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THEORETISCHE BERECHNUNG DER VERBRENNUNGSWARMEN

-~ VON KRAFTSTOFFEN UNGEWOHNLICHER ART*

-

Von Rudaolf Ruth:

2o . s

r Kohlenwasserstoffe und ihrer Abkommlinge, namentlich derSuuerstdffverbln,-

erbrennungswarmen de
O fiir Kohlenwasserstoffe ohne Gehalt .

£s werden die Bezlehungén awischen den molarenV
Berechnung des Heizwerles aus dem Prozentgehalt an C. H. S,

jungen, Zusammengest it und eine Formel fur die

an hochsiedenden Aromaten abgeleitet. - .= - .|

$t raccolgono le relazionl intercorrentitra il colore di combustion
ricavaunaformola per il calcolo del potere calorifico dal tenore percenfua
. . - - T .

e molare degli i«jroc'érburl & dei loro derivati, specialmente dei composti osslgenufllé'éi
lein C, H, S, O-per gli‘ldrocarburi esenti di aromatici ad alto punto di ebollizione.

ures et de leurs dérivés en particulier des combinalsons-

ations entre les chqlel'hrs de combustion molare des hydrocarb
tage en C, H,_S. O des hydrocarbyres'non contenant-des ®

le calcul ‘du pouvoir catorifique en partant du pourcen

b
: - B v

L article donne un résumé desrel
d'oxygéne, et indique une formule pour
aromates & ‘point d'dbullition élevé,

" A composition ofthe relations between the molar heal of combustion of the hydros-carbons and their derivative compounds, especially of the oxygen composi-
lions Is being effected, and further, aformulaforihe ¢aleutation of the heating value from the porportion at C, H. S, O for hydro-carban without any propor.
tian at high-bolling jaromats is being dorived. ! . o _ ) . . . o
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Dle Verbrennungswirme organlsdmr Verblndungen ist: nicht

- elnfach elne additive Funktion der Zusammensetzung aus den

Elementen, “also einfacher atomarer Verbrennungswﬁrmen, es
mub auch dle Blndungsart berlicksichtigt werden. Die Stoffe glel-

cher Zusammensetzun und gleicher GroBe des Molek'ﬁls, die-

sogenannten Isomeren, haben versdlledenen Energleinhalt So-
genannte Mehrfachbindungen und Ringblldungen missen in

_Redmung gestellt werden. Daher 8Bt sich aus der’ Elem'enfar-
_analyse der Helzwert von Gemischen, wie sle in der Regel In

Kraftstoffen vorliegen, nicht berechnen. Es gibt aber heute genug,

Fille, wo praktisch reine Stoffe, z. B. Neohexan, Isopropylester._

Di-isopropylé her, als Zusatz verwendet werden ‘und der lnge-
nieur den He zwert dieses Stoﬁes wissen m&chte

Fir Stoffe gleichen Baues; dle sich nur durch Zahl dér Glleder' B. Berechnung der molaren Verbrennungsw&rmen dor

- — CHg — unterschelden, und fiir Stoffe im Verh&ltnls von De-

rivaten zu fhren Grund sto fien bestehen aber recht brauch
bare Beziehungen.

Man gewinnt solche Bezlehungen In einfacher Form, wenn man
den Helzwert nicht in kcalkg ausdriickt, sondern auf das Mo -

gewichtz B.in Gramm bezieht. Bel elnem Kohlenwasserstol’f’

(K.W.) der Formel CgHg st denn die Bezugsgr&ﬁe der mola-
ren: Verbrénnungswirme (w) — die Masse von 3 X 12
+ 8 X 1 g = 44 g. Die Differenz der m. Vw. von C4H,q und
CgHg 68‘»‘,2 ~502,2 = 158 muB dann dem Gllede CHg ent-
sprechen ‘Auf diese Welse sind d!ﬂ im folgenden angegebenen

" Bezlehungen aus den’ Messungemerredmet worden Man 'kenn'
dabel nlcht ‘unbegrenzt zur(ld(gehen Die Anfangsglleder der *

Relhen der KW. sind: gewlssermaBen dle untere Grenze ‘der
Integration; . Ringspannungen und Bau kommen fn der m. Vw.

~ zum Ausdruck, am.deutlichsten bei den sogenannten Aromaten,

‘benzol und Benzol etwas ab. . |

wo sle slch auch bei Substitution in Abwelchungen mancher Werte

zelgen.: So welcht z. B. dle. Differenz der. mlttleren Verbren-.'

ungswirme von Nitrolithan und Athan gegenﬁber der yon Nltro-

. | :
A, Berechnung der Helmerle in kcal/kg ous der molarcn

"’,Verbrennungswdrme T . b
' - P .w lst in kcallg-Mol

|

 gemessen, Es Ist also - b

Ho lln kcal/kg) 1000 WIMolgeviicht

: 1 Vgl Smlles Herzog. Chemuche Konstitulon und ﬂ\yslkullsche Eigen-
C schamn Zchlenwur!e im _Chemikers! Kchnder

- b
i
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: Vnricmr dlms A\:holus or. Rudo!f Roﬁh,l G Fnrbeninduurle. Werk Frose (Anhnn)

72 .:~‘ = ) . ;:_'

4 3 Bezogen nu( gmfbrmlgen Zumnd.

