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' ‘Untersuchungen Uber die Kontaktregessration i Sokleusofen und

.. Festbettofen, . . sl L el S et
- 'Die folgenden-Untersushungen wurden vor dem Anfahren der exsiem
.. gréBeren halbtechmisohen Versuchsanlags nach dom Festbettver--
" .fahren in Mé 56 angestellt. Der Sochlsusefem mit 20 Liter Krack’ |
¢ reun in.He 499 hat bisher elne Betrisbsssit vom 4=5 Monaten hine-
' ter sich und lHuft stirungsfrei.. - - ... Lo

- Bemerkungen su den Kurvenblitterms = - - LT
Diagramm 0/1230/2 geigt fUr die verschiecdemen Kontaktbelastun—
. Ben bei einer auf maximalen Fliegerbenzinumsats durch Versuche
ermittelten Fhhrweise den entstandenen Koks, sowje die den ent-
‘sprechenden Kontaktbelastungen zugehtrige Einspritezdauer -oder
Krackzeit. Alle folgenden Untersuchungen erstrecken sich auf
die Krackzeiten von 20 Minuten, 1 Std., 2 Std, und 3 -Std. sowie
auf die entspreghenden Kontaktbelastungen von 1, 0,6, 0,5 und
0y4 of 01/h und of Kontakt. Mit fallender Belastung und mit zu-
nehmender Krackzeli wird der auf die Einspritszmenge bezogene ab-
geschiedene Koks kleiner, auf das Kontaktgewicht bezogen, nimmt
.er jedoch stark gu. - g ’ ST T

.Fiir die Berechnungen gum Schleusofen (/1230/3) sihd die im Fest-
bettofen gewonnenen Eokswerte analog {ibernommen worden, Anstelle
der kiirzeren Krackzeiten wird die durchzuschleudende Kontaktmen-|
ge entsprechend erhtht, fiir lingere Krackzeiten verringert. Fir
die Errechnung des umgesetzten Fliegerbenzins wurden nach Riick-
sprache mit Herrn Dr. Hartmenn nur 28 GW% Umsats angenommen, Bei:
der Berechnung der Koksmenge hingegen wurden die gleichen Werte

.~ des Festbettofens angesetzt. Sis werden aber infolge der etwas
_ geringeren Spaltung auch entsprechend niedriger gu .erwarten sein,

soda8 der Vergleich fir demn Schleusofen eher noch glilnstiger aus-
fallen wird, - : : . e .

. Im Diegramm 0/1230/4 wird zunichst ohne Rticksicht auf Wirt- = -
schaftlichkeit die fiir die laufende Betriebsstunde gu erzeugende
- Fliegerbenzinmenge - ’

1. in Abhangigkeii von der Belastung und .
2, in Abhiingigkeit von der pro h beiih Regenerieren iiber
- den Eontakt zu fahrenden W&lzgaemepge'dargeetellt,~

.Um die WHrmemenge, dile beim Abdbrennen des Kokses rreiowird 80
abgufiihren, daB eine Erhitzung des Kontaktes {iber 550" C nicht
mdglich ist bel entsprechend sorgfiltiger 0,~Dosierung, wird
eine gane.bestimmte Wilzgasmenge henﬁtigt.>3e griSer nun diese
Menge -in der Zeilteinheit wird, umso kilrger wird die unproduktive
Regenerationsgeit und umso hther wird die erszeugte Bengihmenge
- - pro Kontaktvolunen und Gesamtzeit. Die Gesamtzeit setzt sich
. aus der Krackzelt, der Regensrationszeit und der in allen Fiéllen
mit 9 Minuten enommenen Umschalt- und Spiilzeéit gusammen. Die
obere praktische’ Grenze dexr hier dargestellten Benzinerzauggng
ist aus der Wirtschaftlichkeit der Gesamtanlage su ermitteln,
sie wird auf ca. 40 kg/h und f Kontektreum geschiitet.

