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Auszug aus

)

.-einkernlgon aromatischen Kohle“waunezetoffen, Alkoholen (248
.o o Athorn und Ketoran,‘

o A :
ngloff.,Aiaaoll;‘J;Ihgt.?etrol,mecnn. 27 (1941)fhézg' |
Vielo oY anischp Verbinﬂbnben, die im Bonzinqiede-
bereich siedan, laeaen aich duch’ale Motortreibetoffe ver-~
'WQnden.f'_ g - P

'
i
l

_ Duto' die modernen eJnthetischen Verfahren gind
“‘diese ‘einzelenén Fohlenwaaseretoffe in groeen Mengenzverfﬁg-

~ bar geworden, so daB es steigendes Intereeae bekan, die iy
fchemisohe Konatitution der Verbindungen vom brennstofftechnischev
Standpunkt zu unterauchen. Oktanzahlen. Oxydationaeigenechaften
gund thermische Stabilitut der Paraffine Olefine und Acety- _
leﬂe, der G}Flonarafi1ne und nyloolerine, der elnkerqigen
Aromaten, der nlkohole, Ather und Ketona waren Gegenatand der
Unterauchunren, die den Zweck verfolgten, Beziehungen zwischen
den Oktanzahlen dleaer Verhindungen zu finden. T

: Zum erstenmal ‘brachten 1931 ﬁ.G Lovell, JeHM. campbell
und T.A.Boyd1) die cnemlcqhe Struktur nit der Wirksamklit als
lMotcrtrelbstoff in Zuwammenhang; sle stellten den Begriff der
’"Anllin-dquivalenta"]auf. 1932 wurde die Oktanaahl-Skala nach
‘einer Arbeit von G.Edgar2 Uber die Syntheae von Iaooktan und
qie Auawertung von Gemischen . .aue Ieooktan und n~Heptan offizielll
aufpenommen. Sp&ter %urden die Oktanzarlen vieler reiner Rohlen- |
wasaeratoffa, Alkohole, Ather und Eetone beatimmt, wobei im bé;v’
gonderen das A.P.d.. zu erwhhnen ist. das sich Jetzt selt 3 Jahr \
nit der Untersuchung der Treibstoffei senschaften reiner Kohlen-
wasaerstoffe dea Benvin-uiedebereicha beschaftibt.B).

1

‘Ind. Png Chen. 2 :$5931;‘25 - Lif _
»2 Ind.Eng.Chem. 19 {1927) 145 B T N
J.Smittenberg, B.Hoog, B.H.Hoerbeek, HoJ.van der $ijden,

- 3)
o Inst.Petrol. 26 (1940) 294. I o R

i " ‘ ".
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1gen bei der Oktanzahlbeatimmung

ke

L

e , 'j!dtor.- - =3~ 1939 R°aearcn- ‘Alte cor.a.'-mug-' - Army.n.th. L
- ' Bethng . lethode ’ Betnode o caoarch-ﬂethc Heth.(1940;1-C)} (An 9525
- e ' A R . Tiir Heer .. ..
. ; ——eeee : . . : b.:an.1941 -;";
Drelxzahl | Korngtant | ~ Konstant Konstant . - Konatant " Koretan‘t S ] Xonstant =
; . |960 + 9 U/xin. 900 ¢+ 9 U/4¥in.}600 + 6 U/Hin. [S00 ‘1“6‘0/11111. 1200412 U/Zrlin [1200+4120/81in
’ Kuhlmittel- - xonatantmoéb Konst. 40,558 7| Konst.+0,55¢ Eonst.s 0,5°C Konsu.h.190°0 Bat.b.,tes.sft :
| Pemperator - - 98,5-101,5 °8,3-161,5 & [98,3-101,5°C P8, 3-101,5°C ! égnerha.lh- 3nnez-halb ‘
r.. T T e : + 25 C . -
glndung - 3omatiach 3 tonatisch - -I’ea%r,—i‘S,O-fiir autgmatisch _|Pest;35° fur at 30°
LTe o 26,0 bei S5:1 |16 tei 531  jalle XKompr.- 22,5 bel 531 [alle Koumpr.- = le. Kumpr*-.s
' \ -7 IRompr.-Ver— Kompr.-?erb - verhiiltniaae - hompr.—'er— - lverhédltnisse - . er‘aa.ltniaao
L7 - |nhltngs . - jhiltngs o o hiltnls 7 o0k
Gemisch-Tenp. 148 TCg 1 126,55 + 1 |51,7 cF 1 Raumtemperat. ‘31 7°%c ¥ 2 5 umuempera.f.
S . S (Lnfte‘rlaas- {(Lufteinlass- (Luftainlass-— ‘{Lufteinlass:
: e - temperatur temperatur)- - tampeaatur) o empersiup) |
S “ : | | 104,2°%¢ +1° | T
Ansasug-Ventil |abgeschirmt abgeschirmt normal nornal normal ormal
Brennstofr- 49,1% Benzol |46,7% Bencol |48,4% Benzol C -lgs% S-1 1;3—2— __B8# Isooktan
Genisen Piir - |in-A-6,ent- in A-6, ent- |in 1—6, ent-— OZ 65 = Jzeben d.gleide  {.n-Heptan |
Eotorkontrélle opricht 64,24 |spricht- 63,58 |spricht 72, S% ' femp.-&‘blasung seben Q.gdm
C-11 in A~§6 |C-11 in A-6 Cc-11 1ir A—B‘ |am Thermoele~ emp.—Amu.mgM
| (oz 65) (03 &5) (o2 70) ment wie Benzdl p.Thermoelen.
| Yerdlchtungs-a - - : ie Bengol -
Verhiltnis ftr | 5,3 s 1 5 51 5,75 ¢ 1 5,3 = 1 - -
Motorkontrolle | - - o : K : oy ) ) ,
| Binrichtung sur|Springstift u. Springatift u,! Springetift u. [Springstift v. {Thermcelenent kermoelemeni
| Klopfhestimmung Klopfmesasr Kloptmﬁaeer : nopﬁaggaer  {Klopfmesser o - .
o
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‘ﬁl lioBen oich eine ~8ange Anwvshl roinor Vbrbindungen'
rinden,,d*o oino hkore Oktansahl habon ala Iaoohtun.%sio ‘