Fir das Molgewieht ist 12xm |+ 2xn einzusetzen, im oblgen‘

! 592, 2
Belsplel mit- CgHa ist also Hy = 1000

Da aus 2n. Atomen H-eines K.W. sldl n Molekﬁle Hgo mit "
elnem Wirmelnhalt von (bezogen auf 20°) nx105 kcal bllden, -

50 Ist
; anOS : W—nvx.IO,_S

- Mo lgewicht 00 Molgewid\t :

= 5022—4.% 105
H ist also bel CgHg 1000 ——-—T—-—

| Hl, = H(, 1000

12500 keal/kg.

Kohlenwassenicﬁe N -
Fur allphatlsche KW. CgHs, mlt d Doppelbmdungen und ‘e

Drelfachblndungen ethélt ‘man aus den Messungen  durch Ver-

glelch folgende Formel, die auBer cen atomaren Verbrennungs-

- wlrmen jvon C'und H in den Faktoren d und e dle mehrfachen
- Blndungen berilckslchtlgt : '

D W(C Hgn) = 1069m +.516n + \52d + 55e

Bellplel Bulylen Ca"'s hat eine Doppeltindung: *'m = 4; 20 = 8; d = 1.
- W (C4Hs) = 4x106 9 + 4 %51, 6 + 1x15,2 = 649 (gemeuen 650 kcol)

DaB dle Exlstenz isomerer Verblndungen in der Formel nicht zum
Ausdruck kommt, entspricht der Tatsache, daB Isomere, die der
gleichen homologen Rethe angehdren, annshernd gleiche molare
Verbrennungsw&rmen haben.-

~ Z. B. haben n-Butan und l-Butan mlt 68?9 und 686; 3" nahezu,
gleiche Verbrennungswﬂrmen Dagegen haben das Olefin Hexy-
len CgHyp und das isomere Naphthen Cyclohexan CiH;e mit
954! gegen 0385 den einer Doppelbindung entsprechenden
" Unterschied und das Naphthen Methyl-cyclopentan- CH,» zelgt

. 'mit 946,8- gegenﬁber dem Wert des Cyclohexans 9383 deutlich
- den EinfluB.der Ringspannung, die im Funfring energicreicher ist'"

als lm Sechsrlng

Dagegen kénnen: wleder dle lsomeren der Benzolre»he. z. B
. Kthylbenzol CgHyp und die drei Xylole CgHy, verglizhén™ wer-

. den, ebenso die verschledenen Butylalkohole C,HsOH.usw. Die . -
Regel gllt also sicht nur fiie Kohlenwasserstoffe, sondern f(lr die ‘

lsomeren jeder Reihe Lo N

|'r

= 13 470 kcal/kg
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Fdf,dle Bezichung zwischen einem K.W. mit -_St;ltenketten und »

 den zugehbrigen K.W. ergibt sich aus | durch ‘einfachen Ver-
gleich die Formel - . . < f

) ' W(CHom+1°CoHly+1) |

— WCH+d + WCHar) =518

Belsplel: W (Toluol CHg CHg) = W (Benzol CgHg) +W (Methan CHy)
= 51,6 = 783 + 21,9 — 51,6 = 943,3 (gemessen 937). |

. For das'r.‘Glled — CHp ‘.‘—Aerglbt Véldtj‘ aus'_l als Dtgfmsdmittswetf?
1) 5 W(CHy) ='1585. o Lo
Selbst wenn sich also das Anfangsglied: der Reihe wie z.'B. die

~ einfachsten Naphthene nur ungenaii oder wie Benzol gar nicht

nach Formel | berechnen 188t gilt dodh fiir dis Homologen
jeder Reihe, die um — CHg — als Glied: fortschreitet¥.

T) W (Grundglied + nCHy) = W (Grundglied) + 1585 xn.

- '1
Z.B.W (CgHy CH, Toluol) = W (Benzol CHg) +W (1 CHy) (

e 783 4 158,5 = 941,5 (gemessen Ist 934).
B . N ]

- s einpfielilt sich, dlese Formel lo!a soweit als mbglich auch auf
aliphatische Verbindungen anzuwenden statt I.EMén'gghe’ also
auf die ndchste bekannte homologe Verbindung zurick, z. B.

wenn es sich um stark verzwelgte Isomere handeit und ein ver-
wandter- ebenfalls stark verzweigter K. W. bekar;mt ist, den’ man

als Grundglied elnsetzt. ) r
Belispiel: W(Tr'i‘ ethylithan) ist bekcn_n_li W(Telrame;ihylmhan) ge:u‘chl :
- CHarI CH, - CH, % CH,
;\ // , \ 1
CH —CH CH—CH
¥ N s "
CHg - H CHy I CHy
’ |

