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Selbsient_z‘iinduﬁgseigenschéﬁen und chemische Konslituﬁbn

Von |-)r. Carl Zerbe und Dr. Franz Eckert

(Chemisches Insfitut der Universitat Kiel)

(Bingeg. 19. Maf 1932§

Die Bestimmung des Selbstentziindungspunk-
tes, d. h. jener niedrigsten Temperatur, bei dem
ein Stoff in reichlichem Sauerstoffstrom ohne Ge-
genwart einer fremden Ziindquelle von selbst und
sichtbar ziindet, liefert fiir die Beurteilung ins-
besonderé von Treib-, Heiz- und Schmierdlen einen
wertvollenn Anhalt. Verschiedene Apparaturen
wurden zu seiner Bestimmung in Vorschlag
gebracht.

Das den meisten Untersuchungen zugrunde
liegende Ziel, die Untersuchungsmethode mog-
lichst den in Verbrennungsmaschinen sich ab-
spielenden Vorgingen anzupassen, war bestim-
mend fiir Apparaturen und Ausgangsstoffe. Die
Messungen wurden deshalb meistens mit techni-
schen Treibolen durchgefithrt und ergaben groSe
Abweichungen bei den Untersuchungen einzelner
Forscher, da ja gleichbezeichnete Treibstoffe je
nach ihrer Herkunft-chemisch ganz verschieden
zusammengesetzt sein konnen. Die grofe Ver-
schiedenheit der Untersuchungseinrichtung er-
schwert fernerhin den Vergleich.

In der nachfolgenden Untersuchung sollte:

1. der EinfluB der chemischen Konstitution,
2. der ,,Wasserstoffzahl, d. h. des Verhiiltnisses
von Kohlenstoff zn Wasserstoff, 3. des Sauerstoff-
gehaltes im Molekiil auf die Selbstentziindungs-
vorgiinge der in erster Linie als fliissige Treib-
-gtoffe in Frage kommenden einheitlichen Kohlen-
wasserstoffe aus der Reihe der Paraffine;Olefine,
Naphthene und Aromaten gepriipft werden.

Eine ideale Versuchsapparatur, die es gestat-
ten wiirde, unter Ausschaltung jeder nur mog-
lichen Fehlerquelle chemischer und physikalischer
Natur absolute Selbstziindpunkte zu bestimmen,
wird praktisch nie zur Verfiigung stchen. ‘Wohl
aber gestattet der Ziindwertpriifer nach Jentzsc h
in einfacher und schneller Weise, die Abhiingig-
keit der Selbstziindung von den zwei hauptsiich-
lichsten iiuBeren Grofen, der Temperatur und
Saugrstoﬂ'lmnzentration der Umgebung, zu be-
stimmen. ) . s

Um die zum ersten Male von Jentzsch?)
erkannte Abhiingigkeit d?r Ziindung von Tempe-

1) Jontzsch, Flissigo Brennstoffe. VDL-Verlag
1926, Scito 88.

ratur und Sauerstoffdichte der Umgebung festzu-
legen, wurde der fiir wechselnde- Temperaturen
jeweilig zur Selbstziindung erforderliche Mindest-
sauerstoffbedarf kurvenmiBig aunfgezeichnet. .
Die Kurven beginnen :niit ;dem ,Selbstziin-
dungspunkt®; d. h. jenem niedrigstenTemperatur-
punkt, bei dem im reichlichen Sauerstoffstrom (es
wurden dafiir 400 Blasen je Minute zugrunde ge-
legt) noch eine Ziindung eintritt, und werden be-
grenzt durch den ,unteren Ziindwert®, der die
fiir den niedrigsten Temperaturpunkt erforder-
liche Sauerstoffdichte der Umgebung angibt,
sowie durch.den. ,oberen Ziindwert“, d. h. jener
niedrigsten Temperatur, bei der bei abgestellter
Sauerstoffzufuhr noch eine Ziindung erhalten
wird. Dazwischen gibt. es fiir jede Temperatur
eine zugeordnete Mindestsauerstoffdichte, die er-
forderlich ist, um eine Selbstziindung des Stoffes
bei dieserTemperatur zu ermoglichen. Die Punkte
,unterer* und ,oberer Ziindwert* kénnte man
nach Schifer?) als die untere und obere ,Xkri-
tische Ziindtemperatur* bezeichnen, weil unter ihr
auch bei moch so grofier Sauerstoffdichte keine
Selbstentziindung moglich ist, und weil tber ihr
auch ohne jede Sauerstoffzufuhr schon in der bei
dieser Temperatur stark verdiinnten atmosphiiri-

- schen Sauerstoffdichte stets Ziindung eintritt.