- Blatt II ~




“TBexnaatmanr Belaatung und langerer xraokpe 1oae 1st die Benzin—'g

- erasugung” griber, infolge der kleineren Kokemenge (auf Ein- '
spriteung bszogex’h), die abzubrenven ist, und der dadurch sioh
".ergebenden relatly kﬂrsaren nagamwr&tionazeiﬁenm ‘

,'Di&gramm 0/1230/5 zeigt fUr den Festbettofen Lir varsohiedene

‘ Belastungen das Verbiiitnie der unproduktiven Zeit sur produk=:
‘tiven- Zeit. Das wirtschafiliche Optimua wird- wahrescheinlich bei
145 3. 1 liegen- (fﬁr Belastnns 0 4 “‘bel- einer Krackperiodenlﬁnge

~YOR 3-Std o

\

Diagramm 0/1230/5 seig% die wesentlioh hohere Leistumg des -
Schleusofens, gegeniliber dem Pestbettofen sowie das verschiedene
Verhalten beider Verfahren bei steigender Belastung., Infolge dc: .
. kontinuierlichen Betriebs beim Sochleusofen ist die im gleichen

. Krackraum produzierte  Benzinmenge gwei- bis sechsfach -Je nach

. 27}3587§g und durchgesohleuater Kontaktmenge gemﬁB Blatt

" Diagremm 0/1230/7 zeigt die grbBere Wirtschaftlichkeit des
- Schleusofens gegenilber dem FPestbettofen bei der Regeneraﬂion.

Da es .beim Schlquﬁfen méglich ist

1. mit reiner Luft gzu regenerieren und

2. die Regeneration in einem nur fir diesen Zweck konstru-
ierten Teil vorgusehen, wird dle Regenerationsluftmenge
noch um ca. 20=-30 % kleiner werden, als hier im Diagramm
angegeben ist. Es ist hier bei der Beréchnung der .Luft-
menge nochnicht die Verminderung der letzeren durch in-
direkte Wirmeabfiihrung mit eingerechnet worden, wenn
die Regeneration in von auBen geklihlten Rohren durchge-
fithrt wird, wie dies im Schema des Schleusofens bereits
gezeichnet. ist, -

- Die fuhlbare Wﬁsme des Kontaktes, um diesen xon Regenerations-
temperatur (550° C) auf Kracktemperatur (420°) abzukithlen, ist
mit in Abmug gebracht worden. Piese Abkithlung wird indirekt mit
groBerer Temperaturdifferenz vorgenommen. Diese Wiérme kann 2z.B.
zur Dampferzeugung herangezogen werden.

Schaltbild des Schleusofenss

Der Krackraum ist unter dem Regenerationsraum angeordnei, belde
Hauptteile sind durch eine Schleuse getrennt. Der Regenerations-
raum setzt sich aus der Kontaktaufheizzone, der eigentlichen
Verbrennungszone wnd der Kontaktkiihlzone zusammen.In der letzteren’
wird der Kontakt von 550 C auf 420V 0 (KXracktemperatur) herun-
tergekithlt und in den Rohren, aleo kontaktgseltig gleiochmeitig
mit Inertgas die Luft herausgespiilt. Unmittelbar unter der

Sohleuse befindet sich der Krockraum, Kontakt und Uldémpfe wer- |

den im Gegenstrom gefshren. Unterhaldb des Krackraumes ist odie
zweite Kilhlzgne angeordnet, -in welcher der Kontakt won 420~ C
auf. 80 -~ 200" C abgekithlt wird. Kontektseitig, d.h. in den Roh-
- ren, werden dle Ulddmpfe zugleich in diemer Zone im Gegenstrom
.mit Inertgas herausgesplilt. Von der unteren Schleuse wird der
Kontakt kontinuierlich, z.B., mit Hilfe eines Becherwerkes wie-
der nach denm Regenerationateil gefordert. .

- Blatt III -.
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geNSTa sl ¢
. gezgichnet, Das 1 2ta 0L k
- taktechickifen hintereinirdsr gege , er Kraokperiode =
-7 wird mit Trockenges, welohss auch auf Kracktemperstur. aufgsheizt
©© .. wird, der im Kontakiofon verblisbems Uldampf susgespilt. Des - .
Lt TFrockengas wird dm Kreislavg gefehren, degbei abgekihlt upd kin- -
R terher im Olabecheider das: 01 abgezogen. AnschlieSend wird mit.
Insrigas, welches parallel durch die Kontaktsohichten geblasen -
. wird, des im Ofen verbliebeme Trockengss iiber Dach gespiilt. In
- dexr jetst beginnenden Régenerationsperiode wird dem Inertges
Luft gugefahren und denn, wenn der Regenerationsdruck erreicht -
- ist, eine’der zugefehrensil Luftmenge gleiche Regenerationsebgas-
menge entspannt. Das Regenerationsges wird im EKreislauf gefah -
ren und- muB laufen? abgekiihlt werden, um das Wasser, welches .
beim Abbrennen des Kokses entsteht, abscheiden:gu kinnen, da
der Eontekt gegen Waeserdampf empfindlich ist, Nach Beondiguny
der Regeneration wird das jetzt 12 - 18 % 0, enthaltende Regene~
rationsgas wieder mit Inertgas iiber Dach geglaaen, sodaB an-
. s¢hXieBend das Kracken wieder beginnen kann. .