Formel | liefert fUr CoHy,: 6X106.9 4 7x51,6 = 10026,
" la mit dem Wert 840,4 {Ur Trimethyldthan 840,46 + 158,5 = 9989, also

fast genau den gemessenen Wert $99,2. ) E

Da die Werte der Formel 1 Fir kiirzere Ketten berechnet sind, 0

zeigt sich bei hdheren Homologen eine Differenz, die verbessert

werden kann, indem man auf bekannte. hbhéré-Glledér aurlick- |
N ! ‘ {

greift. e i

W (Eikosan CyyHyq) berechnet sich aus | 2u 3221,6. | :
Aus W (Hexadekan CgHzy + 4W(CHy) =W (CmH",) erhdlt man nach la

256,2 + 4 x 158,5=3196,2 besserer Uebereinstimmung mit dem gemesse- -

nen Wert 3186,3 als nach L. - : !
i

'Der nach 1) berechnete Wert ist also etwa 1,1% zu ‘hoch.

daB die Grundglieder der ringférmigen Naphthlene sich-der For-
mel | weniger streng und die Aromaten gar nkeht figen! wurde
perelts erwihnt. Wiirde man die m. Vw. von Benzol CgHg geméB

der Kékuléschen Forme! eines Cyclo-Triolefins .
HC—CH -

HCf , CH berechnen, erhielte man einen zu hohen

N _
Wert: . A T
6 X 1069 + 3 X 516 + 3 X 152 = 842 (gemessen 783).

LiBt man das letzte Glied, das .'di_e Energie der Doppelbindungen

* Wirklichkeit naher (1,6 % zu hoch). Ahnliches ilt fiir Naphthalin
" W(C,, Hy). Otine das Glied mit dem Faktor 152 erhalten_wir
1275 (gemessen 1232, also 3,8 % zu hoch). Damit sind zugleich
die Grenzen aufgezeigt, die fir eine Berechnung von Hy und H,

enthalten soll, fort, so kommt man mit' W (CgHg) = 796 der

atls_% Gehalt an C und H gelten. Diese wird bei Gehalt an-

- heheren Aromaten, also schon bei Dieseldlen, unsicher.
. : : '

4 Nichf aber bei Elntritt des CHy in den Ring. BeIV‘S:- und 4-Ringen Ish der
Fehler noch gréfer als beim Uebergorg vam 5. "?m &-Ring.

— . g
- L

-

Beisplelen erdrtern.

‘also z. B.: -

‘C. 'Die molaren Verbrennungswiirmen dér,’Sﬁugrstoﬂ-

verbindungen

" Die folgende’ Tafel gibt die empirischen” und Ud&éilédnter b).

die’ daraus mit Hilfe -der Formel 1 beréchneten Beziehungen.
zwischen den Verbrennungswérmen, die wir dann ‘eingehend -an
Die Grundiypen der Saueist»o’f_-fverb_ihdunge’n
1. Alkohole A _ IR

" Fiir jede H'yidroxylgruppek #i’nd 45 ‘von der m. Vw. des zu-

gelibrigen Kohlenwasserstoffs abzuziehen: --
W (Alkohol) = W (Koh]emjass‘ersto_ff) — 45,

i

W (Aethanol ‘CgH;OH) = W (Aethan "CyHg) 45 == 370,6 — 45 = 3254

"Wir selzen fUr Acthan die Werte nach Formel | ein und erhalten: |

W (CHOH) = 2x106,9 - 3x51,6.—45 = 324 (gemessen 328). ,
W (Giyko! CH,OHCH,OH) = W (Aethan ' CgHg) —2x45 = 3704 —90 °

= 280 (gemessen 283). - : | - S v
Die’ Baziehung zwischen K.W. und Alkohol gilt auch in-andern Rethen: -

W (Phenol CgHsOH) = W (Benzol CgHg) — 45 .= 763 —45 = 738 (ge..
messen 732). - . ) RS

2. Aldehyde und Ketone |

Diese enthalten die charakteristische Gruppe > C = 0. Es ist -
WG HLO) = W Catd — 5

d. h. die Ketone und Aldehyde haben eine um 95 kleinere

m. Vw. als der zugehdrige KW. . - R

Beispiel: w,(olémylketon CHgGOCHy) = W (CsHy©) - -

: = W (C4H;3 Pentan) —95 = 742 (gemessen 737).

W (Diphenylketon CyHs —~CO — CHy) =W (CyiHs — Chy = CHy) —95

= 1656 =95 =.1561 (gemessen 1556).
.
!

3. Carbon}sdui‘r'en .

- Relne Sturen werden zwar ihrer korrodierenden Eigenschal

wegen kaum ' als Kraftstoff verwendet werden; wir dirfen i

‘ abel" als Komponente der wichtigen Ester nicht ibergehen.