1. EinfluB der chemischen Konsti-
tution.

Da jede Selbstentziindung nach den bisherigen
unbestrittenen Anschauungen durch Zersetzungs-
und Crackvorginge eingeleitet wird, spielt natur-
gemiiB die sich dem Zerfall entgegenstellende
Widerstandskraft des Stoffes, die in erster Linie
durch seine chemische Konstitution bedingt wird,
bei den Selbstziindungsvorgiingen eine entschei-
dende Rolle. . v ’

Als Tatsache wurde bisher anerkannt, da8 die
wasserstoffreichen  kettenférmigen  Aliphaten
leichter, also bei niedrigerer Temperatur und
geringerem Sauerstoffbedarf ziinden als die was-
serstoffirmeren aromatischen Ringsysteme.. Die
Selbstziindungspunkte der im Aufbau cyeclischen,
im Wasserstoffgehalt aber aliphatiihnlichen Naph-

) Sohiéifor, Jahrb., d. Schiffbautechn. Ges. 1932,
B. 181, . .
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thene liegen zwischen Aliphaten und Aromaten.
Von vielen Forschern wurde daher das Verhiltnis
vom Wasserstoff zum Kohlenstoff ohne Riicksicht
auf die chemische Konstitution des Stoffes fiir
diese Erscheinung verantwortlich gemacht. -

_. Die in den Tabellen 1, 2-und-3 fiir- Aliphaten,
Naphthene und Aromaten gegeniibergestellten
Selbstziindungspunkte bestitigen fiir bestimmte
Vertreter dieser Korperklassen die: oben ausge-

sprochene bisherige Anschauung iiber die Selbst-

ziindungsneigung.
Tabelle 1. Selbstziindungseigenschaften von ‘Aliphaten.
Selbst-
N Oberer
~{Verhaltnis] z8o- | 7509 | Z8nd-
Nr.r §tqff Forme? P H %:z;st- Y:" bereich
~ ' * A R A OCX, o,c °C
1 | Isopren. . . CsHg 1:16 440 | 590 | 150
2| piaugr. . .| GgHy | 1:166 | 830 | 500 | 170
8 | Hexylen. .| CgHp 1:20 326 | 540 | 216
4 [ Heptan . .| GCHy 1:2,28 | 800 | 560 | 260
5| Hexan....| Gty 1:2,34 | 296 | 863 | 264
6] Pentan. . . C;Hye 1:24 300 680 280
Tabelle 2.
Selbstziindu haften von Naphthenen.
) Selbst-
. Oberer
Verhilinis|  z6n- | zppa. § Z00d-
Nr. Stoff Formel c:H d;::ksl- e [pereien
°C °oC | °C
1] Tetsatin.. . | CyoHi2 | 1:1,20 | 420 | 660 § 240 .
2 | Octahyro- ’ .
anthracen | C,Hy | 1:1,28 | 816 | 560 | 245
8 {-Cyclohexa- ' '
dien ... | CgHg 1:1,33 | 360 | 460 | 100
4 | Cyclohexen Cgto 171,67 325 | 620 195
6 | Dekatin ... | CyHys § 1:1,80 | 280 | &30 | 250
6.1 Cyklohexan sto 1:20 826 | 520 | 195
- LA DY ¥ i IR B H : B
Tabelle 3. ’
" Selbstziindungseig hafter von Aromaten.
. ) o 1.5
. @ = [
’ F ) I' Verhlinis| . %‘ sE) g
Nr. Stoff ormel c:H |Z2%2 E.g E
252|0% | _
oC °ec | °C
1 | Anthracen. CyHypo |,1:071 “580 770 | 190
2 | Naphthatin- |- C,oH, '}" 1708 630 '] ‘700" | 70"
3 | Benzol. .. Cgtlg 1:1 690 ] 720 30
4 ] Toluol . . . C;Hg 1:114 610 780 90
5§ Xylol. ... | Gy | 1:1,25 | 610 | 740 | 180
6 | Hexamethyl-
benzol. . CpHyw | 1:18 875 | 640 | 265
7 | Cyclo- "
pentadien | CgHy 1:1,2 *,510 640 | 180
8 ] Dicyclo- B
pentadien | Cyoty» | 1:12 610 | 680 | 170

Dic Zusammenstellung zeigt aber auch gleich-
zeitiz, daB man die Anschauung nicht generell
fitr alle Vertreter der einzelnen Korperklassen
aussprechen darf, sondern daB es neben dem Ver-
hiiltnis von Kohlenstofl zu Wasserstofl im wesent-
lichen auf die chemische Konstitution des jewei-

