringen
Einflusses dieser Grife . .wegen, auf die Polgerunger von
Brown und Watkins nicht von entscheidender Wirkung ist. . Es
ist nHémlich gar nicht sicher, ob ein rascher Druckanstieg
fir das Klopfen ungiinstig ist, bei Vorliegen einer wahren
Detonation sollte das zwar so sein, die Beobachtung, das
Wirbelung xlopfen zuruckdrangt, spricht aber. fiir das Gegen-
teil. Weiter sind die Bombenversuche, aus denen Brown und
Vatkins die Geschwindigkeit des Druckanstiegs entnommen’
haben, - nicht mit Brennstoff—Luft, sondern mit. sauerstoff-
ireicheren.thlenwasserstoff—Sauerstoff—Stickstoff-Eischungen
-ausgefithrt; ‘es” scheint nicht™ sichcr, ob den 'so. erhaltenen
;Werten auch fﬁr die ‘sehr viel weniger rapide Verbrennung

Cm mit Luft ‘Bedeutung zukommt. C .

- Q} ié_Darstellung“der Abb 7 lieB bereits erkennen, daB B
man den'Verlauf der zur Selbstzﬁndung fﬁhrenden Reaktionen,

besond

bweichen&en—Bedingun§en gewonnene Zﬁndtempera—

¢ elm«Verglei
0131chtlger—Beur




Die Verbrennuns von xohlonmuorototren tuhrt bei I:u!t—
Uberschus8 su Kohlondioxyd und Wasser, bei Luftmangel troten
~danebsm-Kohlenoxyd,; evtls Rul u.a: auls Die Vorstelliung,
da8 Kohlenwasserstoffe zur Verbronnung erst in nennensowertem
MaBSe Yasserstoff abapnlton3 oder zur Verbdbronnungsreife un- .
ter Mitwirkung von Saunerstoff zu Kohlenoxyd und. Waeaeratof:t

abgebaut werden miiSten, findet nur geringe Stutze in den
Experimenten. Da es sich zeigt, dasB sehr viele Kohlenwaasez«-v
stoffe mit Sauerstoff wesentlich leichter reagieren als. -
Kohlenoxyd und Wasserstoff, 80 ist anzunehmen, daf8 der Ver-
: brenmmgsmecha.nismus zum groBen Teil nicht iiber diese Stoffef
-als Zwischenprodukte ‘fithrt. Das schliefit nicht- -aus," das die
. Verbrennung eine Kettenreaktion ist. die e:.ngeleftet wird
durch e:l.nen .0, a.uBerst gerinben Zerfall des Brenn toffs.
Die auf Bodenstein.. zuruckgehenden~Vorste11u.ngen tiber soge- =
‘na.nnte "Kettenreaktionen"” habven sich hier: wie auch s_o,nst_in_
v'der Reaktionslnnetlk als auBerst fruchtbe.r erwiesen und

—a.uch“ schon gewn.ése Voraussagen gestatten (vgl u.’ .38: £.)
Erhitzt man Kohlenwasserstoffe der Paraffinrelh'




a1t fahler Leuebtencholnung"nrbundone, langsan (a1¢ 39

‘bis 20 ca/s‘) durch @ag jRggktlonasem 8chreitende Plannen,

dle swar ay- einor &owlasgen Srwiiraung, apor Bieht zur voyj.

_otindigen Ztndung 408 Gemischs flhron; Reaktionaprodt;kg B
14




= ;‘.,ood_osnj

dor kalten Plammer rUckt, daB former Zusats von Bleitetra.
Hthyl 8ie wieder in das h¥here Icgpe“x‘aﬁt‘nggquct -verlegen--:

Umcatz. etva 8usizedriiokt durch Sauoretotrvorbrauch oder -
gcbil@ctga’xohlonoxyd (bei den niederen Temporaturen ent-
oteht auch boi Luftiverschug Sehr viel meggﬁgohlgnoxyd als

o 5 T

- Kohlendioxya) aufgetragen, g1g Abséiéhe die Temperatur. Ein
starkor-Geachwindiékeitsanstieg Setzt in der Gegend von
. 250%, ip,der Abbildung durch a aekenhzeichnet,;ein; dag .

ist d;e'Gegend,.inAder-diekélten:Flamm;n_zubodbachten'sind;
Oberhaldp 300°~f&11tﬂdievGeachwindigkeit‘in‘einem-gewiqsen‘%“’

TompeggtursebietVsosar:ﬁibde?iabézIﬁ'Gebiet desuGeééhwinﬂiq- 

kéifamaximumsjder‘Abb.B wilrde durch;Drugkerhshungﬁéiﬁé wahre

‘Explosibn—einsétzen.~Unmitteibare Yersgghe_digae:%#gt?1i ' T

bei néHthan;nié'ht—-szr;ltvﬁ'fkalm
Versuchie von Neuman ung 4
jmischunggg,;gieﬁin:gabf9? =
Iiokstortrato Gontaoks hamagyy, Lt
#-é;’afiw‘;",nieaz{ig;;méﬁ;égceh;;g}; vieiin q r-Geges

éﬁééﬁwéchéﬂb,ﬁékéﬁéi er
't auBerordentlion tark e
%5 3af dde onon s

SMitarbeite T ;




zm "isteicendor Roakt:lonatenporatur auch steigende K.'l_.qpf- _
feotigkeit; :!.nmg:},gzglnen-,orgeben‘-ai’ch"abcr"e‘mé Roihe von
“Abweichungen, ung op ist sichor nicnt gestattet, Kohlenwasgor~
‘stoffe de‘i:";éraohiedenston Oruppen nur durch eine derartige
GriSe wie die Gbor@angbtemperatur Zu charakterisieren. z.j3,

mit Sauerstoff nach Estradere, Sowie kiitische .
e _Komp;fesaions_vezjhﬁltnisse £fUr-die &leichen Kohlen-
L - Wasserstoffe hach Lovell, Campbell - ung Boyd.
.Verhﬁl tm. is -
;2:‘,8:‘ e

Ub ergangs _@p_’.gc;;ﬁfi t. Kox;@pf

Eohlenwassorstors
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eine dem 'mopfen entsprechendéf_V;e,ifb;'evnniz_ngi zu“ferha,lfe.a,

~ist msglich, doch ‘ergeben sicp fz_tlngghét:{éizie; e

rigkeiten. Da bekannt is%, da8 Klopren sinser..
(Gemisch Vor der ztindung ang ' .y, e
_una ‘einen béstihmtén' Mindestdruc] ;
~man iéfstiéhe;;-,; in elneVersuchsbomb unte;

~aber. prakt,




(w01l dei gen XKleinen Zylindern aie Verbrennung frigep
Suende ist), Ungokohrt golingt on so, l'nboratouuuaaaniq

Indu.ktionqpp:iodezuberreinrkﬂ'ﬁmmtur wnd einen
kritischen Druck hinayg komprimiert wird. Auf diesom ege
erhielten Wheeler [20] una Mitarbeiter lopfende Verbrennung
durch Vemendungf»eines-uneé'iahhﬁl_ﬁh gro3en Verbrennunga— '

und unter songi Ublichen -La.boratpritﬁnsvgrhﬁltnissen nicht
e';l.ntret'en'wurde‘..' De_m entvsp_regi;en_f_d»iie' Ergebnisge von Wheeley
und 'Xi‘tgeq:beitem, die schon bei recht milden Bedingungen

n. er: , mit ty: ‘ “gegen ‘den Schlug - .
y- #e‘bﬁ_eizsblchem"bi;ﬁ”éi{;n—ﬁ _

StoBwellen). Daneben ——
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Var}rehnungegeechuindigkpit gosteigert 1at, bleibt es aus;
donn run befindot gion dor lotzte Toi3 des Gemisohs nicht
mohr lunge genug Oberhalb kritischer Druck- ung Temperatur.
grenzon; Edelgaazl;antz,(dor,:haupta&ohlich ihfoige der nie-
doron spezifischon Wlirne Hammontenperatur‘-‘und Gesohwindig..
koit steigert) wirks demgh_ebenao—wi,e*!lirlﬁlw :

stellte map - sich fru.her, Nach Vans ‘!;:'Ho;'ff . aué&ﬁlgl:; eBii'c_h'; .
7_;a7."l.ﬂs;,daé_i'oz'-g» was heute mit 'u'/éa‘.rme,ex‘p;ds‘%oq:[ 21] be"z"fei;c_hwnet-'—a:--