Die d\araktgflgtismé Gruppe der Carbonséuren

=0 -
- . —C—OHaoder—CO:H

enthalt bereit§ sov)lel .Séuerstoff,,. déﬂ"t_a,t,sﬁ'&li&\ praktisch nut.
der Wasserstoff noch En.ergie liefert. Eine beliebige Séure
CyHap -+ 1(COgH) -hat also’ die gleiche m. Vw. wie der zugrunde.

liegende K.W. CryHyp +2- o f
W (Sture oy +{COH) = W (KW. CoHgnts) -

Béisple]: o : } o
"W (Butlerstiure CHy—CH,—CH;~-CO;H) = W (CH,~CH;=CH,
f . ¢ Propan) = 528 (gemessen 524). RO

'ijiBénzoldlcarbonsdure CBH,(CO,H)E) =W (Cﬂﬁs) = 783 (gomes.’
. sen 771"). ' : S

Lt “-‘l'\

Durch’Alkohol substituierte Grundtypen

Durchi Wasseraustritt zwischen Alkoholen und einer anderen

Komponente entstehen eine Rethe Stoffe, ohne daB wesentliche
Energietinderung eintritt. : : '
4. Ather. , : v

Erfolgf dgr Wéssé;adstriu zwischen Alkoholen, so erﬁalte,n wir
die (eln~ oder mg’ahrwertlgen) &ther, z. B. o o

<3 b
J ae

o] .
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Kthanol + Athanol DlathlethFr + Wasser , S W(va Hk2“+l -0- C'H('ﬁ.l)‘-.: w(C H2u+1 -C Hq.;.l):_384 ;

CoHzOH + Hoc.,H,, = CaHOCH; + Hgo L WEH -0 - CH =W R eICH Gy a0
o= 1091, 2 —38 4. = 1052,8,*

a) Es gilt: : - ’ . 5. A tal
‘ W (Rther) = Summe W(Alkohole) . ceae

{ . Die Acetale entstehen aus Aldehyden oder Ketonen und- Alko-

oder wenn wir auf 1) zuriickgehen: .

N S holen:: ‘ — _
W (A W (K — 90n, . o -
(hthr) = Summe W (W) — 60n - Acetaldehyd + 2 Alkohol = Didthyl-Acetaldehyd-Acetsl
“Hier bezeichnet n die Zahi der Ather-Sauegstpff-Atomg._ . _ . S -+ Wasser
Beispiel: ; " ; CHJ . ‘O'C i CHd\ OCHg
W (Aethyl-Phenyl-Acther) = W.(Aethanol) + W (Phenol) CO 4 :OC2H5' = C’ .+t HO !
= W (C,HgOCgHy) = W (C;H;OH) +W(C,,HSOH) ~ W / OG- / .\OC H R
732 + 326 = 1058 (gemessen 1058); ‘; o ) l ]
oder ! .

Die Reaktlon verlauft mit geringer Energle'

) W (Acetal) = W (I(eton oder Aldehyd) +72 W (Alkohol) =10

b) Die Energieverminderung durch Einschub eines Sauerstoff- m! obigen Beispiel ist N o
atoms zwischen 2 K.W.-Reste. ergibt den 9'" W (2H) gegen 2)  \ (Digthyl.acetaldehyd- acetal) = 2786 +2x328 10 = 926 gomes- |
kleineren Wert —00 -+ 51,6 = — 38.4. | . sen .920), . :

W (C;H;OCHg) = W (Benzol CyHy) + W (Aethan CHg) 90
= 783 + 3704 90 = 10634,

’.

Rl

Inkremente de'r.'moleren Verbrennungswiirmen- der Sauerstolf-Verbindungen

Art der ‘ - o ' ' ' ‘ Differenz d.

Saverstoff- Formel ‘wlrkvllcher oder ) ' L] verglelchender Stoﬂ S moVwer
gedachter Vorgang . : :
verbindung I i Art ) Formel : e C

L. Grundtypen ‘ o ’ . ’ - o ' - ;
1, Alkoho! . . . . . CmHap 410H : Eintrilt von O als K. W. CHan 42 : ’ =45
: Hydroxyl in o ‘

_ 2. Aldehyde u.Kefone CpyHg, >CO : Ersafz von >CH, . KiW. | CpHzg>CHy _ —95
. durch >CO.In. - ‘ -
3. Sturen. . . . . . CpHan.49COH © Eimrittvon COH KW, - ' CpMans2 . 0
‘ " furHin o . S :