%

ligen Vertreters der einzelnen Korperklasse an-
kommt. Bei Versuch 6 der Tabelle 3 wurde z B.
eine aromatische Verbindung, das Hexaniethyl- -
benzel, gepriift; dessen aromatisches Ringsystem
durch Substitution mit viel aliphatischen  Seiten-
ketten beladen ist. Diese starke Belastung macht
sich, offenbar “infolge groferer’ Zerfallsneigung,
pach der aliphatischen Seite hin geltend, so da8
diese Tein aromatische Verbindung einen der
GrioBenordnung der aliphatischen Verbindungen
entsprechenden Selbstziindungspunkt zeigt. Es ist
dies nicht zu verwundern, denn man kann ja auch
dureh Midchung von aliphatischen und aroma-
‘tischen Stoffen, z. B. Benzol und Benzin, eine
allmiihliche Wandlung des Ziindkurvercharak-
ters herbeifiihren, je nachdem man in dem Misch-
verhiiltnis die aliphatische oder aromatische
Komponente vorherrschen laBt*).

Ebenso wie Aromaten mit aliphatischem Ziind-
charakter gibt es auch rein aliphatische Verbin-
dungen, deren Selbstziindungspunkt sich stark
dem der Aromaten nihert, wie z. B. das Isopren
(Versueh 1, Tab. 1) beweist. .

Noch deutlicher tritt der EinfluB der chemi-
schen Konstitation_hervor, wenn man nicht nur
die Selbstentziindungspunkte, sondern dieﬁin
Bild 1, 2, 3 und 4 zusammengestellien Selbstziin-
dongsk urven der in den Tabellen aufgefiihrten
Stoffe betrachtet. ) .

Die Kurven zeigen, daf die zur Selbstziindung
erforderliche Sauerstoffdichte im Verhilinis zur
Temperatur bei den meisten Aliphaten viel klei-
ner ist als bei déen Aromaten, denn erstere ziinden
ohne Sauerstoff bereits bei einer Temperatur, bei
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Abb. 1. Selbstziindungskurven von Aliphaten.

') Sohiifor, Jahrb. d. Schiffbautechn. Ges. 1932,
8. 196. . .
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der die meisten Aromaten bei groBter Sauerstoff—
znfuhr noch nicht zur Ziindung neigen. Die Naph-
thene gleichen sich den Aliphaten an. Weiter
zeigen die Kurven, daB mit zunehmender Tem-
peratur bei allén’dréi ‘Korperklassen eine gerin-

00 80 °C
Abb. 2 Selbstzundnngskurven von Naphthenen.

gere Sauerstoffmenge -zur Selbstziindung gentigt

“und mit wachsender Sauerstofidichte tiefere Tem--
peraturen. Dabei weisen jedoch die Aliphaten und
Naphtliene teilweise eine Abwandlung auf, die }n
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Abb. 3. Sclbstzilndungskurven von Aromaton.
-
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der von Jentzegch®) entdeckten ,Ziindliicke®
in den Ziindknfven klar zum Ausdruck kommt.
Die Ziindliicken sagen aus, daB bei gewissen Ali-
phaten und Naphthenen oberhalb des Selbstziin-
dungspunktes: Temperaturintervalle vorhanden
sind, bei denen das Gesetz, nach dem mit steigen-
der Temperatur weniger Sauerstoff zur Selbst-
entziindung erforderlich ist, nicht sofort gilt. Ist
dieser Temperaturbereich jedoch' iiberschritten,
nimmt auch bei den genannten Verbindungen mit
zunehmender - Temperatar der Sauerstoffbedarf
ab. Diese auffallende Erscheinung hat anfangs
Zweifel erregt; man glaubte sie aus einer Eigen-
tiimlichkeit des Gerites, als dessen , Apparate-
konstante® dedtenizu sollen ). Die vorliegenden
Untersuchungen zeigen in erster Linie die che-
mische Zusammensetzung und Konstitution des"
Stoffes als Ursache. Wire die Ziindliicke eine bei
niederem Temperaturbereich liegende Apparate-
konstante, dann miiBten alle Verbindungen in
diesem Temperaturbereich einen ihnlichen Kur-
venverlauf anfweisen. Dem widerspricht aber ein-
deutig die Ziindkurve des - 1,3-Cyclohexadiens
(Abb. 2), das in einem Temperaturbereich keine
Ziindliicke zeigt, in dem gewohnlich bei Aliphaten
und Naphthenen eine solche festgestellt werden
kann. Dasselbe ist von der Ziindkurve des Hexa-
methylbenzols zu sagen (Abb. 3), die weit in das
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"Abb. 4
Sclbstziindungskurven von Cyclopentadien und Dieyclo-
pentadien.
) Jontzsch, Ztschr. Ver. Dtsch. Ing. 1924, 1150;
1925, 1353, ’
3) Digs.” H. Olbrich, Techn. Hochsch. Hannover
30. 4. 1929. )
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Ziindliickentemperaturgebiet . der.. ‘Aliphaten hin-
eipreicht.. ./ . - o onal oo IR