Vorteile des, kontinuierlichen Schleusverfahrens gegeniiber dem
diskontinuiegligbnn Festbettverfahren, . . . .

1e Anlagekosten sind infolge der gwei- bis sechsfechen Benziner- '
zeugung bel gleichem Krackraum wesentlich geringer. <

2. Wegfall»der-gesamten:Schaltahtomatik und  der Kachteile infolge
der miteinander gekuppelten Fahrweise der. einzelnen .lfen oder
Ofengruppen. . : . ‘

3. Wegfall aller-heiBfen und teucren Absperrorgane. -

4. GriBte Vereinfachurng der Kontaktregeneration durch Verwend
von reiner ILuft. Ein "Durchgehen" des Ofens (Kontaktitberhitzung
infolge zu starker Sauerstoffdosierung durch Unachtsamkeit der

', Bedienung) ist nicht mehr méglich.

5. Verminderung des Verbrauches an elektriccher Energie infolge we-
sentlich klelnerer Regenerationscgasmengen {nur ca. 20 bis 30
gegenliher dem Festbettofen!) - . :

6. Der Wasserdampfgehalt der Regenerationsluft beim Schleusen be- .
trégt 1,5 - 2,0 gegentiber 14 Vol,% beim Festbettofen ohne Wasser-
abscheidung. Die Wasserabsbheidung beim restbettverfahren bringt
eine erhebliche Verteuerung durch die groBen zusiitzlichen WHrme-
austauschfléichen, die dann erforderlich sind. . ‘

7. Weitgehende-Ersparnis an Legierungsmetallen durch Verkleiderung
der Anlage und Wegfall der heiBen legierten Absperrorgang.

‘8. Verbilligung der méisten.Apparate; da diese beim Schleusofen
fast durchweg drucklos sind. :

Verteiler anvdée Herren: - - , L » ‘
Dir.Dr. Strombeck : 2 -4 :
B ) . . : (/4 ‘ /[‘ / ‘

Dir.Dr. Herold .
OI, Keinke -
oI Sackmann
« ,Dr. Welz/Dr., Hertmann
- DI, Otto -
Akten MNe 22
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© 2. August 1940, Dr.Lei/Fe,

Ubersicht

i

Die Bégtmg deg Gehaltes an Nomalpa.raffinen in Benzinen, I\Ltte;.
Blen und Paraffinen .

-
LA

Das im @mwwsmamm Lebor.-Bericht Nr.1618 { vom 13. Mai 1939, Dr. Leithe) be~
uchriebene Verfahren zur- Bestimmung der n-~Paraffine in hbhermolekularen
Kohlenwasserstoffgemiaschen ( >C 6) wurde durch geeignete Abinderungen auch
der Analyse von Benzinen und Mitteldlen angepaBt.

H-.erzu wurden die Reaktionsbedingungen ermittelt, bei denen thimonpente«
chlorid in CC) -Laaung mit n-Paraffinen etwa von Hexan an noch n:.cht, mit
Isoparaffinen und Naphthenen aber vollatandig reagiert. Zur Bestimmung des
Gehaltes an den nicht in Reiktion getretenen n-Para.finen wird mit éinem
‘gemessenen Volumen Tefra gearbeitet und aus der Dichte der Tetralésung-der
n-Paraffingehalt auf rasche und einfach> "oilse ermittelt.

-Auf diese Weise gelingt es, den Gehalt von Ko}xienwasaerstoffgemiachen
{von 06- etwa 050) an n-Paraffinen in etwa 4 Stunden auch von ungeschulten
Krdiften mit einer Gonauigkeit von etwa 4-7 % Lei Benzinen u.nd etwa 2-4%
bei Mitteltlen und Gatschen zu bestimmen.