II. durch Alkohol R S |
(Phenol) substitu- . . . :
{erte Grundtypen

- ' i

~ . : ' 4 ) . ]
|p’o./‘Aefher. R CmHzn41=0-CyHq 44 : a)’Verein(‘gung‘von 2 Atkoholen CmH2n +10H+CpHyq 4 1OH ‘ , 0 o K
. b) Einschiebung von K. W, CmHap 49 ~CpH2q+1 —38,4 5
. . P i
5. Acetale . . . C H2n (OCPH +1)2 a) Veréinigung von  Carbonyl und Cmlen'CO,+2 Cqu+1°H _ —-10 y s
. ‘ : . i . 2 Alkoholen s ' B ’
‘ [ b) Einschiebung von K. W, ; CiHay (CPHQM)‘Z - —92
; 20.in : | ' .
: 6. Estere + . . cee CmH2n+1C02+Cqu+‘ = a) Vereinngung von Sture und:Alkiohql .CmH2n+1C02H+§pH2q+1 OH 0 :
b) Elnsch.ie‘bung von ~ K.W, ; cmHZn +.1'>CpH’2'q+1 L +66
€O, in : . 3 . o :
o ‘\
in. Peroxyd-DerI‘vo!e
der Grundtypen ) , _
7. Alkylhydroperoxyd CpHap 44 ~O—OH a) EinsEhlcbung inf Alkohol CmHan +1OH - Iy
- b) Elnschiebung in K. W, ] CmHan+2 _ b5
8, Dialkylperoxyd . . CnH2n 41 -;O-O—Cmﬂkn+1 a) Verelnlg‘u'n_g von  Alkylhydroper- CrmHan .|.1—Q~OH+CmH2n+1OH 0 i
: J . ) : . oxyd+Alkohot [ )
b) Einschiebung in ‘K. W. “CraHap +1-CrMan 1.1 — 38,4
9. Perséure... . . . CpHpq41€O—0—=OH | Elnschle{aung in ~ Sdure i CmH2n 41C0zH 7
10. DICCY'PG"WY“ + + CryHap +4C0=—00~—CHa, 4 4 Vereinigung von' 2Sduren + HyO0y  2CpHpy 1 1COH o 07"
. ) i ‘ . , ' . 7 ) . . . - o )
11 “Keton=und Aldehyd- | . i . . - . . P ‘
peroxyd .~ «(C HZnCOZ)p . Einschiebung in = Keton usw, - "pCmHZnC‘o o 24

' Ml"elwerte, uuf e’wa + 5 keal ger\au. i Vgl TI ext T . )
4 f . ' 5 t o S .
5486 i
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" b) Verglelch des Acetals C Hy,,O mit dem K: W. C, Hgm. der

durch Herausnahme der-Sauerstoffatome: entsteht, erglbt -
"W (Acetal C,Hy,,0p) = W(KW. C H:_,m) — 9t2 5.

Beispiel: ' CH, | CgH; . !
R i " i
. ) i
W (Oliithylacetal) =W | ¢ 92 =W (Hexan CgH,,) —92
; s = 002 92! = 910
: }
H cza L

Vernachltissigt sind hier die geringen Unterschiede der m. Vw der lso-
meren Hexane.

6. Ester

Sie bilden sich aus Séure und Alkohol durch Wasseraustntt
Esslgsaure + Alkohol = Athy’acetat (Essigester) -H Wasser
CHzCO—OH + HOCgH; = CHyCO—OQC:H; + Hg0.

a) Es ist:

W (Ester) = W (Séure) + W (Alkohol) |

W (Glykoldiacetat CHSCO—O—CHB—CHa—O—COCH.,)
= W (Glykol) + 2W (Essigstiure) i
= W (HO—CHy=CHg~OH) + 2W(HO—CO-—CH3)
= 283 + 2x2094 = 702 (gemessen 700), g

Es ist natlrlich zu beach!en, daB gemdB. der Basizittit: von Shure und
Alkoho! das rlchﬂge Vlelﬂuhe des Alkohols baw. der Sture, also hier beim
zweiwertigen Atkohol das Doppel!e derSdureelngeseiztwlrd Belm Esterder
zweibasischen Bernnelnsdure ist der Wert des Alkohols zu ,verdoppeln:’

‘W (Bernslelnsdurediuihylester (CgH; O—CO-CH,—CHz—CO—chH 2)
= W (Bernsteinsdure) 4+ 2W (Alkohol) !
= W(COH —~CHy—CHg — CO,H) + 2W (CzH OH)
= 357 + 2x328 = 1013 (gemessen 1007). ;:

b) Vergleich von Ester und K.W. ergibt: - ,

W (CyHyrtg - €Og - CHighy) = W(C mHaitt - Cp Hq+l) + 6.

I

Beisplel:
w (Bernﬂelns&uredliﬂhylesler CH; —O,C—CH,-CH,—COQ-C,H 5)

=W (CH;—~CHy~CHy=CoH;) + 2X6,6 = W(COH“)+11 2 = 1018
Es ist also fiir jede Carboxylgruppe + 6,6 hinzuzufﬁgen

Man wird bel der Anwendung unserer Formeln nie weiter zu-
riickgehen als nétig. Natiirlich kenn man die Formeln weiter auf-

" 16sen, aber oft auf Kosten der Genaulgkeit. So kann man z. B.-

berechnen_nach B 1 und B3: *

W (Bernstelnséure-Esler) =W (Athan) + 2 W (Alhaq) —2X45

=3 X 3704—90 =
oder men 16st nach Formel | vdllig auf.