' Die Zindkurven der Aliphaten (Abb. 1) weisen
alle_.mehr .oder:weniger; groBe: Ziindliicken anf,
auBer dem Isopren. Das Pentan und seine Homo-
logen (Hexan, Heptan) -zeigen. z: B. die fiir Ali-
phaten typischen grofien -Ziindliicken, bei Alipha-
ten ungesittigten Charakters, z.B.: Hexylen und
Diallyl, sind ‘die .Ziindliicken ' kieiner. - Durch die

Doppelbindung erhiilt. demnach das Molekiil eine

groBere Festigkeit in den Ziindungseigenschaften.
Ganz besonders zeigt sich dieser stabilisierende
Einfluf der Bindungsverhiltnisse- beim Isopren.

Dieses .unterscheidet sich grundsitzlich von
den iibrigen Aliphaten schon durch die im hohen
Temperaturbereich liegende Ziindkurve,. insbeson-
dere aber, wie bereits erwiihnt, durch das Fehlen
der Ziindliicke. Es liegt in seinen Selbstziindungs-
eigenschaften niher bei den Aromaten als bei den
Aliphaten. ;. Das Vorhandensein der konjugierten
Doppelbindung gibt scheinbar auch: offenen ali-
phatischen - Ketten .in ihrem Ziindverhalten eine
Festigkeit, die der vom aromatischen Ringsystem
nahekommt. . ; o

Es war nun interessant, festzustellen, ob diese
Festigkeit bei Aromaten auch auf die im Ring-
system vorhandenen konjugierten Doppelbindun-
gen zuriickzufiihren ist, was durch systematische
Losung der . Doppelbindungen im Benzolkern
durch partielle Hydrierung leicht nachzuweisen
sein muBte. . o v

Das Dihydrobenzol (1,3-Cyclohexadien) mub,

wenn " die  konjugierte Doppelbindung  fiir die ™

Widerstandskraft gegen Selbstziindungsvorgiinge
maBgebend verantwortlich zu machen ist, einen
hoherliegenden Selbstziindungspunkt aufweisen
und darf\i?nder Ziindkurve keinen fiir typische
Aliphaten and Naphthene charakteristischen Ver-
lanf und keine Ziindliicke zeigen. Liost man aber
durch weitere Hydrierung die konjugierte Doppel-
bindung des Dibydrobenzols, so erhilt man das
Tetrahydrobenzol (Cyclohexen), ein Naphthen
mit einer Doppelbindung, das dann eine typi-
sche Zindlicke zeigen muB. Die Ziindkurven fir
diese Stoffe, die in' Abb. 2 eingezeichnet sind, be-
stiitizen diese Voraussage vollauf. Das Dihydro-
benzol steht ebenso wie das Isopren in seinen
Selbstziindungseigenschaften ohne Ziindliicke den
Aromaten nahe, das Tetrahydrobenzol dagegen
und naturgemiB auch das Hexahydrobenzol zei-
gen typisch aliphatische Selbstziindungseigen-
schaften mit ausgesprochenen Ziindliicken.

Das Cyclopentadien und das sich dazu depoly-
merisierende Dicyclopentadier- miissen sich, weil
sie konjugierte Doppelbindungen haben, bei
Selbstziindungsvorgiingen wie eine aromatische
Verbindung verhalten,” was die Zindkurven
(Abb. 4) ebenfalls bestiitigen. Passelbe gilt von
dem Tetralin, das ja noch einen intakten Benzol-
ring enthiilt ‘

Das Octahydroanthracen weist nun trotz des
intakten Benzolkerns eine Ziindliicke auf (Abb. 2).