)

_ .
!ubollo 1 gibt die vnrnohiedonen Motbodon wur

gOktanzahlbeutimmung it dem C.P.R, Motor. R

" Waitare Faktoren, die das Klopten beainrluasen und

fbei dieden Prafvarf§hren nicht zZwa Ausdru kommon. sind Ven-

'tileinstellung. verteilang. x’arburierung.r uft-Brennatoff—Vbr-

ﬁhaltnis, reuchtigkeit und Motorbedingungen. Beim Rlopfen traten

Drucle von 84 atm oder mehy auf und Temperaturen im Zylinder von

;2200 - 25009 C. Diese VErhaltnisse oind fir die eintretenden
‘Oxydationsreakt;onen von grofer Bedeutung. Die Oktanzahl kann -

»ale ein Oxydatiomeindex fur die gegedenag Vérbindung unter den

in dem 4otor herrschenden vcrbrennungabedingungen ang eehen
werden. T : : -
. ' Betraohtet maﬂ die grundlegende Struktur der orga- ‘
nischen Verbindungen, ule fhr die Oktanzahl mefgebend 1st, 80

,WIaBt 8ich eine. Reihe von allgemeinen Regeln aufstellen, die

, auch auffandere Vbrbindungen als Kbhlenwasserstoffe angewen- -

de‘ﬁ Wérden kﬁnnen. 'YQG.Lovell Joluocampr]-].“) gaben derartige ‘.
'Regeln. die jedoch fir reine Kohlenwasserstc:r feo epiter etwas

geiindart’ werden muBtan, withrend sie filx saaerstorfhal;iga Vere

'bindungen ihre Gﬁltigkeit behielten.

|
Regel 1. Je linger die gernde Kbhlenstoffkette in

«organisehen dolekulen 13%. deato niedriger ist die Oktanzahl. .

.Eine fusnahme bilden dle Olefine. da das Kthylen eine gerinserew

‘Oktanzahl hat als.dio beiden folgenden Rohlenwassedatorfe,

‘Sonot stimmen aowohl die Adirekt gendgsenen Oktanzahlen wie auéh
die aus den Anilinhquivalenten beraohnetan gut nit der Regel

aﬂberein. (Tabelle 2).

l
N

e

S

1) The' Sotonce. of Potroleun BA.IV, S.3004 (1936),
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Iabelle 2 211
::Oktanzahl?n‘uh%arzﬂaigtég,‘reinei Paréffiné und Olefine,
L . . T i o ) . . ;1 ) H .
‘ L ' ! j l , ' - f‘
B R Oktanzahl LG T o
Verbindung e '
1T asou (erm) V] Re.seurch-fﬁ&thodea)-
| Methan | o110 100
Bthan - 1 q0p ol 100
;":[Pr’op’mjx - 3 R L - 100 0
-lButan . 92 ] 95
[Ponten .o b e 0 g
Hoxan, || ¢ - L R T e
Hentar‘x R PR o 0
Oktan | | o g S
.Honan,.? ) ! A;ﬁ T -45 : S =
Decan - 1 o B
. Rﬁhylen A ; N : e ﬁ‘i;;_;g — fmmfmfn'
Propylen = - | | 85\‘ S : I
Buthylen -2 | 0| gg3) | N
| Pentylen -2 . | 80 D A L. e
Bflen -2 ., | 98 | T I
Oktylen-a./ ' 55 - o -~ o
-.'\", - /- N ; f . ' -7?:?f~ s ]

\
!

~ - Auch in Gem.achen folgen die Koh.lenwasseratoffe im
,allgemeinen dieser Regel. In Pabelie 3 @ind die Oktanzahlen _
reiner Olefine aufgefhrt und die von Gemiechen eus 1 Gremn 401
- Kohlenwésseratoff Pro Liter Bezugskraftstoff deér @ktanzahl 550
_Dle Tabelle zeigt &leichz.eitib, daB' die Oktanziahl nit der Ve -
, lagerupg der Doppelbindung maeh der Eit'te dcr Kohlen'wasaer-'
' sto:fi’kette ‘wachsto ;

l
N

| ; J.&‘Jmi‘btenberg u.M:ltarb,, J@Inst.rotrala. 26 f(ﬂQQO) 294 : _
2) ¥.P. Toss, Phyaical Constants of the Principal Hydrocarbonaﬂ%‘ »

vgl. :auch £piera,~‘Ienhriica1 Data on Fuel, 1934 '

' 3) FoB.Neptune, HJM.D Trimble, ©41 Gas J. vom "10.5., 1934, 44

4) ¥alls nicht anders .angegeben wurde filr alle 4in dieger Are
beit nmufgefiihrten {nem:l.eche «ueaas Luaohungawmnltnis a
be»ibehaiteno E Ralait
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Tabell. 2‘)

1
|
A

212

. Oktanzahlen von Olefinen; reine Verbindungen und Gemiache.

i- 'f ',;  Oktanzahl , .
o . Reine Verbindung _ Gemisch | 3
Verbindury - A : _ : _