-Hich“lanssamefR?ék;'




o= 10 -

By, =2y (2)
B+0,=004+0 (3)

OR + H, = H0 + B ()
O+H, =004y (s)

H+B+uun,,y (6)
-H-+-O0H + 1 = H,0 + i (7)

O+O_+H-02 + M —(8)~
S ORsomxmo.m (9)

8o spricht man von einey K
Waeaerotoffx_nol-ek&l‘s‘in Ato

q_t_»_t_enrg_aktion? ) der Zerfall geg
ome leitet die Reaktionskette eip ;
ome reagieren nach(3) Weiter; mit
mAN es zu tun, weiy durch die aie

Tdie reaktionsfihigen y_p4
“einer ,'Regktgggnsg,ette hat

(3)<vis (5) o
‘eine . der letzten
Den .Reaktionen
zu: sie ‘werden

ives 1 1lchen (H_;,bz'v,-.'.o_n_gmi,_.-_:

1Dy 0b '—d;l.‘fe ket- .
die Reaktionen .-
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eingetuen, oine dag riadr 2ie z‘eaperatu.r, anateizt; bei
ausgobildeter Bxplosion Aub bei exothormen Unsetsungen
SchlieBlich auch daie Temperatup anstoigon, aber nur alg
Polge der Lxplogionb » Die formalen Vorhliltnisse voy Kot

mit einer Ketlenliinge big etwa 105 Gliedern. Setzt man
einen Stoff in &eringer Menge zu, der solche Kéttentr!iger,
etwa H'-:Atome_, wegfingt, so ist klar, daB,durchlf’,‘-'?g'fe.pgen
eines ‘einzigen fi-Atoms eine groge Zanl von Reaktionsschrit-
_ten au'sfallg_nf "Jggxg;,:;die:-%sons‘t“:'"g"ei’qiét‘ Wiren, da3 die Reak- -
tion alse 'f;'t;.rk...gehemmt"‘irlérdexfz,.kaim; -:ﬁm‘g'e_kehrt kann durch -
kiinstliche Erzeugung von Kettentrigern,- etwa von _-f're,ien,“ e
Atomen auf photggﬂischeﬁ~§?ege;“di‘e ‘Reqktion_ 'éuﬁe}brz{dﬁg}itiichf,

e




20 -

und/oder kqttmbmchonde Reaxtionen teilweise oder gansg
an der Wanga Yorlaufen kSnnen, In Xotor apiel: die Tang
= von dey ¥irkung u»:utatckf' Stellqn, die ZUndung horvore

<0 Diffunion
ng Gnqinno,ro_odor,—umgo-'—
Vcrbronnunc VOr=

' iten no: cndig—siﬁa,'aio die zur
“Tdgbare Zeit woit Uberschroiten,

gtését;'l_::tvén ers t‘ré'éktveh* :
ég’va'.me*'O:&ydé.,t,ivon: der -

L SR ! S Ll
i "1rapi}'lej,;zur—»s_e_lb__sltj_z__'ﬂh— -

it -und ohne..

le

~18%, 1938 gie

v":'\' R
kten. mittels:

bar am Hotor.
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im allgemoinen oine glatte: Bo__z_igb_ung_zwischon—ZQrfdzla_n?il‘_g
_mg—.und—zundwﬁﬁgmeaolmotor -(Cetonzany) bew. die

nehmen, da, falls der thermieche_ Zerfall fur die Einléitu.ng

der Reaktionskétte’masgebend ‘ist, der Primdrschritt nur -
‘einer Reihe von Faktoren ist, die die Gesc'hwindig{

Tkedt bestimmen; ger. thermische Zerfall kann als’ Mag der .
Kldpffestiﬁrgieit Jedenraiig nl_;.r,,,dann,:gelten,f wenn alle ande.
ren. Faktoren.uﬁgeiixidgltt bleibén,c 'a.m;ehesfe'i;z' -etwa in der Reihe
der n-Paraffine.: - T L . S S it
- Es erschien uns wichtig gép}lg,::dén.’fobigeh ﬁé’zighupgeg'~j"';-

--nachziz?ge'he:ri;_iiﬁéfwir -machen- h’ie:r.j iber die- 17_1‘ggbnj,33e,_di-e——
auch hinsi?hriich%@éé:efécxprozesseé”von‘i##é#éééédéi#d‘ 5

e e T
o
et

‘eine Stromungsapparatur,
-wa9§¢r5f3ffgdurchfeiﬁ?4in””“




1-Octen ‘
Diisobutylen
‘J~Hepten
Cyclohexen
Hexen =~ - :

B+{-Eexe'n
.Di sobutyl
n-Octan

”C‘yclope_ntenf N
n-Hexan- . - - .
g Idethylcyclohexan‘ .

b -

ener( ‘Kibpffest‘ig;f-
- Rl ;-'1,,,_.‘.'»}: , L Ll
o pffgqtvi'gke‘itv ni

5 Andigke it zug




hisse nieht 80 9inlaeh, dap eie33 qQuaniitutiy Pamlenague
Oredabe. Immerhin 140t sich Sagen, daj bei gen -besonders - -
kloprresten Stoffon eine lebhufte thornigche Oxydation

(vsl.d.c.&' £r.) orgs eirsetzt boa Tcnpcratmn,:bcl.:.rclohm

auch d)ex- therniachc_zerran—fgarkbar‘!'a't' "(G'rvnonordnung 1%
‘proas’’y,

'Untorauchungon dor thormischon Boottindigkcit versprechen
besonderp interesoant 2u werden, npchdenm nouerdings Peage ﬁ§]
festgostellt hat, dag dquren- Stickoxydzusatz gep Butanzerfayy
stark &ehennt wird. Diese Verguche 8frechen, ‘ebenso wie eine
Reihe anderer Bcobachtungen und auch unsere eigenen Veréuche,-
dafiir, dag der thermische 'Zerfall zy einenm Wesentlichen Teil -

”',Qxy_da_'!;‘ions_yethalygn einer - Y

teri wir uns einer sniioms 'Stz¥6muné$%iiif?‘9*r4i?@’ VIE sle Sagar
und ¥itarp, benutzt ‘,fh?_mﬂeékti_onsééf i8-war-zy: lindrigen,
M .“von‘-e‘*'twa 53-em Durchm, en

esser und 20 ém:_AI.iiné‘ef , mi einem Volumen
. yon rund’ 120 om3; oy bestand aus Jenaer Gerdte- bzw, Supre.