287 A

s diirfte dies darauf zuriickzufiibren sein, da8

durch die starke Belastung ‘mit Wasserstoff die
festigenden Eigenschaften der noch vorhandenen
Doppelbindungen nicht ausreichen, - so - daB der
Ziindcharakter, ebenso nach der aliphatischen bzw.
naphthenischen Seite- verschoben: wird,: wie ‘es bei
der Belastung ‘mit viel aliphatischen Seitenketten
zu.beobachten ist.. Aus den Ziindkurven Benzol —
Toluol -—Xylol —Hexamethylbenzol ist diese Nei-.
gung einleuchiend ersichtlich. Ceros
‘Man kann nach den obigen Versuchsergebnis-
sen wohl mit. groBter ‘Wahrscheinlichkeit aus-
sprechen, daB die Stabilitit eines. Molekiils in sei-
nem Ziindverhalten . weitestzéhend von  seinen
Bindungsverhiltnissen wbhiingt’ nnd in’ erster
Linie durch das Vorhandensein einer-konjugier-
ten Doppelbindung bedingt ist. ’

Wie verschieden die Stabilitit eines Molekiils

_gegeniiber den die Selbstziindung auslosenden

Zerfallsvorgiingen- sein kann, zeigt besonders
auch die GroBe des Ziindbereichs zwischen Selbst-
ziindungspunkt - und oberem" Ziindwert. Aliphati-
sche offene Ketten mit einfacher Bindung haben
einen Ziindbereich, der ein Vielfaches der Aro-
maten betrigt. So liegt z. B. der Ziindbereich von
Benzol innerhalb 30°, wihrend er bei Octadecyl-
alkohol 310° und bei Stearinsiure sogar 410° be-
tragt, wobei noch beriicksichtigt werden muB,
daB der, Sauerstofigehalt eines Aliphaten dessen
Selbstziindungsneigung - vermindert (s. u.)-- Die
Ziindbereichsspanne der Naphthene liegt zwischen

Aliphaten und- Aromaten. Selbstverstindlich

driickt sich auch der festigende Einflufi der kon-
jugierten Doppelbindung typisch -in der- Ziind-
bereichsspanne aus. . 4

Fiir die oberen Ziindwerte, d. h. also die Selbst-
sitndungspunkte ‘an erhitzter atmosphirischer
Luft, gilt beziiglich des Einflusses der chemischen
Konstitution das vom Selbstziindungspunkt Ge-
sagte. °

2. E;influBu—aer Wasserstoffzahl

Der EinfluB des Verhiiltnisses yon Wasser-
stoff zu Kohlenstoff, der sogenannten ,» Wasser-
stoffzahl* auf das Verhalten eines Kohlenwasser-
stoffes bei der Selbstentziindung ist umstritten ).

In Tabelle 4 sind die verschiedensten Kohlen-
wasserstoffe ohne Riicksicht auf ibre chemische
Konstitution nur nach: wachsender Wasserstoff-
zahl einander gegeniibergestellt. . :

Die Zusammenstellung zeigt, daB eine absolute,
d. h. fiir alle Korperklassen geltende GesetzmiiBig-
keit zwischen Selbstziindungspunkt und Wasser-
stoffzahl nicht besteht. Dasselbe gilt vom oberen
Ziindwert udd von dem Ziindbereich zwischen

_ Selbstziindungspunkt und oberem Ziindwert. Ganz

anders wird das Bild, wenn man dic Wasserstoff-
zahl in Verbindung mit der chemischen Konsti-

%) Riopol, Forschungshefte d. V.D.I. 1907, Heft 55.
Holm, Ztschr. angow. Choem. 1913, 277. Wollers und
Ehmko, Krupp. Monatsh. 1927, 1,12. 8a 8, Ztachr, Ver.

_ Dtach. Ing. 71, 1287 [1927].
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i en s ~Tt’1be—11a.4~ ..Da die Versuchsergebnisse zeigen, .daB such

= == _ _ fiir das Auftreten einer Ziandlicke oder déen zur

' b Ll L 8 5 selbstuiindung erforderlichen.  Sanerstoffbedart -

A B “Nvematnis | 2] o818 _sich aus der Wasserstoffzahl ohne Beriicksichti-.

Nr. ’ c:H |83% §-§ - § gung - der - chemischen Konstitution- keine ,,gene-
: ERbd g%% agl s ... rell® giiltige vGesemiiBigkeit ableiten -1iBt;- so
oc 'oc | oc: _gind die Begriffe ,,Wasserstoffzahl* und wchemi- .

ST " - sche Konstitution® .bei der Deutung. von .Selbst-

1 | Anmracen - ... | 1:071°| 860 | 770 | 190 - - ziindungsvorgingen ibei Kohlenwasserstoffen un-

2 | Naphthalin. ... ..} 1:080 -] 630|700 § .-70 - frennbar miteinander verkniipft. . . . . .