W=26X 1069+9X5|6;—2X45 .l:001'5

Die Berechnungen der m. Vw. der Sauerstoﬁverbinddngen aus'W

{021, g
1

(KW.) stellen solche: Auflgsungen dar. Wir miissen dlese abge- -
" leiteten Werte benutzen, wenn, wir im folgendenH, rund H, aus

der Elementaranalyse (Gehalt-an C, H; S, O) berechnen wollen

-J

APeroxyd Abkommlinge der. Grundlypen

!

3 Hydroperoxyde C,,Hgy +1—O—OH . .

a) Nach Harris (Chem. Centralbl. 1940, Ii, 1003) sind dle Heiz-
werte von Athythydroperoxyd C2H5-—0—-0H und .n-Propyl-
Hydroperoxyd n—CyH—O—OH 5400 und 6300 kcal/kg Dar-
aus folgt, daB die molaren. Verbrennungswérmen denen der zu-

5 Der Wert — 92 ergibt sich aus dem Vergleteh zwlschen dén’Bildungs-

_ wirmeh dor Komponeiiten des Acetals und der Zahl der Wasserstoff-

Atome, Die Summe der erstéren ergibt nach 84, 82 und Ba‘m - 2%45
—-95 =10 = — 195, Andererseits sind in der Formel des’ Acgials die belden
H der Alkohol-Hydroxy fe nicht mehr enthalten und das Paar, das durch
den Saverstofder Carbonyl-Gruppe ersetzt ist. Diese sind uﬁer mit2x51,6

" = 103 keal in Rechnung gemlll Es lstdnhernur die Dlﬁerenz - 195 --103

= 92 einzusetzen. !

Dleselbe Ueberlegung lefert fur Ealer den Werl == 45+ 51 6= + 6,6, )

o

|

- ) ]f
’ |
t

gehdrlgen ,Ikohole CgH5 H und: CaH-,OH durchsmnlltlid\
. ‘gleich sind. : l .
W(AI ylhydroperoxyd) W(Alkyl Alkohol)
b) Unter Berudcslchﬂgung der Beziehung zwischen Alkohol und
Kohlenwesserstoff folgt weiter. -
W (Alkylhydroperoxyd) ' W'(KW)‘-;F Ls.
8. Dmlkylperoxyde CHen 1—-0——0--C Hay 4 1:

‘Man kann sich diese Stoffe' aus den Hydroperoxyden 7a und .
Alkoho! durch Wasseraustritt gebildet denken und in Analogie

" 2ur Atherbildung’ annehmen, daB diese Reaktion ohne wesent-

~liche Energleanderung e'rfolgt s

CinHay + XO—OH + HOCmH2n+1 .
= C H2n+ I—O‘O—-C Ho“ 41 1 + Hgo

W(Dlalkylperoxyd) W(Alkylhydroperoxyd) + W(Alkohol)
Daraus folgt ‘welter: )

w (Dlalkylperoxyd) Al (Alkohol) = 2 w (K W) -2 X 45.
Belsplel

=2x370 - 90 = 650
Gemessen 644. .

W(CH,, -o-o-c,H Dlhihylperoxyd) =2w<c,|-a [OH) -2W(c,H,)—9o :

9 Acyl-Hydvoperoxyde (Percarbonsauren)

C Hg,,.HCO—O—-OH und

10. Diacyl-peroxyde
C H"n+1—co’o—o—co—cun“1n+l :
Die Analogie zur Perschwefelsﬂure wiirde zwar darauf schIieBen .

_ lassen, deB die m. Vw. der Persure etwa um 53 groBer lst als
. die der Séure. Die Messungen am Benzoylperoxyd, die die ein-

' zlgen bekannten dieser Gruppe sind, machen Jedoch einen klei-

‘neren Wert wahrschelnllch Es folgt aus: ~

vW(Benzoylperoxyd C6H5—CO—O—-O-—CO—C6H5) = 1554_,

2W(Banzoes!iure C6H5—CO—OH) + ¥ = 1547 -i 7

_ W (Dlacyl-peroxyd) 2 W (Séure) + 7. (
Aus dleur Glelchung 1484 |Ich ‘fUr die Wdrmettnung der Reaktlon ’
Perstiure 4 Sdvre, = Dlacylperoxyd 4+ Wasser

R=~CO=0=DH + HO-CO—~R = R=CO—0~0—~CO~R -+ HO

die Folgerung 2iehen, dal sie éntweder wie “bei der Bllduno von Sture-

Anhydrlden aus. SBuren mit elnem kleinen Zuwachs der m.Vw. 7)verknllpﬂ

" ist oder Null ist; Das wiirde auch mit der Analogle zur Veresterungs-Reak-

_tion aus 'Alkohol und Stiure Ubereinstimmen. Esfolg also als wahrscheinlich
' W(Persaura) = W (Sdure) + 7 oder weniger,

Qle dritte Muglichkelt, daB elner Abnahme’ der Vw. bel der Bildung des”

Dlacylperoxzdes elne entsprechend gr&Bere Zunahme der m. Vw. der: Per-

sdure entspricht, ist-unwaheschelnlich. * |

Die m. Vw. der Pers&ure ist- zum Gliick ohne 9roBes Interesse, dn sig als

Sﬁuren qurodlerende Elgenschuﬂen haben.