‘ - | Motor-ieth.| Research- | Motor-Meth. |Research-
= | | Methode | .| Hethode
ithylen - 100 - - 85,5 |
Propylen L. 100 - 102,00
. Butylch'-*ﬂ" ‘80 e - .111.5 g
~~Butylen -2 83 - - - I
. Pontylen - 1 C 92 - {‘ 98,5 |
{ Pentylon - 2 - 98 107 125
‘Hexylon - 1 - .80 - 85
Hoxylon = 2 - - -, 89 - | 100
| Hoxylen - 3 - 97 - <
| Beptylen =1 - 54 ~ ] s}
"Heptyien -2 - 70 e e
| Beptylen - 3 - 84" - .95
Oktylen - 1 - 39 - 25
|oxtylen - 2 - - - 55
‘ Oktylj'en - 3. - |- - 7%
| Oktylen - 4 - - - 91
| Ronylen - 1 - - - 15

1

‘Pir die Aoctylon-xohlenwaaaerotoffe liegen 80 wenig

Daten vor. apd koine oichersn Beziehungzen faatgeatellt werden'
konnten. Tabolle 4 ‘gibt oinan Lberblick ubor diq Oktanzahlen ‘
reiner und gomiaohﬁr Aootyleno. '

. “.'-
i

i

;o

'

1) M. .Doea, Phy§ica1‘conatants of the Principal Hydrooarbone.

| 1939o~

l
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5,5 - 231.3

Tnbello by .
!nvorzwaiato Acetylvno; Imlnc VOrbjnﬂun (n und Gnmluvhc.'

'f,,' o - -| Oktanzuhl,xnenuuroh~dubhodo'
. [Keine Verbindang' ! | _entaoh
hestylen ' [ 8¢‘ 0 !
entin - 2 SR , ' 1083 oo
-Beptin - 1 . - l SR :84 R | 76 _
Heptin 5 e T --303
Oktin { 2 . L 66 L ..

- . ) . ’ . ]\ i )

Die dxeifache/Bindung scheint in ihrer m;rkung auf
die Oktanzahl cine Mittclstellung awisahen der einfuohen und
doppelten Bindung einzunuhmcn.

-~

| Pur cykloparaffino und arowmatigche Kohlonwasgor-
‘atoffa: gilt eLunfql]sidio Reaul dal mit wachoender Lhnge |
~der ueitenkutté dte Ovtanfnhl abnimnt. Dics 1i3% sich noeh -
besser an den aus &nilinxquivalenten bﬂrcchneton uerton () L
t‘kennen als a.n den dil xten ."ea_aungen. (Tabcl]_.e 5); |

21
o

L *"wabexl o5 -

Oktanzahlen dgr 0xklogaraffine;reina !erbindungen and Gemieche.
o e Towtanzam |
S |__Reine Verbinduns*? Gemiench“"‘7
g ASZM,(CFB)'ReBeath-‘ ‘Research-
! i e @ethodE' _Methode
Cyklopentan - ‘835 100 - . 128%
Hethilcyklopentan* 82 81,5 . 1
| Athyleyiklopentan L e - 62 . - 59 4
Propylcyklopentan- - e 16
‘Butyleyklopentan - o - -11.
~ Pentylcyklonenfan: - - -19
“Cyklohexan - 5772; 1 - 86. |
; Hethglcyklohexan, 7124 - r4
Athylcyklohexan ! - - 44
Propilcyklohoxan A - - 20
Butylcyklohexan e - -3
Y*Pnntylcyklohexan Sl O - -8 :
DR Yoo i | .
. ' Oluxton, Motor—Bonzol, 1938 .
2 AuDoPOtrOV’ v, noAzat an, Uepek‘li.Khim. 2 (1940) nr 498

Ws@.Lovell, J.M.Campboll, The 8clence of Fetrolcum,1938,Bd.1V,S. 3004
‘4) M.P.Doss, Physical CQnstanbn of Principal'Hydrooarhons.1939 |
4a). aus Anilin#quivalenten berechnet . -
5)J. Smittenberg w.Mitard, F.Inst. Petrol. 26 (1940) 294
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| 214
.. Auch fUr die Cy?loolefinc iot der minflup der .
xetten1unge augenfellig. (wabella 6) '

o

o _.wij Tabelle . 6' |
X - thadzahlﬁp der cvklooleflne; Gemibcne.
o { i f,- '
i | L | '”

_ T ~f7‘
Verbindung | - Oktanzahl, Rgggagghnlgthode
'cyklopenten T o 140 -

'Meth loyklopenten | 143

yloyklopenten e - 102
Prop loyklopenten . | S R0 ' |
But¥ oyklopenten .~ | - 82 .

| Pentyloyklopenten =i 63 R B
| Gyklohexen - .| | 102 /
Moth{ ﬁklohexen i . ) ) R
Athyloyklohexen ' | | 100 - : =
Butyloyklohoxen‘;' x - 6%
~Pontylcyklohexen B -1

Ne uonoallebenzole zeiben eino gewﬁa"o Auenahme

,von der Regel. Aug- Tabolle 7 geht hervor, das, wﬁhrend eich
die- reihen xbhlenwaeaeratofte normal verhalten, die Oktanzahlen
von Gemiechen bis zum Fropylbenzol mit wachsender Lﬂnge dex’
Seitenkette nteigen und erst bei Verlﬁngerung der ueitenwettc ;
uber dio Propylgru%pe hinaua der Regel entarrechenu aanhwen.

. - o B SRR

o f‘f’fi I fabolle z IR S ﬁ

Oktanzahlen von aromatiechen Kohlenwuasevstoffen; reine

f, !erbindunpen und Gomische.

oL T A A ,Cktanzehl
iVbrb;ndung_ T rBeine Verbindung ?‘ i G@miechz)
I s B : A“TH(CPR) ‘|Research-lethode -
'‘Benzol o 108358 .4 108
Methylbenzol B D ‘1044 S | © 120
Athylbenzol . - 1 - 9% y - 1. 128 0 - (
Prop lbenzol - i - T 13T B
;Butylbengol . : B - D 115 .
. Pentylbenzol = R B B 101 .
.Heptylbénzol o o - SRR B 46 -

. i .