“maxglas ung. ko‘z_mt,e,';‘in"




31mrmporatur, eRtsprechend einen Aufenthalc jn ieaktiong.
; %c (boi @nderen Teaperaturen vor-

dndort ip ungekehrton Vorhaltnis der absoluten Temperaturen),
Die atrulunsagepchu;ndlskcit wurde mit Dl?terontialnanozoter
iibexr 5eoichtcn'lhpillnrcn gemesgen; dns Gasgeaigoh ‘urde =
anfangs horsootcllt, indea d;g_Luxtfdnroh—aina '''''''
,lonuaaaerutcrr*‘i?ullto, &¢oignot temporiorte Spiralvasch..
Llasche goloitet wurde, woboi die Zusannonsetz
analyse naoh'vollutundigbr Verbrennung kontrolliort werden

Anordnung gewkihlt (Abb.10), Durch dag horizontale Stilck. e1nes
- T-Rohres str¥mte die Prischlurt; der vertikale’Schenkel, der

.Niveau mit Brennstore -8efillt, dag dieser gerade in der ge-
- winschten Uenge zutropfte. Das eigentlichq T war Schwach
{auf etwa 50°) geheizt. Upy éeriz;ge zeitliche Schwankungen -
“der Zus&mhénéetzung (im Bhythmus geg Zutropfens) auszuglis
t_éz;, ;l.ieBen. wir da:s-deiﬁisch Zuerst in einen etwg 3 1 fassen=
den Mischkolben gintz:.ateAn;—.dH:nn‘zqr Rontrolle .der Zusammen-. -
—Setzung in eine lWérxz;e‘m_eBzelle, -deren Anzeige Tir. jeden"Kohf' :
lenwasserstors durch Gasanalysen haéh'.»vollsi‘:ﬁ,n'_i' . Verbren
BUNE gooioht: wirde. poy. Umsatz: | 10rma
Sanalyse im orsatane -
“Bei Pararry

ft:e'ixd'f’f?e_z_'léliil?iii. der

Wle ‘er qualitaty

_Gas




lenwasacrotot2Vcrb1ndungén der folscidenforuppen:*rarafsina.
Olefine, Eaolittigte Raphtena, unceaattig'_tq}naphtem. Aro;m-_
ten, Alkohole, Aether, Kotone. Porner wurdon ‘Geaische jo~

' Zuslitzen von Bzcitotraathyl', :-:10onoarpprwl,_jmunmntcfmﬁ
7on den utc:anchten—Pmﬂﬁmmige bereits von

bér'sihd;und da man yielfach'widerspféchéndé Aﬁgaben_findet”
‘waren einzelne Wiederholungen uﬁvermgidbar.'Im‘gaﬁzeh konn~
ten wir_die~Folger&ngén'von‘Edgar bestﬁtigeg;‘dandié Oxy~""""

'hépténﬂé;é}3—Tiimé$hyibufah?fliﬁéfﬁélh;&eﬁéégr.
Lzs T LT : T e
entsgg;ghifdiefaeihénrolgg»gbnehpender;Qxydier
$der,steigen¢er ] éhniichfinperhalbg'; y
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erwidiag, findes Ban hei Jep fararfinen, Olefinen ung Huphtew
nen (ai: Ausnashae gder klop:faa;esten. ale 8,5, doe'laooctana)
‘2613t oinen Verlauf, wie wir inp bereits ip Abb.srkcnnqnse-

Abd.0) wUrde bei hoheren Drucken sup Selbstcundung Tuhren
'nad~danfxloptbn oinleiten; aenyomya Tindet man qugy Zeistene,
dag dnrohﬁ&atiklopthittel:uaat: torade diegor oteile Anstiog
gomildert 1%, TYonn duren Druckatoigerung dor 8teile Coschwin=
diekoitaanatiog_ig_Solbotzﬂndung‘ﬁbergcht, 80 iot vop Vorne
“heretn oinzusenen, da8 dio dazu nytyg, Druckerhdhung keines~
‘WeB88~bei allen Storsen qggneloiohe-zu«aeln“brahéﬁﬁf'Durum
Nwird»auch~d19‘Relhmhfaiée dor Oxydiorbarkeit nlcht oxakt gie
dexr xloprrqstigkeit sein k8nnen; 81 wenigsten werden colchq
sekundiiren Einfltisge qie Reibenzolge sturen kdnnen in hope.
1ogenb Re;lhen, wie etwa bei den n-Parafrinen, evtl. auch noch
bei den Paraffinen ﬁberhaupt, bei den Olefiney usw.. Dement..
8prechena wbest&figen unsere Versuche die oben bereits ‘ée— .
‘machte Peststellung, gap ipnerhalb‘einzélnér'cruppen aie
Reihenfqlge.dér}Oxydierbarkeit ﬁéitgehégd;der der Ilopfrestsy.
' keit,Ae;zit'gwp}x‘jtbht; -da8.in gan, "grébei;%g Ziigen auch, aulerhall, ‘-'(
i d;f.ese:r:‘G-re‘.u:z:er%_‘.{’g.;ga.].il._e_len--»'bes'vt_:{ehen,J “im /einzel‘n"e*ﬁ*é_ger auch .
“Abweichungen aiii'tr’eten._ Es wervoll, dag. £ : .'m'ci’s.tez';» '
' _unte ter lﬁoffeagngabénﬁaheri,, 
vorliegen [357. 5o;
ur iiglichgapaioggn;




11t, Abb.16 bis 18. Add.16
tert; es ist A}bemerkonaw_ert,

STUNE Wird gleichzoitig anch-noch’ ase -
‘keit Versnderpt (vel #

U530 220y,

‘Hetrischen Isobet,
“dauer: und 532% i,
~ist; be '




Btoffs; ihre rcaperaturahh'anciskut ¥ird durch eine einfache
Rxpcnentlnmnktlon wiedergeseten. Die Xenntnig des Oxyda-
-tionsverhaltens von Kotonen ist auch wichtis in Hinbliek
- auf die Verbronnnns kloprreatcr. verzweigtor Paraffine;
denn boin oxydativen Abbdbau von Seitenketten 80llten Xotone
ale Zwischenproduxt entotehen. Das iot dor Grund, weshalp

malen Plammen ‘ist aus denm Emissions'spe'ktrum‘ bekannt [2q ], dag"
darin.cH, cc und OH-Radikale aiz;fjlggetén.._,ﬂeuerdings “hat Vaiaya
;' [3_0 in manchen Flammen ein friher nicht beachtét‘eé_,'Ba@den—
‘system festgestgg.;.t_,; das vielleicht vop einem Radikal’ HCO

L Omittlert. wird, Wiy konnten -'.2515'.31.15::Eét!l@ﬁlfa'l'eiéhéfﬁéhii;—ﬂ;
‘sys- P ii'-"z‘é’z’-staubte‘r‘"‘:’Iﬁ"ésigéz‘- srénnstoffe—g;nhal__.%
'v"onjeumann—..una—mit_arbeit’erﬁ' [31
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er wie beiklo;')fender Ver~ -
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ungd Fithrow /32 2/ Spektroskopi— :




“Im Hinblick auf da,
jwax_-,.,gglgn

Liche Fiam S Verbindungen o '

Shile unmitteldar verge
inem: ﬁ&f»i;z"oﬁtéi@;;{@ﬁi-\ von

'S07daB unsere Ergep-

inge; .




- -” T
-elmée}' ditfeﬂertem -als Jehlerquelle Tir die ‘Brderged=
nlese Qiirfte daher die Unaicherheit ir dexr Auamuur.c doxr
PJm;naulfnah.. Vernachliissigbar- gein und ip orster Iinie

geétellt’; éie lassen eine Reihe charakteristischer Bezie-
'hungen,_ Jedoch keinerles einfachen-?usammenhang nit dem Klopg-

'é.}ic_!i_'_g:’_.‘e_s__i_st-;ei:r_zéi-‘beka;n“rf_té Erfahrung, = . e o
T I»r'mnsieht;icp des—nomhal'tens,, ist nach Abb.7 eine . .

“Hohe Tlammengeschwindigices t, also fettes Gemisch, -glnstig; .
 ande ' - die Rea _Eﬁﬁvérbramtéﬁ/;: st
ity durch sunenmenas Uberfettung go
ﬂ?é-n;'néeht'—v”véﬁuchen s -aus der Flammen...