8| Benzol........ 1:1 690 -1 720 80 P . S

é, ;o::uao‘ll». S iiq;‘i % ggg 228 3. Einfluf des Sauerstoffgehaltes.

o | Cogopentadien [ 1:12 | 510 | 610 | 130 © s ist bekannt, daB bei Aliphaten durch den
Xylol.7ei o -0 s o 0§ 131,25 | 61071 740 | 150 ' Sauerstoffgehalt des Molekiils. dessen Selbstziin-
p_gctz;h‘)lvdrogllnhmcen i : {.gg gég zgg ?& dungspunkt erhoht ‘wird, so da8 z. B. aliphatische

clohexadien .. .| 1:1, . . 1 - - N . of .
10 | Hoxamethylbenzol .| 1:15 - | 876 | 640 | 265 ; Alkohole Eigenschaften zeigen, wie wir sie von

11| Isopren.. o % .. .-} 1:16 | 440.| 890 | 160 den Aromaten kennen.. r

12 |.Dialiyl ........ 1:166 | 880 | 600 { 170 .-

18 § Cyclohexen .. ... ©1:1,67 | 825 ] 520 |: 1956 PRI Tabelle 5 . .

14 | Dekalins e o « « -« » 1:18: 280 | 530 ] 260 - S nd 3 ften. von Alkohol

16| Cyclohexan . ... . 1:2,0 .826 | 520 |. 196 =

16 | Hexylen' .:. 1720|426 | 540 }. 216 . .

17 § Heptan.. . 1:228-] 800 | 560 |.260 i N B3 .

18 | Hexan . .. . ... [- 1:284 | 206 | 560 | 264 K Verhaltnis | -8 | 5 | 3

19 | Pentan ... ... .. w240 | 800 | 580 }.230 Nr.| Alkohol | Formel c.mo EEE] £3 b
i E . . =h SEE| 25

tution betrachtet. In den Tabellen 1, 2 und 3 sind s N I

die Verbindungen der Tabelle 4 nach’ einzelnen g

Korperklassen, namlich nach Aliphaten,’ Naph- 1 | Metnyr- . .| cH0  Ji:a:1 00 | 635 | 35

thenen und Aromaten ebenfalls in der Reihen- 2 | Glykol- . . | CHgO, [1:8:1 1500 |. 5670 | 70

folge wachsender ~Wasserstoffzahl - gegeniiberge- 8 | Athyl- -. . . § CHgO™ |1:8:05 - | 876 | 670 | 295

stellt. Dabei zeiger die Zahlen der Tabelle 1-fiir 4 {Propyl- . .. | GH O [1:2,7:0.83 | 870 | 0690 | 220

e < p - & | Cyclohexanol] GiH,.0 J1:2:0,17 | 850 | 640 | 290

Aliphaten, daB bei Verbindungen gleicher Kon- - ¢ [Oktadecyl-. | CygtisO 1:2,1‘:0,056' 270 | &80 | 810

stitution, insbesondere - bei homologen XReihen - : - -

_(Versuch 4,5, 6) mit wachsénder. ‘Wasserstoffzahl

der Selbstziindungspunkt sinkt, der obere Zind-
wert dagegen steigt. Isopren (Versuch 1) mit
einer konjugierten Doppelbindung macht, wie
frither schon besprochen, eine Ausnahme.

Fiir die Naphthene 188t sich itber den Einfluf
der Wasserstoffzahl nichts aussagen, da die in
Tabelle 2 zusammengestelliten Verbindungen in-
folge threr verschiedenen chemischen Konstitu-
tion einen Vergleich nicht zulassen.

Bei Aromaten (Tabelle '3) ist fiir homiologe

“Reihen (Veisuch 3, 4, 5) die oben fiir Aliphaten

besprochene GesetzmiBigkeit in Abhiingigkeit
von der Wasserstoffzahl giiltiz. Dabei muf man
sich aber dariiber klar sein, daB eine Wasserstoff-
anreicherung unter Erhaltung des aromatischen
Ringsystems immer mit der Einfiihrung alipha-
tiseher Seitenketten verbunden ist. Es liegt also
eine untrennbare Verkniipfung dieser beiden
Gro8en vor, so daB man ebenso an Stelle ,,Wasser-
stoffzahl* ,aliphatische Seitenketten* setzen
konnte. o

Liegen jedoch verschiedene Bindungsverhiilt-
nisse im Molekiil vor, wie bei Naphthalin und An-
thracen (Versuth 1 und 2), oder wird durch Be-
ladung mit viel aliphatischen Seitenketten die
Zerfallsneigung des Molekiils erheblich vergrifert,
so filllt dio GesetzmiiBigkeit betreffs der Wasser-
stoﬂ';a.hl weg. . o f

Tn Tabelle 5 und dem Kurvenbild 5-werden die
Selbstziindungseigenschaften . verschiedener - Al-
kohole veranschaulicht: -