Auch 1n Olcfinen, Alkoholen, Aldehyden, Ketonen, Fettsduren u. dgl. kann
nach dem neuen Verfahren der Gsiialt an verzweigten Kohlenstoffketten fost
gostellt werden, indem diese Verbindungen durch geeignete Reaktionen
(Bycrierung, Reney-Nickel, Clemmensenreduktion usw.) zundchst in die ihnen
sugrundeliegenden gesittigten Kohlenwasserstoffe verwandelt werden.

Dcg Vorfahren findet hier vielseitige Verwendung zur Untersuchung von Erde |
Y1fraktionen, Produkten der Kohlehydrierung,' Reaktionsprodukten von Kohlen-.j
m-anretéffeq, insbesondere aber fir P.odukte der Synthese aus Koh}enowd f
und Wapeerstoff, fir Derivate wie Olefine, Alkohole, Alde)iyde und Fotte. '
sliuren..

o




wuhrend ‘Zur Beetimmung des Gehaltes zu Aromaten, Olefinen und Naphtenen in
»Kbhlenwasaerstoffgemiachen aine groBe Anzahl analytischer Verfahren be- ]
kennt’ ist, von denen mehrere einigermaBen tofriedigende Ergebnisse liefern, .

bot die B .stimmung der n—Parafflne neben Isoparaffinen bisher groBe Schwierigb
keiten.

Ein in Oppau von Herrn Dr.v.Reibnitz (s.dessen Lubor.-Ber.Nr. 1151 vwmn 21.2,

1931, sowie N; 1304 vom,15 3 33) entwickeltes Verfahren gostattet die ge-
naae undﬂznyerlﬁssige Durchfithrung dieser Bustimmung in niedrigsiedenden
Xohlenwsseeretqffgemischen ‘etwa bis zum Nonan mit Hilfe von B0 5—H2804
Genischen, iat aber ziemlich langwierig. Mit anderen Vurfahren, z.B. mit’
verdinnter HN@, im Rohr nach Konowalow u.h. konnten befriedigende Ergeb-
nisse nicht -erzfelt werden. Dagegen lieB die von'Schaarséhmidtl in die
Kohlenwasserstoffanalyse eingefiihrte Reaktion mit Antimonpentachlorid
nach geeigneten Abknderungen die loglichkeit einer raschen quantitativen
Trennung erwarten, wenn auch die von Schaarschmidt selbst angegebenem
Ausfihrungsweise noch keine zuverldssigen und allgemein brauchbaren Re-~
sultate ergeben hatte.

FuBend auf der genannten Reaktion der Isoparaffine mit SbCl5 wurde vor
etwa einem Jahr ein Verfahren zur n-Paraffinbestimmunz.in hochsiedenden
Piodukten (Paraffingatschen, Ozokeriten usw.) angegebenz), bei welchem
durch geeignete Wahl der Reaktionsbedingungen (CCl 2ls Lésungsmittel, Tempe-
ratur, Konzentretion) die Einwirkung des SbCI5 auf Isopaeraffine und
Naphthene erstmelig einigermaBen quantitativ geleitet werden konnte, ohne
daB hierbei die n-Paraffine merklich angegriffen wurden. Es ksnnten dem-
nach Bestimmungen des n~Paraffingehaltes in synthetischen Paraffinen, in
Erasl- und Braunkchlenparaffinen durchgefiihrt werden, die brauchbare und
interessante Ergebnisse insbesondere hinsichtlich der Eignung der Peraffine
fir dle Prraffinoxydation: liefertend):

2

13 Sohaarschmidt und Marder ingew. Ciemie 1933, 151

Labor-Bericht Nr. 16t5vom 13. Mai 1939, Dr. L\_ithe
3 . o " Fr.1614 ¥ 30.Jenuar 1939 "

P
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. C L B :
’ GQgeustand. der vorliegenden Arheit ist der weitere basbau des Ver- )
fahrens mit dem Ziele, aw auch in Benzin und Mittelol die Beatinmmng der -
: n-Para.ftine durchzufﬁhren. ‘Dieses Ziel konntefmit Hilfe einer Reihe
‘von zuaﬂtzlichem M.Enahmen errgicht werden, sodaB nunmehr eine allse- ‘
mein branohba.re. rasch und auch von ungeschulten Kréften - durchfhhrbare
. Analysenmethode nit befned;gender Gena.uigke:.t vorliegt.

s

D:le Verdinnung des Sb015 mit Tetra hatte sich’ als notwendige Vor«-
auuetzung fir eine vollsté.ndige Entfernung der Isoparaffine und Naphthene
erwiesen, ohne hierbei die n-Paraffine an der. Reaktion teilnfhmen zu lassene
Da die Trennung der mit §bClg nicht in Reaktion getretenen A-Paraffine

vom Tetrachlorkohlenstoff bei Benzinen und den niedriger siedenden’