‘80 dare: _
) iehen. In ganzen sing s

48 andercrseits ancy gy

allein Sohlisge 2z z;
43 I_Fla‘mme':igeschwindigkeiten'_ bei ‘prai-

Schungsyerhs] fn;ss_én;;gnfral%"equifi




vielmohr Erfahrungas,
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zuaahaepder Druek

die Plnaacngoschwindisb

- ‘unter denen eing klopfendge’
. Da wvir es, wie schon er-

un#c
sfermateria;mgﬁ“findgn;»
Temperatur,

en,

anden, dabei mit adiabaw
so ébllgn-jéne

Rwerdgn,,nachreiner Reihe "~

het Schwiérigkeitgg_»Aﬁ
das‘déﬁféﬁ??fetendqn




und Temperaturen vorher bereitp 8¢1bat=mdt’mg beim PUlien
des Explooionsrohres auf, i B
Vir fuhren hier nur wonige Boispiele an; Abb.z2 A48t 1n
,eihen.vorhmtnianunig bricanten Gemisch (Benzol stchiometrisch
mit (52 0, + 48 l?_)), deutlich die 8»1:’onqllo_crkennen-,-—die
_flioTtlnmen:rontfnrzom und dann in den verbrannten Gasen
;ich mit etwa 1,5 km pro s Goechwindigkoit :fortprlunzt; e
n-Hexan und i-Qotan orgeben sich fast qie Cleichen Aufnahmon,
. Abb.23, n-Nexan in stdchiometrigener dischung nit- (29,6 o
+ 70,4 Né), 1 At Anfangsdruclk und 185° Anfangatemperatur;
-infolge der.niedrigen Plammongeschwindigkeit ist die Flammen—
rront'vielfach guréh die Druckwelle gezackt,-dedoch.ohne '

2

. Luft (stachiométriséh)ﬂbei>225° A&fahggﬁemﬁegatur und 8,1 Aty,
‘Anfanderuck;-hier ist-die.?lam@enfront‘nic@t merkbar von

'ISchwingunéen'gest6;t,.trot%dem trity.gegen Endghg}pwpiﬁtz-

licher Ge;ghwinaigkeitsanstigg—mitfgﬁaﬁlaufenaer’We;lefaui,

der viellei¢ht_aisr3bergéng.zun_Kl pﬁenfgedéutet werden kann. -
———— Ob~dte— : : lge-vbn,SchwinguhggnAbe-' _
ﬁ'"gefdﬁgen=vonuFlémmén3mit-déi ¥ﬁ
flopfenfidéptiscﬁ;bihd;~f%_;%

— BT i TP DR P

B { Lk Comoi e IR Y B ﬂi,ﬁff 
Suchun der.Verbrennung'und des,Klopfens'1n'ad1aba-ﬂ_

“lcomprimi ten Gemiscihen, . B S LRI

_gg%ge;@im—kompgiﬁieqtéﬁféﬁ
qrggngefgéstatﬁet;fwurdg;paéh 1En-
¥, Abb:25. Das Gas.

,éﬂlébQ?aﬁqiiunéﬁéﬁgEel?ﬁ#érsuéhungl
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Rca?tionaco:a' n eingolrosen, Deraut iiyd es durcn 2en
Xolven - nittels Qen otwa 50 %5 schworen Pallgowions: 3G
‘tonp—:l'uort; der Lolden wirg durch eine boesondere Sinliny.
vorriehitung in Solner tier otcn Ln'le fcot;, oiinlton; daboi wird
dle okt Qesn Tallgevichts v =wol kruftison Bcrrnnbon.fo-—,
_dorn nurgononam.—"emer—ist aurell oine 2infache ::zoo 1anische
\orriohtum, datiix gooorgt, daf oin » Zindfunlio ubo'-nprin[;t.
vonn dor Kolden seing tiefste Lage orroicht {bzvie zu o.'mom
gowilngehten Lriheren Zeitpunict), Der Flu‘a..'enverlauf lcann
dann aowohl Photograpnigen auf rotiererdor Tronmnol. nittolo
Sicht*enoters im Reaktionsgefhﬂ 213 auch Aure:n Druckindigie~
ring mit Pie7oqua1z cufoerommen wverdon. Zux Verfolwunp der
inm monnrjmdorten Gemicch von selbst ablavferden | Realttionen
uird der Zindfunlke wegﬂelacsen wd Ry der Druck aufrenom-~
men Dic gesamte Apparatur Larn darch eleftrische Heizurger
Pleaur tver 200° erhitzt. Werden; dabei jupge - sich das Ver-

' dinhtunvsverhdltnls von etwa I : 5 pig 3 : 10 variieren.‘
Pir die verachiedenen hessunenn werden nshrere verschiedene
:~Rea“uionuuelu8e veﬂwandt, z A ;ﬂLme der 1-'lnW”einéer'—’fer—"
_b.ennunm—erwies sich ein solcheg von JOO m Ldnge, 25 mmi
Tichter: ”Dité}dnd Siehtfpnpter ker die -ganne. Linge als. am
'echndﬁibsten.‘ZLr UntersucnunL der ﬁnontanen Re Tr*t::I.on *u
adanatisch ko,prln*erten Gemiecq diert cin Ge;aﬂ_yon—40—nn—
~25£:hm&aaer—un&—&ieithvr—Iﬁn«e, des hins¢chtllch der H:rme—,
'ableitunJ Furﬂflver isti Dasg Cusrerlsch wird: ahrllch ner—'7'
Q@ﬁuel’t w1e .oben - fﬁ“'dle Suromun Zoapperatul ‘zur 1anwsamen o
Ozydation bcschrieben isb-f a1 ‘/usammﬁnﬂetzurg.' eder-
_dunch messux 3 3 ntroll

ollsthndlger Ve*b”ernunr

_‘iennungstypen su
I(Geschw1ndi‘ke,tvr‘

T klopfender Ve




brennung (Gesohwindigkeit erdder als 100 m/s); schliedlich
‘Prihstndung vor Uberspringen des Punkens und gleichueitiges

"™ " Die weiteren Versuche wurden in eines kirzeren Roak-

tionoger¥s ait otwas weiterer Bohrunsﬂ(c.o.) nqago:ﬂ@rt,
woll man hier kloptendo!Vorbrennuns'ecﬁon bei milderen
'Iéﬁﬁbruturbedingunsen erhlilt. In Abb.27 oind auch einige
damit gewonnene Au:pghmon?uiedergegebyn;*w&hrhﬁa_158725__
@10 Ergebnissc einor Versuchsreiho an n-Heptan zur Beotim-
hung dor Klopfgrenzo in Abdhiingigkeit .von der Anfangstompe-
ratur enthiit, Aurgotrageﬁ’oind‘Anfangatempernturon (abs.)
fUr verschiedene Vprdichtungaverhﬁltniaae, bei denen Klop-
fen cincetzte, sowie dgtﬁ.r berechnete Kompreseions’-Enddrucke

tung; wegen der Abkuhlungs_voz'-luéte 8ind diese Werte also zuy

hoch,- und es kommt ‘i,hnen nur relative Bedeutung fir Ver-
gleichézwecke zZu; bemerkt 'w’e;@g_z_z mug noch, das unter den
Bedingungen @iéé,&f ’“Véi‘giiéliﬁé;éihé' mit dem Kiop"fen inmer spon-
t@’}?izﬂnduﬁg —,veifb!lnden war. T S S

‘Gem#B dem Hauptziel dieser UnteL;:§gc‘h‘11ngen ‘heben wir

_dwpiensy—aIS—auf- die- Bedingumigern Plr sein Einsetzen
gelenkt ;;;eht‘spi‘-'éé‘]ﬁendf E&ilé.ﬂ?*ﬁhs_eri; “Wwe ilt;ereiifoérSuche”.hé,gRt—j
‘s#ichlich; dem Klopfverhalten wvon g nischen sowie dem Einflug
von' Zusat 0 gelten. ‘ : S R

T ?Uhtézf’:suéhiingén"iivbér'f-di‘é "Wi;rkl)ui. _von.Klo ffeinden. -

S - _i_s,t_, bekarnnt s -das Gie ;(.‘r_‘egeplvclqp_fmittely:nur 'geringer_;‘ :
_anf die 'aus‘gébildeté'_;ﬁf;amw_e oder: étpngt‘i‘qﬁf”ﬁéﬁ—'éiiﬂf




Sgerton [37] hat auch die Konoequens aus diesen Ver-
juchen gosogen und um ¥otor gelbst die Beeinnuaeuns des
Qopfons dureh Zusats von-Hetalldémpfen untersucht; Blei
war seines niederen Danpfdruckes wégen alo solches nicht
ZQ verwonden, wohl aber Seigten Thallium una Kalium nusge-
sprochone Antikloptwirkuﬁg. w&hrendfﬂntniun.ﬂ00¢n1um—nnd—**—