", Keton-(A(dehyd-)Peroxyde o
Ober das Verhéltnls der Ketone zu den Ketonperoxyden, die als
Ziindbeschleuniger fir Dieselgle vorgesehlagen slnd k6nnte man
- ghnliche Betrachtungen anstellen :

~ brgene Messung an' Hristallisiertem ﬁ/meren

Dr-n-propyt-fetonperoryd (H;+8295)
den Wert. W (//e/on,aemrya’} W/ Ie/onﬂ?#

- 8 Stathis und Egerlon. Chem, Centralblatt 1941, 1, 3.55
] Dort etwa 13. _ {1 :



]

D. Einflug sonsﬂgér Sii;kéibff. Schwefel, Chlor usw, ent-

 halfender Gruppen - . _— o
~ Wird ein K.W. oder sonstige Verbindung. RH, wo R ein belie-
biger Rest, z. B. der Propylrest C3Hy (CHST_—-CHQCH;—)' ist, zu
- RX substitulert;z. B. zu CHy—CHa—CHp—NQ; Nitropropan, so

ist die m. Vw. von RH um den in def folgenden Tabelle auf-' j

gefiihrten"Wert zu &ndern, entsprechend “wie ?der Wert der
Alkohole berechnet wurde. - o :

A'nderun;gf der Wwlaren Vw. durch Substitution

' | I - |iDifferenz RH
R—X ‘ GrupPe X | gegenRX-
R—SH Mercaptan |+ 85 kaal.
R—Cl Chlorid : - +=52keal
-R—NHg - Amin (aliphatisches RH) |+ 45keal
(aromatisches RH) {4+ 28 keal
© R—NOy: Nitro-K.W. (aliphatisches  |: ,
o RH) I -~49 keal
(aromatisches . | -
R—ONO Nitrit - —36kecal
R—ONQO, |- Nitrat . =46 keal -
R—CN - Nitril + 28 keal

. : . . ‘ 1
Z. B. W(lerqpropa_n) = W (Propan) — 49 - L
529;'2\149 = 480 (gemessen 471). |

Véfsi&ut,ist geBoten, wenn mehrere Substituenteﬁn an das gle'iche"
" C-Atom treten. Z. B. sind die Differenzen in der Reihe

CH, CH,Cl CHCl CHCl, ECl

Roth: Theorefische Berechnung der Verbrennungswérmen von KrcltS'oifen'ungev»{&[l:|_1;her‘pgrln F

i sprechen’d iét bei:. P“ 5/0-' Wasserstoff, wenn wir fﬁr'w.(ZvH)y'jétz_:t'
\ ‘ keal der Anteil der obe- - - -

den klelneren Wert 51,0 setzen, 255 Py
ren. Verbrennungswirme " des Wasserstoffes.

Bei elnem refnen K.W. erhelten wir -also’

' Hg = 88,2 Pg,+ 255 Py
" H, = 882 Pg +201 Py

Die Fosmel I’é'ilri’t»si:ch ahf‘sghwefél'-"pnd sauerstoffhaltige  Stoffe
erweitern, Man muB - jedoch beriicksichtigen, " daB ‘die Werte =~
W (S) und W:(O) nach der Bindungsait. verschieden sind.

Bei elnem alsVerunrelnigung vorliegenden Schwefelgehalt unter 3% werden--.
wir keinen grofien Fehler machen.. ‘
sulfidschwefel alnsetzen und damit fiir Pg den Faktor 85 x10/32 = 261. .
Fir Sauerstoff kénnen wir die im Abschnit! B in den Unterabschnitten meist

unter b als Verminderung des Warmeinhaltes gegenlber den K.W. an--
gegebenen Waerte bei Alkoholen und Aethern  als W (O) elnsetzen, also
O e, 30.4. Bel Kelonen und Aldehyden dirfen wir nof —95-+516°

= ~:434 elnsetzen, da die Wasserstoffbestimmung nur den Gehalt von -

CmHgnO und nicht den des v_er‘gllchgpen‘K.W.t CpnHap + gliefert. Da ein-
Atom Saverstoff auch einem Mol Alkohol usw. entspricht, erhalten wir den -
betreffenden Fakior Po durch Multiplikation mit 1071 x16.. Bei Sduren,

Acelalen; Estern und Peroxyden entsprechen zwei Atome Saverstoff einem '

Mol Sture usw, Bei Acetalen missen wir also W(O) = =92 mit 10/2x16"
multiplizieren, B__el Sduren|und Estern missen wir berijcksichtigen, daB_ das

. C-Atom der Karboxylgruppe nichts zvr Verbrennungswirme beitrdgl, aber. .

bei der. Angabe des C-Gehaltes mitgezdhlt wird, Wir mUssen also als W-{O) -
denWert105,8 bzw, — 105,8+6,6 = — 99,2 einsefzen. Die Beriicksichtigung
des_Peroxydgehaltes erfolgt in analoger Rechnung, - - : s

Wir erhalten so die In der Tafel angegebenen Werte fiir f in

nicht konstant. Auch bel Substitution an benad{barten C beein- .

flussen sich die Substituenten oft, wenn auch schwécher; daB sich-

-auch je nach dem Grundstoff Differenzen zeid_e_n kénnen, geht
2. B, aus den verschiedenen Werten fiir aliphatische und -aroma-
tische Nitro- und Amino-Verbindungen hervor.