1 .Doss Fhysical Constante of Pr&ncin 1 H}drochoors, 193

2. Berechnet auns Anilinaquivalenten. %oe. Lovell, J.H.Campbel
Y O BO ' Ind- In +Chem. 26 31934

4 ; Smittenberg u.ni 8Trbe; J.In t.Peurol. 26 (1940) 294.

4 Oktanzehlbeetimmung der U.0.P. 000 :

-7
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gel 24 Verzweigte aliphatieche Verbinﬂuneen\haben  £
eine»h&here’Oktanzah alg die ents‘recnenden normalan Xohlen-g

wasserstoffe und zwaer haben = | ;,, ' 'f
M . .

86 Monomethxlieomere eine hBhere Oktanzahl als die normalen

o Kohlenwasaeratoffe die Dlmeth liaome n: wiedorum‘eine

" hBhere als die honomethx;ieomeren, ' S i ‘

b. Igomere. deren Methylgrupge 1n der hitte der Kohlend%off-

kette - atehtl,aine héhere Qktangahl als die, dereg bethxl-
Zruppe an den Enden der Kette liegt.. r Gamis¢he\gilt diese

Begel ebenfalla wie aua Tabelle 8 hervorgeht. !./?3

A B N
1Tabelle 8. . S . -

tanz hlen on Mothylpar ffinen reine er,iﬁgun en

und Oemieohe. %1 . . o

. ; ) e i |
. : : i .
I . . < B i

Aiﬁvbi a." N - Oktanzahl

erbindung ° NN .

v : . Reine Yerbindun AR Gemieégi_g

.{ qu&n 2v‘_1 : : B kz 25:'? - L -

2-Methylpentan . | = | 7% .} 69

. 13-‘-&’;{&‘1:11;,7].,pen‘l:a.n' _ 1 IR 75 o ' 84 -

| 2.2-Dimethylbuten ' - 96 . . | o o
‘2-.3-Dimett;ylbutan 1 e R
R a . . {' 1 ! ! . . . ) - SRS

o e

| In der omﬁﬁreihe 1331; sich der gleiche Binflud
der Kettenvezzweigung wie bel den Paraffinen . feststellen.
Dazu Pommt noch der EinfluB der Doppelbindung in den vere
'achiedenen ucellungen. Allerdin&s maohen sich einige Auonahmen
bems ‘Tkbar,die. auf die Art der Bindung und nicht auf die Struk—
'tur zurLokzufuhrer sind. Liebt afe Doppelbindung in der Nihe
‘dee” Zentrums der Olefinketta, 80 tritt bei einer Methyiaub-v |
dtitution an‘den Endjn dér Rette im Gegensatz’ zu den Paraffinenz
eine hbnere Oktunzahl auf Befindet Blch die Doppelbindung -

i

. P - EN - S R L
- . . 1 [ . Cy
. ‘ L'. -y . T ) H

. Bezechnef aus Anilina uiva ente . n.G ovell, J ;M Cam béll
§7T0A030y y Ind. Eng.Annm q 1934 L ! . P { ?

.1) ~mitmmrg und rfitarb.,a.mat Petrol 25 (1940) 294

-8
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. "' "

dagegen in 1—Ste11ung, eo Bhi elt die Verbinduno melir den’
Paraffinen 1neoweiy als’ durc Einfﬁhruna iner Jétthgrupp
in der Mitte der Kette die Oktanzahl peateigert wird,

Tabelle ] gibt Beispiele fur die than.,ahlen von heth§1ole-
‘finene . | o _ L o
. S f ) " .F

{f?ﬁ "; fabello 2 o | »E i

ktanzahlen der Meth lolefine Tolne Verbindun-ex
i - .

:;. und Ggmieche.'

T o “ﬁeiﬁe v@ bindung 'i ‘ v_ggnieéh

-Verbindung | HMotor- || Researche| Motor- .Research-

o Rgtggdg g~§hogg . Mothods _Methode ]

B-Methyl-penten -2 1 - - | ce 1093 |

‘4-Hethy1-pentan -2 : - | e - 1151)
2o4.4~Trimethylpenien F'—~ j s | . 1333) -

3 4 4-@rimethy1penten ; 85-86 ) - : 72,5 * -
'.5-uetny1hexen -1 ‘}‘ - | &) Y
A‘2-M6thylokt9n -1 14, 82) e 69 82) i‘ -
-Se&athylokten -1 |7 e 72,25 2)

. ‘ . | ‘- R . . ‘ i - T
o { N Die Acetyiene ueigen eine Brniedrinung der Oktan-i:'
zahl mit denm: Beranrucken der Doppelbindung an ddﬂ Zentrum :

'des Molekﬂla. -also den entbegengesetzten offekt wie die Ole~

fine . (Qabelle 10, ) & S B

'§¢ Tabelle 10. BELSTUE

JOktanzéhl; Reeeéreh~Methode'§
S B ]| Reine Verbindung - GemiscH '
Heptin -.9 - '[ 84T 73? PR
| Beptin -~ 3.° . 40 R A T B
. 5-hiethyl-heptin-1 IR TS U BT -2 O B &
5-xetny1-nept1n-a b --  o et g |
. r ' R .
o8l G, Qlaxtor Motor~Benz 1 40 - '
29 quagérch 3.8 oc.chem¢1§ 1956? 53 ?305 je !1schung nit |
'3; %f&? oggr{n 8 The Soience of Potroleun 4938, Bd. xv ﬂ,f
4 !oD.Petrov, ‘ono Azatgan Uepekhi,xhxmo ?1940) HrJS 49

i 1' -9"5 Lo
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L Die . uubetitution durch Zwei ﬂuthylbruppbn ’uhrt zu
deraelbe uirkung wie die Substitution mit einer Lgtnyl- i

gruppo aolange die belden Gruppen.ad*benuchbarten Kohlen- -
: stofratomen sitzen. (Tabelle 11).