—Zink—unwirkadﬁ_5223bcn;’301 Thallium zeigte oich, daB eine
ausgesprochenc ¥irkung nur bintrut, wenn es mit Luft (nicht
vienn es mit Stickstoff) cem Hotor zugefiihrt wurde; es ist
algo offenbar nur, als Oxyd wirksam. Damit sind euch Egertons

Erfahrungen mit Bloitetrafithyl vertriglich'®), sicher 1ot

Jedenfalls, da3 die Ze:fallaprodukte metallischer Antiklopr-
mittel die thermische Oxydation der Kohlenwasserstoffe hemmen.
Yon Sta,ndpunkt unserer reaktionskinetiachen Erfahrungen
aus ist das nur so.zgy deuten, das qie Gegenklopfmittel'in
den Ablauf der Kettenreaktiozi' der Verbrehziuixg-»eingreifen; s
‘indem sie kettenabbrechena oder die ‘Ket’tehverngj.gllng' hin~
dernd wirken. :Nur 80 'i'stf die Wirksamkeit auBerordentl'ich
kleiner Zusitze ‘za verstehen. I(un,,we,iBTma.n_.weiten’,ﬁda.B’—;die 2o
“Gef&Bwand eberfalls aie Reaktion hemmt, und darum wer es -
'—iiahglfiegend%wiemteﬁ‘ [Zy."daé »‘”velrs'u‘cht hat,’ anz unéh- §
men, daB die Ggggz;k_lopfmifttel,’@a’ ,_:s..j:?,.;j?t_' dochﬂe}f}i‘zersetzt :
~wirksam wezfde‘p.—,‘*in_lf‘_.orm von Metall.- oder Qxy'_‘c}.sta_ub’l ‘\"gben‘f_'_allg
Tals "Wz_a.ngir'f;__‘y;:]._rk_ei}g}‘&s;s chieﬁ—.wiéhtig;. : di'qs en Fragen ‘nachzug<
;g:ehen_lianuv_,zmter-suchen%wiéjf_e oy




8us geschaolzenca Blei von 800 bis 900° sugerunrt worden;

_4a Qor Gaostrom vor Bintritt in das RouktionsgefHs un einige
Hundert Graq abgekilhlt war, so folgt, dap die Yirkung nioht
molekular dicperaenhlci; sondern etall bzw. Oxya in Porm
feinstor fostor Teilchon zuzuochreidbon iot. Der an sich
_:gnt,ereean,nté Versuch, das Blei in Sauerstoffstrom zuzufith-
Tren, 5o daB8 sicher von Anfang an Oxya vorlag, erwicq osich
leider 2lg n;gpt_o;l.ndeu.tig—durchtﬂhrbar.*l’n‘*ﬂ‘l?i‘ﬁfe;—«
‘muBten bb’ﬁondore Kontrollversuche auggetihrt werden zur
Elimination dexr VWirkung von auf der GefiiBoberflHiche abge-
ochiedenem Blei. —T ‘

U Mit einer andoren Apparatur wurden dann noch eine keihe
von Versuchen iiber die Wirkung von in Gas aufgewirbe;ten,
feinverteilten festen Stoffen ausgefiihrt. Als solche wihl—
ten wir: Rug, Uagnesium, Alumini_lmoxyd, 'Kieselgur, Bleioxyd; '
auch diese Stoffe hemmen (i;f.e Oxydation der Kohlenwasserdtoffe,
Es ist darum anzunchmen, dag Zusetz von Substanzen, die im °
-Motor ‘unter Abscheidung :_Ee‘ster_»Pvartikel_ zerfallen, das Klop—
fen gins:tig» -beeinflus’sen ‘kann,* lOn‘einém géwi'ss’en,‘_:iﬂferesse
erscheint dies besonders im Hinblick. auf RuB. - ..

. Wir fadse .?3.'h1v,‘e’r“,zi'c>él,n=';aﬁl,',s'.dief:Fdiseriiﬁger;' sammer,

—d71§~siéﬁfaﬁ's%ffiﬁier¢ir%svwié aus. upsqneh;eigéﬁ‘en’i'Uﬁt}éiéﬁ— 3
"eBUngen BINSICHt1ich des Klopfvorgangs sichen Tassen. I ©
unyerbrannton; addisbatisch komprimicsben Gemisch laufen




Polgerungen eingehen, '

&ons einer Xottem;eakt ,
Llussung durch Zuslitze, nicht adber von Sspeslellon Annahmen

Uber die Natur dor einzolnen Kottengliodo_x-~00brauoh machen.

: Folgen vei oiner Kottenroaktion auf den Primlirprozeg

..eine Reihe von Roaktionoochritten ggto;mder,w-eOrwirdfdiuj
~mittlere-Kettenlénge [ , falls b die Vahrscheinlichkeit ist,
daB die Rette bei einenm gegebenen Schritt abbricht:

da die Reak_tiohageachwindigkoi‘t‘dcz_\"Zahi der umgesetzten
Holekeln und damit der Kettenlﬁnge Proportional ist, so wirg
- diese, v,;proportional_l‘, also: . Y :

Vv = konstans/b. . = v (11)
Falls nun die Wahrscheinlichireit “des. Kettenabbruchgll)
V .pProportional ‘der Konzentration einer ket‘ténabbréchenden Sub~
" stanz, A,d,;,-jv.'st': - oo S . - ) :

SN

— =k/d,

gemisch, in unserem Falle

bel 4, und d nicht einfach be:
nd ern_in-einem-davon .noch ein

rahrscheinlichkei Rechnun;
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Man ‘oloht aus (15), fallo 4 otwa cn® Bloitetralithyl pro
‘Gallone Brennstoff bedoutet (wie es in don englischen und -
‘ﬁanorikaniuchen‘Arbeitcn, die wir hier als Belog heransiehen
/mUssen, iblich iot), da8 die relative Goochwindigkeitover
ringerung durch Zusatz von 1 oa® Bloitetralithyl umso gerin~
‘gor-18t,” jo ‘mohr Bloi boreits zugesetszt ist. Das_ist eine
bekannte Erfahrung 4lber die Wirksamkeit von Antilklopfmit.
__toln,—di&dommch*ni'cht*"zmllig gerade fir Blei gilt, son-
deirn allgemein inm Jeoen der Sache liegt; co crgchoint. . dem.
nach zwecklos, etwa nach einen Gegenklopfmitte;...,zu--aug}_xgg,ﬂmV
das bei gletcher Wirksamkeit wie Blei auch bei hohen Zusat.
.zen noch dieselbe spezifische Wirksamkeit hat wie bei nied-

rigen—</, ) ) ) -
Mon kann versuchen, angensherte ‘quantitative .Bezishun-
gen abzuleiten zwischen Bleizusatz u.nd'. nopfvetha_lten eines
Treibétoffes{ etwa ausgedi'uck't durch sein hichstes ‘nutzdares
'-V_ez‘dichtungsverhﬁljpgzj.g nach Ricardol’ s Die Reaktidnsge--r-_—-»

Lan

:12) Bine theoretische Erfassung des K].opfverhaltens bei~ - .
.- zunehmender 3berladung_und dessezi_SB_ee:I:::flussgng,_durch
Antiklopfmittel _8cheint vorldufig noch nicht moglich.——
TEs" fehlen einerseits sichere"“K'eintnisse"iiber die Anderung
.der Rqa.ktionsgeschwindi’gkeit.-mitd L_Druck die—An-
derung der e ndigkeit mit ‘dem Druck: wiirde. . -
von EinfluB8 auf dag ‘Xlopfverhalten "Sein); - dann ‘aberi ist
anzunehmen, dag “der: Haupteinflng: auf das -Klopfverhalten -
bei: Ub‘erladmg von“der veriinderten Gemischanfangstempe— .-
:Fatur, ung ;von den' Vver#nderten _;ng_i_z_xgungeni.,i'iir%d—iefrel‘a;f o
: ' ablei: ung—im-VerbFernun aum_hemmrfr.—h—]:les——
-€8..von: vornherein-; ic, ,j%,v‘wah:ijs'cheinlicl;,"daﬁ"-
g-der. Eompression ‘erhaltenen ‘Beziehurigen
uf {den’'Fall-der Uberladung: bertrag

das hochste nutzbare. Ver

i qbraktischeéﬂlopfwertf timm

2B ist; da es von: Xotor: ung.