E. Berechnung des Heizwertes von Benzinﬁen

Es scheint. méglich,'auf_ Grund-der Formel 1 den Heizwert von
Krafstoffen aus dem Prozentgehalt der Bestandtelle zu- berech-
nen, wenigstens soweit es sich um oleflrfarméf Stoffe handeit. Ein

kleiner Olefingehalt wiirde durch seinen ‘hoheren Verbrennungs- 3
wert den zu hoch eingesetzten der Aromaten’ bei der Rechnung .

|

ausgleichen. (Eine genaue Betiicksichtigung der; Zahl der Doppel-

den genaueren | Formeln V. Fiir kleine Mengen Sauerstoffver- -

* bindungen unb ikannter Art (Sauerstoff unter 1 bis 2 %) konnen
_wir als Mittélwert den von Alkohol und Keton einsetzen.

bindungen wére moglich, wenn man die Jqdzal;ﬂ kennt: Die Kor- .

10J.2
rektur wire ———
- 254

; : f :
viele. Olefine nach den Ublichen Methoden }zu nied(ige' Jod-

zahlen).

Tatsichlich gibt die im folgenden abgeleiteté Formelreihe IV,

|

inder um 1% niedrigere atomare Verbrennungswérmen als in.

| ‘(némlich 105,8 und 51,0) eingesetzt wmdeni(gemz’iblden ,_Mes-‘,

_sungen, an hoheren K.W. wie. Eikosan), bel Beniinén gute” Er-

_gebnisse und ebeuso bei ‘éllpﬁ.atlschqn Dieseltlen (bls zu elnem

" spezlfischep Gewicht von etwa 0,86). Beli Teerblen, Heizélen und
aromatischen Dieseldlen erhalt man 2 bis 3% zu hohe Werte.
. ;

Iy einem kg Kraftstolf

mit Pg % Kohlenstoff sind —iz—'g-Atome.

- Kohfenstoff mit der atomaren Verbrénnung';wﬁifme W(C) = 1058 -

. » 0P i o
_ enthalten, also mit 7 X 1058 -~ 88,16 Pg kealrkg, . Ent--
B i . ) i ‘& B .

e &

4

!
518

A

1

- X 152 =06 )Z kcfal/kg; dach geben

"M, = 85.72x88,16 4 13,48

» . , (s, Tafel) B
iVb) - H, = 882 % Pg -+ 201 Py +.26,1 Py —f X Py

1, A L .
IVa) H, = 8829 Pe + 255 Py + 26,1 Pg

aktor in Gleichung 1Va und IVb
(Verbrennungswérme des Sauerstoffs):

Der Sauerstoff liegt vor als C _ t
Shre . . . .oi oo . 351
. Ke#on (Aldehyd) . . . & L2
i Alkohel | o 28Y
" Ather - . 2 |
| |Acetal L. .. 288
S T R 35,1
peroxyd RO;H (val. B#)| . . . | 14
Peroxyd ROR (vgl. B8); . LI
- In “unbekannter Bindung (unter 1 bis 2% Oy) .~ 275

Die Bindungsart dgis Sauerstoffs, 4. h. der Gehalt an Saure;

Keton (Aldehyd), Alkohol, Acetal und Ester 4B sich leicht durch

besondere chemische Methoden feststellen, schwerer der von
Ather. - ‘ ' : o

Beispiele: Der Kruﬂs'oﬁ.'m\lhiill . N
: " .C8579%, H 13,48%, S 0,62%, O 0,119% Co
%201 + 0,62 x26,1 ~041x27§ = 10286 .

(gemessen 10 200).

"Methyl-lsop_rjupyl-keion technisch, - .

TC 68.6%, H.11,73%, O 20,65%, S 0% | :

‘ Hy = 68,6 x68,2 + 11,7 %20 -—1 20,65x26,5 = 9882 (gemessen 7889).

Es sei nochmals hetont, dab die auf der Elementaranalyse aufge-

~-baute Ableitung nur eine Naherungsformel ist, ‘die einigermaBen

, ét;reng nur {fﬁrfdie aliphatische Reihe und die:

Benzolreihe: gilt.. ._
SR ISR f164].
* PC,".-"’ Oy Cusw, ‘ . R

wenn ‘wir fur-W (5) den Wert 85 fir -0