'_Q%fi“ - Tabelle 11, | |
'Oktanzaggen von- reinen Dimethxlgarafginen.
R oy . . T .
~Ver43nahng' - | oktanzem Asmgg(cfn)"'
2.3-Dimethylhexan || - - . 76 |
3. 4-Dimethylhexan 85

X

Dieoa Art der Verzwsigung bringt ein terti res Kohlenstoff~

aton in die Kstte, wodurch die Oxydationsfuhigkeit herabgeaetzt-

wird.v L S

‘ Zur Erklabung der hbheren Oktanzahlen der Mono- ,
methylisomeren und|!er Steigeruns, die durch ‘die Varechiobung
der Methylgruppe nach der Mitte hervorgerufen wird, 168t sich .

das thermiaohe Vbraalten der normalen und Iaobutane und «DONw -
tane heranziehen. ' 3

A

,' Unter verBleichbaren Bedingungen wird Isobutan bel
600-700°C leichter zu Isobutylen geapalten als n-Butan ‘Zn
n-Butylenoz) Inden &ersetzunbeprodukten von Ieopentan wurdan ”
- umgekehrt wie bei der thermischen Zereetzung des n-Pentaas’
mehr Alkylone mit mitteletandiger Doppelbindung gefunden als
solche mit endst.ndiger3). Do die Endproduhte einur rein ther=
miachen Eeaxtian Olefine sind, ist es denkbar, daf die bei
hohen Tempexr aturen er Druoken entstandenen Zwiechenprodu te
freie Radil ale sﬁnd, die szch eus den Auagangoatoffen gebildet
haben. Vie durch Experimente festgestellt wurde, betriigt die
Encrgie. zur uprengung der C-C-Bindung 21 000 cal weniper als
“die zur LYsung einer c-H-Blndung. Diese ?néergien haben Werte
.von Tt 000 und - 92 000 cal. Fir die Oxyaaxion warﬁe die. Akti» :
vierungswirme fiir dia O-B-Bindung bei Exploaions emneratur zu-
64 000 cal gefunden, was nicht nur die leichte Dehydrierbar-
Leit, sondern uum Teil auch die hbhcren Oktanvah}en der vbr-

|

2? A.Mama'x, rr. (!937) 319 !
P.E.Froy, H. J. epp, Ind .Eng. Chem. gg (1933) 441
1) Smitténberg u.ﬂitﬁrbo Jo Irst.Petrol. 26 (1940) 294 .
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A,gweigtenfxettgn'1m.Gegenaatz-zu den geraden erklirt, MNan ka%n :

*annehmen,-daB‘bei‘Exp;gsionetémperatur die piBtzi;che'Biiduhg
der:f?eien 3adikale Ie?propyl,upd Ieobutyl daein}umen des
Gases im Bylinder verringert, wdhrend im Gegensatz dazu inm
,P&lle'derfgeradkbttigén Verbindungen viel mehr Radikale vor-
handen sind wodurch ein griferes Volumen verursacht wird, ' °
Eine{binledéhtenhe'Bpklérung':ur den besseren Klopfwert der
»Kbhlenwasserstbffe_mit ¢1ner;m1ttelat§ndigen‘Methylgruppe'
wird duréh}die}Anhahhg einer ﬁolbkﬁlaprepgung‘an,dém tertiiren
- C-Atom gegeben, | L : ‘

| T ! . ’

, N RO UL e

. Durfh-diase-AufapaItupg wird ein Antiklopfeffekt
-bewirkt, den zwed oder mdglicherweise drei der molekiilumbil-

denden Kettohreaktionen zur gleichen Zeit geben wiirden 'im

,Geangatg:zg der Anzehl der'éus den geradkettige?QVErbindungeﬁf
gebildeten~ﬂblekﬁle.i3er‘Druckanatigg, den .das Apfaprengen f
Aaf,mélekuie’nervorthﬁi gibt einen antiklopfesfext, der mit
der:Zahl und Ar{ der entstehenden Badikale’ﬁﬁéreihetinmt._ﬁnt-
sprechend der Peststellung von Rice’ fUhrt der im Zylinder
hérrechendé Druok. zur Bildung von f:éiéhlleoprppyl? und tert, -
Bhtylfa&iﬁaien.‘Auﬂqfdom'wu:dc ﬁbobaphtet?)daé unter den im
Zylinder vorliegenden Temperatur- ung Druckbedingungen Ketone.
bestindig 8ind. Sauerstoff und Wasserstoff befinden sich in _
aktiviertén Zustand und im Palle der isomeren Kohlenwasser-
stofteéwUrdénrdj? Ketone eine hvhoréiﬁnfangetempeiaﬁﬁr haben,

-dsh. stabiler gein als dip‘Paroxydeq o Bine weitcre?Erklﬁrpng

168t sich durch dle hohe Oktanzahl des Isorropylithers von = |
' 99 geben. In diesen Palle stellt man sich. den Ablauf der Re-
" aktion unter Bildung, eines Ketons vor: ' |

RS

»1g;ogp.aice;-Ird.ﬁng}chémJ'ZG (3534)'259

2) 3:0. Pope, ¥.J.Dyketra, G.d:Fagar, AmbchéﬁgSo$5%'1.ggg§9)e-,
- 3) B,tsw;sﬁ G.Elbe, Combustion, Flames and:Explosion§7bfw3aé§s;”

1938, .90
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j‘JI tagel 5" Iin quuternnrna xghlonntoffntom ggg;g‘gggg
’d.l \J.f

:: ‘hl wenn an an elnon Fndo der Yohlenatoffkotte nitzt.
(Pdbeile 2)o -, - | U

{
t

. ' .. : o ~
. . 1 !