&%, 80 enpfiehlt es sich

hysikalisch-chemisc
inmal: gege

41/ und Mitarb,
aick tunssverhil tn
angegaeben i85t
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ochwindigkeit (15) b&nst sewdb.nlich in. der Yorm von dor
Temperatur ab, dag otva: : S

7 , k = k'exp (-Q/Rz)l". - (26)
worin 7 abeolute Temperatur, R Gaskonstante und Q die coge-—
"nannte Aktiviorungswurmo bedeuten; k' igt damn noch eine
Funktion von Zusammensetzung ~und_Druck,_doch- wollen wir es
ThRisr in erster Riherung als konstant ansehen. In dieser Ni-
herung 188t sich also fir die gesamte Reaktionageachwindig—

- keit schreibenx R

v = k'exp(—Q/RT)/{d otd). (17)>
Ist T die Anfangstemperatur, die das in den Zylinder ange—
saugte Gemisch hat, so wird: ‘die Kbmpressionsendtemperatur
’(bei Yernachlhssigung von Abkﬂhlungsverlusten) T o

(18) -

‘wenn g 'Verdichtungsverhgltnis and ™ a:das Verhdltnis der f
' spezifischen Wérmen: x = cp/c ist.‘ : B
Mit (18) Wird (17)

vy e ey, RO

l eintritt, wenﬁgdie;Rqakﬁioﬁéééschwiidigféif;éihe { .
Wert ﬁberschreitet der. speziell' eim Kompre331onsverh§1tnis't
und ohne" Geggggggprmittel gegeben sei durch:’ i

=¥/, -exp(—Q 81‘”/RT RS
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‘schon Verdicht@sﬁvarh&;tnieaea 41 . Bo wird sundchst:
(88 = oxp(-0(LT 0 4] *Fp i Frpur ). 2y

Zur Voreinfachung nehmen wir an (was nur vedingt zutreffen

~wird), dad 4¢ Xiein sei gogonliver £ , dann kommt schliof-

log(fa,+df/a) = Y/R2 0 (x-1) £/ 6 * (23)

=oder

dé ¥ constelog( (d,+a)/a,). (24)
DaB diese Beq:!.‘o};;z;_lg,____doren.,Trdgwoite nicht dtborsochiutzt wer~
“den solltd; in botriedigen;!er Ube:rcinstimmung nit dem Expe-
riment steht, zeigt Abb.30, in der vier Versuchsreihen von
Hebl und Rendel BZJ eingetragen sind; adie durchgelegten
Rurven sind nach (24). verechnet mit Konstantenwerte;z, wie
sie in der Abbildung eingetragen cind. Fen kann brigens

:'u.nd‘ 'é:‘:_'ha.'_l.j:;;gﬁ;;:dies'es..._-og;zo 000 cal, was in der GriBenord-

. nung wonl- mit- beobachte?:en"Aktivierungswérmen ,Ubereinstimmt.
o .Vom Standpunikt der -Theorie der Kettenreaktionen aus -
. 1§Bt sich nun aber nicht nur der EinfluB verschiedener Men— -
Tgen von- Gegenklopfmitteln verstehen 5 so!iem_es_e;-—ge-ben—sich—
—aaeh—mglmtucherems“ammeihange ‘hinsichtlich Klopffestigs

pnd.Blelempfindlichkeit ‘aowie Verhalten in Gemischen

tan T'e )_“dgréi}lzelnen ,Treibs"]ﬁ_offgi‘uppeﬁ. und ‘da- _

. mitivo ussichtlich: g.u’chA@btﬁfﬁe&?’u_f;ggg,j_w@s_;pmuiscm“—g
_aibf.:rhaupt—erreitfh‘bar'und 'da,_vru.m_:‘:a‘.ﬁzustrgbén s__e'inﬁ_’l,irdiv” SR
e Pur die _e-c'ba'fcf}v:itété:’__ljii'Opi:':fejs'_tigkeit.. é'iher;fl_{'ohléziwa.ssérf-

. da8 dic in dem adiabatisch
.ébq?ﬁaiféﬁléﬁféndenLoxyﬂa#iOQSréékfidevu

RS NS

-scﬁefééséhwihaigkéit:nichtiasei chrei.
M . L) D) Tl e e e e R
eschwin-

¢1-011) und (13), a1 Reaktionse
A 1Y = k/b, Wwobei x
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Reaktionen, die dureh ein aktivea, die Xotten fortfihrendes
Tellohen eingeleitet worden, und in deren Yerlauf swel oder
mehr derartige Teilohon entstehen, also Roaktionen, durch die
die Zahl der !ottcntruger und damit. die Benktionnsuchw:.ndis-:»
koit vergrissert wird (vel.0.8.19). Bezoichnet a die Wahr
scheinlichkeit dex xottcnver:welsung, 80 eorgidbt aich,_wio_h;l.cr—
-nur-angemerkt gei; fui die Reakcionlsuchvl.ndiskoit: :

v = k/(b-a), (25)

oimAucdruck, “der-Uber alle Grenzen- “wichot fiir a~b, auch
Shne daB,Temperaturerhahung als Polge dexr. Reaktionswirme
auftritt. Obwohl derartige Prozoaee auch bei der Kohlen~
wasserstoffoxydation 1 wichtig werden, miissen wir uns hier
nit einer mehr summarischen Behandlung begnﬂgen. (25) sagt
qualitativ aus: Die Reaktionegeschwindigkeit ist umso klei-
ner, Je Xleiner die Zehl der ketteneinleitenden Prozesse '
(proportional k) ung die der Ket-.enverzweigungen (a) und

Je griéBer. die Zehl Qder Kettenabdrﬂcke (v) ist. Wenn wir ]
die Kettenverzwelgung nicht meh.r ausdrﬁcklich miterwdhnen,
‘kmmen wir. -dermach - Sagen:- ‘ein Kraftstoff-ist ‘umso klopf—_»--
fester, je weniger Fetten eingeleitei_lmd_ge_meh:r—abgebrb—’
—chen—weraen. Ein bestimmtes, gutes’ Klopfverhalten kann also
‘noch au.f sehr verschledene We:.se zusta.ndekommen, z.B'.'“ ',ent-
»\féaar so, daBs sehr: wen:.g Ketten e:mgeleitet werden, ld:.e Ab-
_H;u_zmla.brscneinlichkeiét—aber normal groB 1st;_;oder_e1;wa—so—
_daB—zwar—normal viel Ketten elngeleitet werden, dag. die
Abbruchwahrscheinllchkeit aber sehr groB ist. Beze:.chnen
Wir aus einér I 'leihe denkbarer Fé.lle gerade'j ' D

Gruppe_ mit‘ I un MII, ‘50 81 '