Die Zusammenstellung zeigt, da8 die Selbst-
ziindungsneigung bei aliphatischen Alkoholen in
erster Linie von der ,Sauerstoffzahl®, d.h. vom
Verhiiltnis Kohlenstoff zu Sauerstoff im Molekiil
abhiingt, und da8 mit Zunahme des Sauerstofi-
gehaltes auch die Temperaturhohe des Selbstziin-
dungspunktes und der zur Ziindung erforderliche
Sauerstoffbedarf zunimmt. Diese Zunahme. ist so
erheblich, daB sauerstoffreiche aliphatische Al-
kohole (Versuch 1 und 2) sich in ihren Selbstziin- -
dungseigenschaften sehr den normalen Aromaten
nihern. Ein ganz geringer Sauerstoffgehalt, wie
z. B. beirh Octadecylalkohol (Versuch 6), tritt na-
turgeiniiB kaum in Erscheinung. Dasselbe gilt
vom Cyclohexanol (Versuch 5), das infolge seines
relativ geringen Sauerstoffgehaltes sogar noch
eine nusigpriigte Ziindliicke zeigt. Der EinfluB
des. Sanerstoffgehaltes zeigt sich jedoch deutlich
in der gegeniiber Cyclohexan verringerten Ziind-
neigung aus. E . .

DaB lediglich die Wirkung des Sauerstoffs vor-
liegt, und daB es gleichgiiltig ist, in Form welchen
Radikals der Sauerstoff gebunden ist, geht aus’
den Ergebnissen der Tabelle 6 und Kurvenbild 6
hervor, bei denen diesclbo Beobachtung wie bei
aliphatischen Alkoholen auch bei aliphatischen
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Carbons@iuren (Versuch 1 bis 3) und Athyliither
(Versuch 4) und naphthenischen Ketonen (Ver-
such 5 und 6) gemacht wurde.

stoffhaltigen Molekiils z. B. des Phenols mit Alkyl-
gruppen ruft, wie nicht anders zu erwarten, die
frither erwihnten Verinderungen nach der ali-
phatischen Seite hin hervor (Versuch 6 [Anisol]

- # und 7 [Xylenol)).
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Selbstziindungskurven yon Alkoholen.

Gerade umgekehrt wirkt dagegen der Sauer-
stoff bei Aromaten, wie Tabelle 7 und das Kurven-
bild 7 fiir Phenole zeigen, bei denen mit Zunahme
des Sauerstoffgehaltes die Selbstziindungspunkte
fallen, d. h. also, die Ziindneigung zunimmt. Die
Festigkeit des aromatischen Kerns gegeniiber
Selbstziindungsvorgiingen wird also durch kern-
substituierten Sauerstoff verringert. Aunch bei
Aromaten ist es gleichgiiltig, in Form welchen
Radikals der Sauerstoff in das Molekiil eingefiihrt
wird, wie Versuch 4 (Benzoesiiure) und 5 (Chinon)
der Tabelle 7 zeigen. Die Belastung eines sauer-

i Selbstzundungskurven sauerstoffhn.ltlger A]iplmten
Die Versuche werden fortgesetzt. Uber die

- praktischen Folgerungen und Aunswertungen, die

sich aus den vorliegenden Beobachtungen insbe-
sondere fiir die motorischen Verbrennungsvor-
giinge ergeben und die u. a. dazu beitragen sollen,
den Zusammenhang zwischen chemischem Anuf-
bau und Klopffestigkeit von Kraftstoffen aufzu-
kldren, wird spiiter berichtet werden.

Die vorliegenden Versuchsergebnisse zeigen,
dag8 G%etzmaﬁxgkelten im Ziindverhalten - nur
innerhalb einer glelchen Korperklasse und auch
da nur bis zu gewissem Grade bestehen. Die letzte

Tabello 6. Tnbolle?
Belbstzundungsexgcnachunen sauerstoffhaltiger Selbstziind haften sauerstoffhaltiger
Aliphaten Aromaten

S * S

& 5l ® & =l ©

: Verhalinis = 2|l Verhiltnis | 2 [ S) &

5.3l 0 = 2| o

Nr. Stoff Formel C:H:0 Sé-::‘ 5.2 3 Nr. Stoff Fosmel C:H:0 §'§§ g.g =
PERECH IS 5= 2|I68] ]