Gliedern des Mit‘teltﬂes durch Destillation nicht mdglich ist, wurde die
indivekte Anslyse suf Grund der Dichtebestimmung herangezogen, wobei
Mahnméen bel der Augarbeitung der pyknometrischen Féttbeati.ﬁmuhgl)
verwertet 'orden konntens

Im einzelnen hat sich auf Grund zahlreicher variierender Versuchsreihen zur
Festatellung der gunstigaten Bedingungen folgende AJsfdhrungsform der Be-
stimmung ergebens In ein 50 cmj—hundkalbchen' mit angeschliffenem -
Iiebigkiihler wird so viel Eohlenwasserstoff eingewogen, daB der erwartete
Ieoparaffin- und Naphthengehalt etwa 0,7 g (bei Benzin)-l g betrhgt.

(lhn pipettiert 5 ¢:m3 Tetre,chlorkohlenstoff hmzu, 168t vollsta.ndig
und setst 5 cn.’ Antimonpentachlorid sus einem kleinen MeBzylinder in einem
Gu8 au, Hierauf wird sofort mit dem Schliffkiihler v'erbm;den, des -
sen anderes Ende mif einem Chlorcalciumrohr versehen ist. Im Fulle
" des Eintretena einer heftigeren Reektion wird kurze Zeit mit Emwasser
gekithlt, Sodinn wird 3 Stunden in ein auf 40 temperiertes Wa.sserbad
gestellt, Bierauf wird des KSlbchen wieder vom Kithler genommen, ge-
nau 25 cm5 Tetra hmzupipottiert, emiée Zeit umgeschwenkt und die Te-
treschioht in einen Scheidetrichter mdglichst vollstindig abgegossen,
ohne daB Teer mitgerissen wird. Man sc ittelt die Tetrs-Lisung zur
Entfernung d,'ea unverbrauchten Sp?ls mit 100 cm3 einer Sulzséure be-
stehend aus 2 Vol. kong. HC1 und 1 Vol, Wasser 1-2 Minuten sehr kriftig
durch und léBt die untere Schicht, die jetzt nur mehr Tetra und unver-
&ndertéh Kohlenwaaserstoffn ) enthdlt, in ein 25 6m5-St6paelpykno-
meterm) ab; wobel man zwecks Zurilickhaltung von Feuchtigkeit in das’

—————————

_1.) W, Iwithe, Zeitschrift fir Untersuthung der Lobensmittel 67,3441 (1934)
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»\'io:her‘ sorgfiltig getrocknete AblhBrohr des Scheidetrichters einen
eizm 1lom la.ngen ' Wattebausch einechiebt.

"~ Des mit der Tetral&aung gefp.lltePyknometer wird in einem Thermoa‘taten-A
_Vasserbed pinc halbe Stunde auf ‘genan 20° (4 0,2 ) tamperiert, auf die
M‘arke eingestellt und gewogen.

Exléuterungens
x) Da manche Isoparé.ffine'zur Reaktion einen bestimmten Uberschus
) 8b015 benbt:lgen, die niedrigeren Glieder der n-Paraffine in Gese]lscha.ft'
- mit i-Paratfinen sich bei groBem tberschuss an - Shc.l5 aber an der
Reaktion beteiligen, ist es insbesondere bei der Benzinanalyse wichtig,
die angegebenen erprobten Konzentrations- und sonstigen Reaktionsbe~
ding(mgen goenau einzuhalten. Bei Proben ghnzlich unbekannten n-Paraffin-
géhaltes wigt man als Vorbestimmung etwa 1,5-2 g ein und fihrt suf
Grund des erhaltenen Befundes eine genauere Bestimmu.ng mit der
richtigen Einwaasge aus.-

xx) MWt SbClS reagieren unter Bildung von in CCl 4unlslichen Reaktions-
produktens alle Kohlenwasserstoffe mit tertilirem C-Aton sowie die Ole-