: : 'einordnen, ] e
‘Verbindu.ng ,glelcherl'Klopffesti
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x‘ecktloast&h:genn Olefine weniger schnell oxydiert werden
ale die entaprechenden Paraffine. Aus €iegen eoinfachen Poote
stellungen ergobon sioch nun eine Reihe wiohtiger Folgerungen
Ubder Bloieapfindlichkeit und Verhalten in Gemischen mit
andcren Treibatofrfen.
=80 wie wir ‘oben Tolgerten, daf Jdie 'a‘irkuns cines gese-
bonen Bleizusatzses umso geringer ist, jo mehr DNlei bereite
vorhor_dcn-rmibetofr—zmaemw. cbenoo diirfon wir
Jetzt uohlieBen, da die Wirkung des Bleig Ja ouf geiner
kettembbrechendcn (ovtl. auch Versz weligung vorhindornden)
‘Eigenschart beruht, “daf~ein Bloizusatz umso weniger wirkeam
sein muB, je mehr kettenabbrechende ?Iirkung das 'rrcibstof.t-
gemisch, an ‘sich schon hat. D.h. also, bef sonst ple gleicher
‘Klopffestipgkeit viird ein Stoff der Gruppe I eine hB‘zere
Bleiempfindlichkeit zei,_,en als ein solcher der Gruppe IX;
auch das wird in weitem Unfang von der’ Srfehrung beatﬁtigt
(vgl.u.Ab‘b 31). : .
Weiter kann - ‘man fragen, wie 'vird die Klopfi’estigkeit
“ainesg- gegebenen Kraftstoffes durecn Zusatz eines’ zweiten -
'verﬁndert (z B. ausgedriz.ckt als .I:Lschoctanza.hl) - Stellen
-'.wir z.B. eine n-Heptan—Isdoctan—Mlschung her, welche 10 vA >
;Isooctan en’chélt. 20’ isi:_deren——ecfanza}ﬂ—d-erinitionsgemﬁs
kgleich 10 ‘ Setzen wir, dem n-Heptan aber statt Isooctan . - .
; b eren’»Krai‘tstoff 1n gle:.cher Menge u.nd mit gleicherr s
fﬂO anzahl wie Isooc‘ban, (d.1.100) _Zu, "so_kamn nun die’ Octa.n-
-zahl ‘des Gemischs. Brofer odg:c_klen.ner -ls—le—se:l:ni&:‘h—iﬁ—'
v Mischoctanzahl des betreffenden Treibstoffs kann ‘groBer '
kleiner als 100 seln. Vom Sta.ndpunkt der Kettentheorie
S : ELEY:E Zusatz eine st o
v _' x-a "wenlger klopffesten
B da.neben - 1ne wechselsel ulge 'B'ei lus
er Reaktionsahb ' at; ne e '
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besonders stark hommen, d.n. also eind besonders hohe NHisch.
octansahl aufwoisen kbnnen; auch das 1ot beobachtet {vgl.u,
Adb.32). Da Stofre der Oruppe II goeringe Bloiemprindlichkeit
haden, verglichen nitrsleichkioprreaton Stoffen der Gruppe Y,
8o folgt, daB oxtresm hohe (d.h. h¥her als nach der Nisch-
regol zu orwartonde) Kinchootan;nhl_und_hohofaleiemprinds—“*_
-—iichkei%“&incnddr icitcohond“auoachliononls (auch hierfir

seﬁ&horte quantitative Beziohuné‘nbzuleiton, wie wir -das
w~oben'fur“die:ﬁirkung verschieden froBer Blcizusitze beinm

&leichen Kraftst’:ofr getan hla.ben'."6 - Uan findet dann Lixr

Gruppen analoger Kraftstoffe eine Beziehung zwischen.xlopf—

hdchstes _hu.t_zbares Verdichtungaverhéiltnig) und dessen Er-
héhung durch "gegebeiaen_Bleizusa_.tz, ‘dE, einen einfachen Zu— _
‘sammenhang, den wir hier ohne Ableitung anfﬁhrer;"ﬁollén [:13_7.
. gggg:gw{fanalogen~Kraftstofi"en" wollen wir dabei _ A}fiilk‘iiri_l._i‘ch -
ihsplche.v,versi;‘e_hen, ‘bei’ denen ap der K;opfgrémm
;Oxydgfibnsgé§énwiddigxéit]durch gleichen Bleizusatsz in glei-
' eher.Weiéejherabgese#ztﬂwird;,We%che'qtoffeaals:analog-auf-f

“zufassen sind:und ob’ ‘eine ‘solche fKIg;’s}Tifi"izi,erung;‘ﬁbfér‘ha!ipjb‘—"v—:v
31nnv011fst'fkann—natﬁrlibﬁfiﬁffdig.Erfahiungfléhréﬁ.”ﬂ.:,_.
R L = R SR ERERES L

a :eUbéilééunsé g6l
. ”a-eihesvon{FaktOrenkgr
~der: ;vora}issightl_i»c_h ‘den:-

t




Dio le, abdgeleitete Beaiehung lautet;
dt= constr g%, (26)

worin £ Kkritisches Konpresaionaverhaltnis. X =0 o, und
wobei conet. noeh durch prinsipiel) beodachtbare Grifen

ausgedrickt worden kann, Tir Borken Rier nur an, dag consot,
-RB30 .grifer ist, je mohr die leaktionogoschwindigkoest durch
gegadbonen dleizusats an der Xlopfgronszo horabgesetzst wird
und dqp_go_u,U,_auch—negnt:vefWerto annchmen xann (wonn
—;l;l—{cm dio Reaktion von Bledi boosohleuniyt wird). In Adb,.31
oind die Resultate von Campbe1l usw. [44 7 tvor Bleicinfiug

-bel einer groSen Zahl von Kohlonvmocorotorfon eingetragon; .

o

i’f' 0,113 £*, _ (27)

der Zahlenv}ert_ 0,113 igt zwar nicht "t'heoretisch berechnet,
148t sich aber Jedenfalis darstellen mit verninftigen Wer
ten der in const. eingehenden Grisgen. Es £411% auf - was

(27) ais Grenzgesetz gut aag Verlialten der Paraffing and -
Naphféne -.wiede}g'ibt, was géwisse 'Vermutungen'hinsichtlich
des Reaktions)neqhz_m—ismué—nahé;egt, die hier wiederum nicht
f'néhe’r‘{ais'kutiezftnwerden‘ 'soll'en_.‘ Bel allen anderen Kohleén- .
wgsserstaff_gru'ppén ist bei gleidher Kllopffesﬁvigkei’t die

Bleiwirkung geringe? als vei ‘Jenen, bei—einer Teihe von °

lej‘_sﬁchleéhf&grthleizusa:b_z 'sogar die Klp;iéfgigen;‘ .

wds "negati'ver;; Werten -von const.‘;,'in'\;G'le'i\c':huvng A ?6)

Dieses .Verhalten‘_stéht”‘im'» Einklang it den Vor- .

s‘nach sich’als e;f.neiEi‘hiihung'.vonﬂ?O"f‘auf{x7,1._--, : T A
b AuBerdem muf mar ‘beriicksicht igem, da3 unsere Bezie.

‘hung. nur: fir reine ‘Verbindungen gel@;kann;innérhéﬂ:bf‘f”“
;bestimmter ;S;b;offgx:uppen—;—é.}mli'ch"efh’fc?hemis'chén . Verhaltens
‘ Ty B - Naphtene, ~0lefine," Acetylene usw.)),
1 i "Rrenn’s}jtpf‘fg‘emi]’sféh“e’mmit o
2d. evtl. Alkohol ifimer




sogar die ketteneinleitenae Wirkung des Bleitetraithyls (das
thermioch Radikale abzuapa;ton varmag) Uberwiegt., S
: Man miifte danach weiter orwarton, dag die EKohlenwasger-
stoffe, die in AbbL.31 an woiteston Tochto _stohen,—relativ——
dio—niedrignta‘ﬂ!hchootnnznhl'hnbon und ungokohrti8), Auch
das orgidt oich unmittelbar aug den Vorsuchen dor*Anorikanor,
die wir hiorzu in Abdb.32 zuoammongoatollt habven, wo Bloi-~
eapfindlichkeit (¢ ) Cecon Anilindquivalent (als uaB fyr

die uiachoctnnzahl) cingetragen igt. Die einzelnen Kohlen-

chen-RgihenfoiEé aufoinander wic in der vorangehenden. Das
ist die oben schon ausgcsprochene Beziehuﬁg, degs auBerge~
wihnlich hohe Mischoctanzahl ung hohe Bleiempfindlichkeit
nicht zusammen auftreten. &g ist zu bedauern, daf bisher

ein éihnlicheé Material iber das motorische Verhé.lt_eny‘sauei'-
‘stoffhaltiger organischer- Verbindungen (hauptsschlich von
Alkoholen, __Aet_hern’, Ket‘onen)*m‘ad“dégé'én Beeinﬂ.ussiz.ng durch,
B‘lei‘__‘ni_ch_t‘ vorliegt.. Un§_eze_bisher~i-gerr—ﬂrrtersuchungenqﬁber ’
Tangsamg Vgrbre’nnun’g, legen -f.olg_ga_mvieﬁVerlmutﬁhAgez;' ‘ﬁbezj_ das . SR
Verhalten, der Ketone ‘nahes"Béi ‘gestreckten Paraffinen (ung .