v¢ Joc|oc oc |oc],C

1 |Essigsaure . . { C,HO. f1:2:1 J s70 780|160 1 [Phenol. ...| GHO |1:1:017 690 1690 —
2 Oxalgsauu; ... C:_-H;O— 1:1:2 640 Jesof 40 2 |Hydrochinon .| CqH,O, §1:1:083 680 }680| 60O
8 [Stearinsdure . .| CjuHpO2]1:2:0011 | 250 |660]410 8 |Pyiogallol . . . § CoHoOy J1:1:05 510 17001190
4 |Athyiather . . | C,t, 1:25:025 | 200 |600]800, 4 |Benzoesause .| C;H,O. |1:0,86:0,201 47517001225
& |Cyclopentanon | C;H,O |1:1,6:02 640 |eoo| 60 & |Chinon. . . .. CgH,O: }1:0,67:088] 678 |700]126
6 |Cyclohexanon | CgH,,O |1:1.67:0,17| 850 |680]180 6 JAnisol . .. .. C,H,O |1:11:0,14 | 560 |710]150
N . 7 Xylenol . . ..} GH;O [1:1,25:0,18] 540 740} 200
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Abb.
Selbstziindungskurven von sauerstoﬂhnltlgen Aromaten.

Entscheldung iiber die Selbstzundungselgenschaf-
ten, vor allem technischer Gemische, kann nur
durch praktische Bestimmung der Selbstziin-
dungskurve getroffen werden.

Experimenteller Téil.

Der Ziindwertpriifer nach Jen tzsch besteht .

- aus einem elektrisch heizbaren Ziindtiegel aus
V2A-Stahl mit vier gleich groBen symmetrisch
angeordneten Bohrungen von je 15 mm Dureh-
messer und 40 mm Tiefe, von denen-eine fiir das
Thermometer, die drei anderen als Ziindkammern
dienen. Durch eine zentrale Bohrung von 6 mm
Durchmesser und drei radiale Bohrungen von je
3 mm Durchmesser kann jeder der drei Ziind-
kammern glexchmnBlg Sauerstoff zugefithrt wer-

den, der mit einer geeichten Diise nach Blasen je-

Minute gemessen wird. Die Diise ist so eingestellt,
daB8 60 Sauerstoffblasen je Minute 5 cm® Sauer-
stoff entsprechen. Die Eingabe der fliissigen Stoffe
erfolgte mit Pipette von 1 mm Ausflufoffnung in

»

Tropfen von etwa 001 . Die festen Stoffe wurden
in gleicher Menge mit einem kleinen Léffel in die
mittlere Ziindkammer . gegeben. Die Vergasungs-.

«. teller in den Ziindkammern wurden nach jeder

Stoffeingabe zur Entfernung etwaiger Riickstiinde
und zur Spiilung der Kamxyem ausgewechselt.

Zusammeénfassung.

Selbstziindungspunktbestimmungen mit reinen
Kohlenwasserstoffen und sauerstoffhaltigen Ver-
bindungen aus der Reihe der Aromaten, Alipha-
ten und Naphthene wurden ausgefiihrt, und die
fiir jede Temperatur zur Selbstziindung erforder-
liche Sauerstoffdichte kurvenm#Big. fest"elegt Es
ergab’ su:h. '

1. Die Selbstzundung ist abhiingig von der Tem-
peratur und der Sauerstoffdichte der Umge-
bung.

2. Zu jeder Selbstziindungstemperatur gehort
eine Mindestsauerstoffdichte und zu Jjeder
Sauerstoffdichte eine Mindesttemperatur.

3. Mit steigender Temperatur sind geringere
Sanerstoffmengen zur Selbstziindung erforder-
lich und mit wachsender Sauerstoffdichte ver-
ringerte Temperaturen. Bei Aliphaten und
Naphthenen, die keine konjugierte Doppelbin-
dung enthalten, existieren oberhalb des Selbst-
ziindungspunktes Temperaturintervalle, bei-
denen diese GesetzmiBigkeit ausfillt, was sich
in der Ziindkurve durch eine Ziindliicke offen-
bart.

4. Die Hohe des Selbstziindungspunktes, der dazu
erforderliche Sauerstoffbedarf sowie das Auf-
treten einer Ziindliicke sind in erster Linie
von der Zerfallsneigung eines Stoffes abhin-
gig, und diese wiederum von seingr chemischen
Konstitution. Es konnte festgestellt werden,
daB die konjugierte Doppelbindung die Selbst-
ziindungsneigung herabsetzt und auch fiir die
Stabilitit der Aromaten beziiglich ihrer Zind-
‘neigung von ausschlaggebender Bedeutung ist.

5. Der BinfluB der Wasserstoffzahl auf das Zungl-

- verhalten ist nur unter gleichzeitiger Beriick-
sichtigung der chemischen Konstitution ein-
deutig.

6. Durch Sauerstoif"ehalt im Molekiil wird bei
Aromaten der Selbstziindungspunkt ernied-
rigt, bei Aliphaten erhoht. [A 56]
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