b0 agbelle 42
0ktqn~ah}av von verzrezrttn anaft1nen mit quatornarem \
Verbindung . . .Okthm;ahl_ ASTH (CFR)
2.2-Dimethylpentan - . - g3V
3.3-Dimethylvenitgn | | - &4') | |
2.2.3.3-Tetragetbylnexan | - 972)"
Do 3 4 4-Tetramethylnoxan o 53) R o

1
4 S -
i

'Daa Verhalten von quutern&ren Kohlenatof:atomen unter rein
thermiecher Bedingungen ”drde nicht so ainnehend btudiext.
daf man solche Hypotheeen aufotellen kinnte wie es flr die
vilrkung dee tertiiiren Kohlenatoffatoma geacnehen det. Es wurde
ﬁgafugden, daB sich Neppgntdn in folgender Yeise zersetzt4?

e . e i R

céé-f'c ——éc +0-0e0 | T
e o N

Wenn mah von d‘escr Reaxtion auf andere eehlieﬂen kann, eo
stellt : s*bh die Anfanbsreaxtion im’ Zyllnder als ein Auf-
'spalten des olekiils an dem quuﬁernéren C-Atom dar. 2.2-NM=-
'1methglpentan gibu gomit-entweder ein Olefin oder wahrschein-
- licher die freien R,clkale, d.h. nur zwel Gase.' Der Druckan- E
'stieg, der durch solche Ausbeute an Zersetzungsprodukten hervor-
gerafen wivd, ist viel geringer ale er bel dem i1someren 3.3-
~Dimethylpmntan aein whrde. So lupt eich zun Teil die geringerc
.Oktanaahl der OB—Dimethylverbindung lﬂrena Dieae Annahme

PoL.Cra mor, J.M. Oumpboll Ind.Eng.Chom, 29 (1937) 234
D.B.Brooks, 'R. Edmton, P T Carter, Bur,:tundardn J ‘Reo .

: 4) FL.L.Froy, Hed.Hepp, Ind.Eng.Amn.25 (1933) 441 '(’937 19

//;z/Smittberg u.Mitarbw.J Inat.P‘ﬁrol. 26 (1940) 2@4
3
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. .
stitat sich auf aie rostatellung') , a8 unter Druck und d ok
hghter Temperatur schwerere Radikale wie tert., _Butyl oder
;IaoprOpyl kurze Zeit bestindig eind. Auf @rund der Aueaage”
“da8 umeo mehr Hadikale gebildet wexden. je hiher der Anfungs~
.druck iat,Fkann gezeigt werden, dsl aus 3, 3-Dimethy1verbin-.
//nnébn eher drai gasformlge Frodukte entetehen als zwei, wie
bei der 2. 2-D1methy1-?erbindung. Der .dadurch bedingte Drucd-
anatiog wurde ein 1eichteree Klopfen verursacheno “;* o

, - Tabnl1e 13 zeipt daB eine kompaxte Dimethyl- und
Trimethylaubatitution am- Ende der Kchlenstoffkette die OLtan-
zahl ateigort, BN A S

Lo e ?ahelle 3. I

‘ than&ahlen von reinen Dimethyl- und Trimethxlgaraffineﬂ.

! i . . —

| Vbrbindﬁng;-.__' | oxtenzenl asmu (csg)if;
2.2-Dimethylbutan - | - .96 .
B-Dimethylbutan ; - 3 95
] 2 2-Dimethy1pentan DA B '_ §3~ : g )
2.3-deethylpentan - 1. . 89 S
.4-Dimethy1pentan WY é B . .e2
| 3 B-Dimethylbentan B B 8¢
| 2. 3-Dimethylhoyan oy e : ‘
2, S-deethylhexan N S5 ) i
, 3_4-D§methy1haxan"l'" B 85
2.2.3-Tringthylpentan 02
| 2.2, 4-&rimethy1pen$an'- . v',.'iao‘- -
12,3, 4-Trimethy1pentan.,_ e 1

3 R K i

1; Oo?.Rice, IndoEng.Chemo 26 (1934) 259 !
2 Smittenborg u.&itarb., J—Yhst.retrol. 26 (1940) 1294
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bestimmter Kohlenstoffzahl erniedrigen die Oktanyag;, wihrend
S o — :
die Rinfiihrun von lethvlery ‘ e

- in Ketten die Oktanzahl erhBht. Eine Auenahme bildet . n-Butan,
indem beim Ubergang zu. 2-Hethylbutan die 0ktanuah1 sinkt.,:
Tabelle 14 gibt fur aieae Regel einige Beispiele.

Tgbelle 1&

| Vesbindung 0 T [ Oktanzahl ASTY (era)”
. ‘| n=Butemn | - T o  92 _
| 2-Methylbutan = (I . .89
‘_n-Pentgn,‘ ’_4 | f.:f\ R ‘f 61 . r* X
| 3-Methylpentan ol gy
| 3Methylpertan . 1 | gg
n-Hexan o ] R 1]
2-M@thy1hpxan_4l_~ Y | ,
n=Heptan IR R
'u3-mchylheptun A SU PR R B
| cyklopontan ‘."' S ;- S - 83 2
Methyleyklopentan N N )
Oyklohexan SR LT
Metnyloyklohexan N RN
.Benzoi - ;g.[.,r‘*f'}' ! . 108 -
‘Qoluo;a = Lo b 108 _— 5
f “r(‘_;‘.] ) ; ‘: E
= -‘{ :

1) Emiteenberg uouitawbo, J.Inst, Petrol. g_ (1940) 294-

-15 -
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‘/gggel_ﬁ_ ;n goh erwasserotoffen der kalohoznh-