simgemiiB in #hnlicher Weige ‘auch ]»;,b‘ei;Alkol_iql_;en;undﬁ;@illaah&dén)j
;f,ﬁlii:t_diefkg*l:ft;exi:eékjcion‘ tber Ald.ehyde_zueginem~al;mahlizlﬁfﬁ
“Abbau-des Molekuls: VT L e U
o ROHpeCHy == R-CHy« CHO~=R:cHO |

,_ls\,l,,

: usw|. :

i

Bei: Molekiilen mit Verzweigter Kette »_2.B: TIso0c
:]eihe'"analo‘g'e Reaktion ni ht mSglich sondern-an’

.18) Dshy nicht, dag tsie’ absolut niqdrige_,!_‘:!isc,hoc_ anzahlen
" “haben missen, sondern, nur,: -dag _‘ge_x;ies‘,se‘rfa;m ider .Octan-
T ‘zZahldes »zfe‘i}ne'n‘;«‘S._tkoi’fes;‘diei,Mis;chOctanzahl'e echts;im -
'-‘I‘,-Iittelim.eine‘z_tfsi d:als link T
419,)+Z-urfvelrmefdup S von MiB:
;‘Kette‘:‘sbwdh]‘.';--_fiilr Kette v
Kétte, on Teilreaktion ¥
anismus ‘gebraucht




der Venve;{aupg in Zolekiil, etwa hei den sit @ versehenen
C-Atomen . ‘

yCr g8 <CH,e o°"°’33’3
kann sich nionht Behr ein Addehya sondern nur noch ein Koton
bilden, und der Reaktionsadlans iz odigen Sinne whre zum
Stillistand gokozmen (in chrclna‘tiammg mit dor zuerot von
Edgar ausgesprochenen Boobachtung, dag die prinpire langoame
ng._ao,_noit_gchtwle--ﬂnn—a'bbau dor liingcoten Seitonketto
des Kolekils entspricnt):

o ‘:21>cn-cx'3' — :;-,\ca-icao — :él}.co (Xeton).
¥ir waren darum der Ansicnt [ 43], das ate veobachtete Oxy-
_dationa'best&ndigkeit wie die nopftestigkeit verzweigter—
Paraffine durch die Bestiéndigkeit intermedir auftretender -
Ketone bedingt sei. Diege vermitung wurde bestiitigt durch

Untersuchung des Oxydaf;ion_eyerha;tens .versch'iedeiéi'lké"t':one,
die fir diese Stoffe eine Lcsonders hoh,e,Kl,opffestigkeitw

erwarten 1l#8t. WiTr ‘mSchten danach weiter vermuten, dag .aich

die Ketone 'in; ihzjem-:gegamten Vérha]}.ten’»-dép"I‘sb’j:’&i‘é‘:ffinén o

e ’I{n"sge_'sé}zi',t legen uﬁséré..‘biéherigen;‘.,Uzi#érs'ucpgggééj_iie;
L’o_lgg_z_d_“e'nr_s;':ﬁliisSeQnahe%Da“dm__KI:B—pfféﬁmfl;il"uv’-np'i_ifan;;@’-zfo-%
éggséeixptt-ehré‘é}gtlbnen- 8ind und die Wirkungder'segenklopf—,
mittel auf 'xe‘tféngl_'sbi-'ugh ‘beruht, so ergeben’ sich die oben - }
b,eép;’-_oéhe’nez_i ‘pezjfe_hi?ngen igyviééheg Antlklop}fmlttelwirk ng, .




geten wird, Ob Genorell kein dem Dlej Uberlegenes Hittel

8u finden ist, 1Hpt oich natiirlicn nicht sagen; nur scheint
e¢ ziemlieh unwah;écha!nlich. dal gegontider Blei nooh wesent-
liche Steigerungen der Wi:kacngqit B8glich -aind.. Pur aie
Auswahl klopftbator;”duroh nlei;ueate noch woiter zu vere.
bessernder Treibotorre woison die obigen Abbildungoen 31--ung—
lzfngt_dic_boreita—dafﬂr—ﬁiknnnton'vérzwoiston Paraffine

and Naphtene hin. PUr eine noch viesentlicho Stoigernng der

Uver die dhvverbleibenden Abglichkeiten geben unsere Versuche
zZur langsamen Oxydation sowie die in den Abbildungen 31 und
32, geordneten allgemeinen Erfahr_ungenA Schon gewissen Auf-
schlug. Leiderlwirdwdie*AuéwahI”wéééﬁtiidﬁ3éiigeéhgt durch
die auler Klopffestigkeit noch an"den Rraftstofs zu- stellen- -
den Anforderungen wie : Fehl en stdrender ﬁgrzbildungy_ _g{qv_enig-fj -
.nete:’:S_i’ed‘e.pu'.m:t;:soiv(ie;niagl?ichst;hoh‘e'r"H‘e‘i_z'\Ve_fr_t"A_\z-pmci’_bei in
gréBerex Lienge zuzusetzenden StO‘f_’fen—a&eh—eiftrég.nCher_.Preis;-"
dureh die. die Auswé._lri;'guBeibtdentliéh .‘einggéchr&pkt: wird, |
Es-wird'das Ziel x‘;née:;:')e'}‘;;.ﬂgiter,en;ﬁ'ziféifsub};}lnge_ \“gedn, .
,bé‘s“c‘e_hendehv“Ez‘{féii'x"ﬁif;één ‘2u erweitern, ii;)",erédpdéi"sﬁ, _ x k—
;ggigqﬁaﬁtixa£ive*Beéiehungeﬁ,zum'Kiothﬁ;;Augenhiigkitthfj*ff
-méchten—wir ‘verm_'gtef;‘,a'da.f?,‘ ‘Ke"tone.r‘\'r;éiﬁzv&iéfi_i.gtén ‘Kohlenwasser— o
stofféiﬁﬁié:Diiéoﬁ#°r&lﬁetén;‘ﬂ%*ﬁyl#iért¥+39tvlk@¢°#ﬁ(Piga*f
e YE. Isopronyl-tert. mityl Teton, [eacnders gutss
Verhaltenwzeigenlweﬁﬁgaxmﬂénigsiensisgi’Chénl bac
langen bei dér Tangsamen Oxydetion matencr .
T eine praktische Vomyen

sSonders wichtig, allgel

‘onsmechanismus un




EX

Iv. znea;-.:an:aamms.
£ 2 T

Unaers Unterauohungm hat:a:} Loxedst, aug o ~eimtnte
des Yorhalteng von Xohlaauuggars Soffon bay dex 2ansua00n
Oxydation aus Gruna dor Voratolilum.en Ubor Rettonreaktioney
eine :ayctamtiaéhb'drdnun: 30%ie ein Vorstinany, 405 ingo.
rialg botrei‘rom! .\‘J.opﬁ-or!mltc;.Jloicapfindlibhkoit una
_-'_;:g}gohoctnnznhlan 2er gleiction Rrafistorse erlaudt. Dox
loi‘;ondc Ocaicntopun!:t dadoi ig4 im::or_, daB die 14 nvera
brha:ntgg‘_gcil.,doo adiabatigey vérdichtcteu Goaiachs ip
Hdotor von Selbsy ablaufenden Qx;;dationcreal:tioncn boi Ihor.
Schreiten ciner Ggowicsen Xcritisch‘en Gosch'.vin:‘:ij;keits,jrence
2ua Klopfen Tihren. ‘Versucne ot Aua‘;‘steliung gondhertarn .
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