'iGruggo wirkt die n_Subatitution in 0 -y m- oder p=Stellung umso
 ~mehr erniadri;and gut die Oktanzahl . jo weitor die cubntituenten
voneinnndor nntfurnt gind. In dar Benaolrolhn int dan umL;kuhrto-
der Paldy (rabg}le 15).1 e |
i . . L . ) ‘ '

__{ L o

. Tabell_l,e 12. o
_Oktanzahlen yon- Alkxl-c1klogaraffinen und -bonrolen; 1eine

Vérbindugggn und Gemiache. ' - h
o [- o Oktanzahl Rescabch-Methode1) |
I N . Oyklo éxnn B : Benzol |
.| Reine Yorbindung| Gemisch | Gemisoh |-
;1aé+n1memhy1-ff,, .. 86 . KT 5 L2t
1.3-Dimethyl | . -77 . l"qe* 1 . 144
.4-Dimethyl »q R ﬁ74 J' 7% _}:154
1~Methyl-2-athyl e {0 55 17107
1-&ethy1-3-ﬂthyl o s8. 1. 3| 130
,1-Methy1-4-Athy1 L 54 27 | Y4
. Y : . g o .
1-ﬁethy1-2-propy1 AR - B (O R LT
1-Xethy1-3-propyl . .39 B o130
| '1-Eethyl-4-propyl o i3a Sl 0l 130
‘1-Methy1-2-buty1 Vs b e L 02
) -Methyl-S-butyl SR S -5 ) 13
.1-Hcthy1—4-buty1 . 28 C] -5 123
';'1-uethy1-2-amy1 1. - - 1 9
1-Ecthy1-3-&my1 i e . .:_ o | = o - - , . 90,
.3-n1atny1 o = A s |
' 4 .4-D1éthyl‘vt”;' #@{' o - ‘Q', ,158‘ ;
:’x l »/' . - L . . ‘
IR L ~ L S o
1) M.P.Doss, Phypsical Constantse of Principal Eydrocarbons 1939.
) h, i iy : J o : < S
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Alkéhoie, Kther und Ketone. J.If ‘1 \{-
. SRR Den Ketonen und Athern’iEu zZwar. unter den sauer—
atoffha}tigcn Veybindungen eine ‘gewisse Badeut 3uerkannt
worden, abqr eigghaben keine 80 weite Anweuduﬁzgﬁn die Alkohole.{
Aucn fur diese Verbindungcn lassen sich gewissg Regeln geben .
die im wescntlichen den f&r die Kohlanwaa°erstq£fe aufbestelltcn
'Rega1r gleichen.' .fl' :ﬂ ‘ ; ‘?!' | ﬁ
N ‘Regel 6. Die Verlangarun dex eraden Kohlenetoff- J
xette brinzt bei den- Alkoholen mit Auenahme des ith lalkohola
‘eine- Ern&edriggng der Oktanzahl mit sich. Bis zum Butylalkohol
'einachliealich acheint die OI-G uppe im Var leicn mit den nore
malen Knhlonwaeaerstoften einer. oktanzahlvormindernden Eine
fluB 2u haben, Pentylalkohol zeigt dagegen eine ‘hthere Oktan- .
‘rahl ale n-Pentanl deoph ist noch nicht feutgeatellt. ob die
Umke)r dleaer Rebel flir. die folgenden h&heren Glicder im Benain
giedebereich- anhiilt oder nicht. Auch bedi den Alkoholen: gilt :
die an.deﬁ Kohlenwaseeret04fen festgeste11te Regel, dab die
:Kettenverzweigung die Oktahuahl eteigert. Tevelle 16 bringt

‘Beispiele fur dieae Regeln. ‘ . :
, | o L

SR Qabelle 160 :
gktangah;en von . rain kolllen, -

1

: Verhindunp : A ‘ L Oktan”ahll,Motor-Ma%h.‘CIé{rL
"Methylalkohol ; flf, S T | . ‘
:Athylalkohol A SR 99 .
nePropylalkohodl - || 90

Ieopropylulkohol SR . 104
. n=Butylalkohol . L. 8 o
‘Isobutylalkohol = : - ﬂ“ o , 88 ' o
-eoc.-Butylnlkohdl R 1 SR
‘tert. Butylalyohol -Q, N > 100 - ’
n-Amylalkohol . 1 | - 78, o
terto.Amylalkohol 7/ | ' - > 100 i

i s .
L : s
' . .

1) Beatimmung der U.0.P.Co.
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Y
, boweit die Dater bcdtiLwt wurden,! b&lten i die
Ketone die p1¢ichen Regolj wie i‘r'd;o Alvoholo (Tubelle 17)

‘Pabe lln 17. . i 'éf B!
Okturcahlon van Jeinan Kptonor. '

N a

- ¢ V.-
“\ v ) . - } | ] }

_fvérbihﬁUngvg»‘ ! FI} _{Oktanu*hl kotor-metn. (CLR)
Acetoh .., - "'W¥r . T 400 1

',Hefhjl—ﬁthyl-ke+on T : : 99
Aatol-pentyl-hﬁton "_ L .. 180 .
.4-"ethyl~3-penten-2-on T 91' R

2. 6-Dimethyl-2,5-beptadien—4-oq ‘ “vg ?\ i !

U , 1 ro

Die beiden lctaten Gliede& der Tt%clln gind’ den voranbehenﬂen
nicht dlrekt veroleichbar, aber sie ghiLen ¢ie .irxun dexr

AVFrz.eivung und der Doppelblndung.xﬂls Jetzt :orn,a der Ein~
fluB der. anpe’b ndung - und der. Kettnnverzwe*vunb hPi den ,

;Ketonen nioht besondert bea*immt werden.,

Bei dgn Atherv ruft die Kettenverlangerunv und
—~vevzmeigung don leichen Effekt hazvor wie bei den Alkoholen.
Nur dle Athylvorbindung macht oine _Auonahmo,: Bei den Athern
1ot dlese Tendenz . ‘nock 4uu~¢pruptar ale bei den Allkoholon, .

Tubolle pa gibvt eine Zuaamuonotellung der Oktans anhlen von
'Athern; os.handelt odch nllerdinba nicht um/reine Verbinuungen
_‘sondern um Geuzqche aus 25 4 .veinen ﬁtaers in ®1ugbenzin der

" Oktanzahl 24. Dic Daten Sbertald 100 sind .extrapoliert.

- 18 -
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Tdb“lle 18

Oktanuahlen von Athor-Gerincnen.,
, (__‘- ;

Yerbindung‘ oo | | Oxtanzahl Motnr-mé 3 (ch),

1 I I Genische

. ! '*, [ = jvinfluB -dexr Ein*iuﬁ der
IR ;_ |+ |Eettenver- | Kettenver=
' ; ' i léingerung . - zueleung
MethylisoprOpylather [ - R B

: Athylisopropyldther '~:“7 W 75‘ ,-,V -
Methyl-tert.-butyl—ather ’f'§"~ 11 -
‘Ethyl-celk-butyl-fither = el ' 63
Athyl-tert.nutyl-ather ; P15 ) s
n-Propyl-tert.butyl-ather 1 103 -

[ n=Butyl-tert.-butyl-gther -8t |8
Bec.Butyl-tert.butyl-ather) = F 106
n-Amyl-tert.-butyl-ather B N h -

| Methyl-tert,-emyl-tthor | 108 bk
Athyl-tert.—amyl-dther S 12 -

;i’ : il
L I
;Thermiache.Beziehun enlundVOktanzahlen.
] : ,

chht rar die Oktanzahlen lassen: sich aus der struktur
der Kohlenwassereto;fe ableiten; = - auch andére ATrten von
Konstanten wie thermiache Stubilitdt, Anfangsverbrennunge-
‘temperatur und’ krztieches Kompressionsverhaltnie sind charak-
teristieche Funktioren der Struktur und nehmen mit wacheender

:Kettenlunge kleinere nertz X o ;“ : /ﬁi

‘ egel Z Die thernische Stabilitat der reinen )
1normalen Paraffine ist der Linse der Kohlenstoffkette umgekehrt
,prqportlonal fe jl' | ’ |

. 1

Argffinq ist,y»ff‘a -

kD) E.Hoffmann M.La e ouae,lﬁ,uwéeney, II.nelt- rdbl-
- KongreB, Bd III- ?1937): 812. .
2) G.Egloff, Reactions of Pure Hydrocarbons, 1937, 8.7,

1
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_ Re"el 9. Das “***Lsc“ Lonurdesicraverhalinis ger
freiren,'nor'47en PdP.;;LT&VV( 1014 3fon At rekenrt zur Ketiere

‘.-lcm«el

1

i
Rebel 7. E‘:
rfture

d.p; Bie n*e&erc" G"eikr der Reils buben dus ndcheote -
kritigche Koi DreBS’“‘GVe.n-l “is.

U“ia-ke'e-- 8.

and ) Teleen MMLI
elie 19 o‘lW
vcn Eur&?f*n,*nq Zim
eini:er Parafiire und blePzne.

?

ctuer Eﬁlger wity Jer
¢e un‘_r llche Vcrb“;r M BL eI e rf

’v*bickjw» {o ; nqurhil%ri3¢e'
. , [

R Lo G |
) t ) ! |

. Pabelle 19, Bl =
_5Lfar"svaxu*enpurcstemnera*urer und kriti SCHO'KomDrCS"J“ri
N xerﬁaltﬂlaae ein*ge* Paraf fine und o1 oaing:
R e oarr. . ST et
] 4 mgapo1AI&r#ﬂza€7§3EETRES%%E‘* Vegiéif4 IR ntur an= -
c ' Heth, nis niherndend
| o = a o Bed‘u'unren
{¥ethan | G615 125 100 1511 2608 | 29,3
Atnen” 542 < 1125 |- 100 | 141 22,6 | 27,2
| Propen 420 . 1125 100 12:1 19,1 22, 9
.Butaa 380 .. |91 95 | 6,411 | 9,2 | 10,8
{ Rexan 265 59 341 3,300 | 3,9 8,6
: Henter"l 230 Q0 0 2,8:1 2,9 3,5
jOxtan c215 o |-es - - - e
{§oas - 210 -28 - - f - - -
| Dekan ; 210 e =N N -
Ithylev - - 100 | g5 13,20 | 15,9
Fropylem | | o - 100 | B4t | 13 15,5
Pentylen-1 - - 92 D48t1 - 10,5 }9,6.
Hexylen-1 - - 20 4,6:1 | - 5,8 €,9’
Roptylen=1 | - 54 tasa s b g5
I g I
, |
1) B.L. Cullen&ar, E.N,J. “vr&les, Bnginee rzr Vel 2 1927.
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Yenn sn den Einf*us ubcrolzcks den ¢ ie che
Struktur auf die Okt uahl auslibt, 05 muB maun festatcll Yiy
dasb. dle Verbrennungeoedzr:unben unter denen dlC Oktaﬁzahl
bestinmt wurde, der malizeven 4 Faktor ftiir gi ‘Onta nusnl ist,
die ‘einer chcmlscher Vevblndhnb zuertcilt wird. ie Ck ténzahlen

der verechiederen Verb‘rrunaew'knd 2ie allo eneinen Re"eln,
]

die du*gebtellt wevuer;‘opnen Slﬂd,speu-f;°0ﬂ fir die unge-

l . i
werdete PTUAEBthOdO Lnﬂ j;de nderung cer‘»cthodc brln{t e*ne
m-rhliche inderung der CXtanze enhl der untersuchten Verb;n JK"
nit aich.