" fine, Aromaten und Satierstoffverbindungen bilden z.T. in Tetra 1&sliche
Bsak‘@ionsprodﬁkte, (Halogenderivate), welche Fohler verursachen. Zweck-
miBig werden daher vor der Bastimmimg die Aromaten und Sauerstoffver-
bindungen mit 98%iger H2$0 4 entfernt. Bei stark olefinhaltigen Benzinen
ist wegen der hierbei auftretenden Olefin-Polymerisationsprodukte nach der
32804‘thandiung auf die urspriinglich@Siedegrenzen nachzufraktionieren.
Mit 8SbCl_. reagieren nichts alle gesiittigten Kohlenwasserstoffe, die nur
Ogj-qﬁz- und - {! - Gz‘dppen, d.h. keine tertidren Kohlenstoffe tragen.
Mor den n -Paraffinen reagieren demnach M_t_ mit Sb015f Cy clohexan
und 3.B. 2,2 -Pimethylbutan, wobl aber reagieren Methylcyclohexan und
Isooktan, welche beide auch tertitire Kohlenstoffe tragen.

m)Einraiohend genau und sehr bequem zu ha.ndhaben sind Stopselpykno— )
meter in der Form der {iblichen McBkSlbchen mit cae 4 mm lichter Weite

in der Kepillare. Dus Einfiillen und Ausgieﬁen?wassriger Flissigkeiten be=
reitet keine Schwierigkeit, wenn man eine Glaskapillare zum Ein- und
Ausstrdmen der Luft einfiihrt.
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Die Burechnung des Gehaltes an n-Pax-affinen aus dem Gewiobt des Pykno-
metera erfolgt fo].gendermaBenl o

- Aus der lliech\mgeregel a G«.nu.sch g Toire + g Paraff, o
: V Tetra + V Puraff.

. folgts % nePuraff. =_30 (4 Totra- d L3sung) o 100
KR . Id Lssun -1 - . Ein o
@ Faraffs

Als 3 Pa.raffin wird die Dichte des dem mittleren Sxedebereich der Probe '

entsprechenden n—Pt.ra.ffine emgesetzt. Hiabei s;i.nd die Abweichungen von
de: Mischungsregel zu beachten, da n-Paraffine und Tetrachlorkohien-
stoff beim Mischen eine merkliche! Dilatation ergeben.Es wurden daher
die Dichten einiger reiner n-Paraffine (n-Hexan, n-Heptan, n—ﬁexad_ekan
n-Eikosan) in Substanz und in Tetralésung bestimmt und hierbei festge~
stellt, deéd die Dichten der n~Paraffine in Tetraldsung um 0,009-0,01
Binheiten niedriger sind wie in Substanz. Tabelle I enthilt auf Grund
dieser “essungen die Dichten der n-Paraffine in Substanz und in Te-

- traltsung. letzterer Wert des Kohlenwasserstoffs vom mittleren Siede~
p‘uhkt der Probe ist als d Paraffin in obige Furmel einzuvetzens

Als 8 Volumen des zugesetzten Tetruchlorkohlenatoffes wurden oben
30 cm eingesetzt. T. tsachl:n.ch flieBt aber aus den auf WasserausfluB
@goeichten Pipetten nicht genau dieses- Vo].umen aus, Es ist daher zweck=-
mifig, entweder dle Pipetten umzueichen oder mit .dem tatsichlich aus~
flieBenden Volumen su rechnen. Der Fehler, der durch Verdampfen von

Tetra entstoht, braucht bei sor@ltigem Arbeiten nicht beriicksichtigt \((
2u werden. : )

Geltungsbereich und Genauigceif: des Verfahrengs
Das Verfahren ist anwendbar fir Benzinestwa Cg™ %) an, fur Mittei_sle
sowis filr feste Paraffine, sowelt letztere in Tetra von 20° ~168lich
eind, Ist ein hShermolekulares Paraffin nur mehr in warmem Tetra
16slich , ao emﬁfiehit sich die frithere, im ANNEENEEE lab. Ber. Nr.1615
beschriebene Arbeitsweises ' ’

Vie erwihnt stéren in grbBerer Menge ( 7 10%) vorhandene Aromaten aowie

x) Versuohe sur snalyse von Butanen und Pentanen sind in Vorbereitung

1
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Bmwratoffverbhidungen, ‘welche daher vor der Esstimni\mg zZu entfernen sind. -
Da in die Berechnung des n-Ptﬂraffingehaltea die Dichte de;- vorhandenen
. nanffine e:l.ngeht, mB aus dem Siedeintervall der. Probe ein Schlu8 suf die
'durchechnittliche Kattenlange der n-Paraffine gezogen werden. Dieser erfolgt
asber nmur denn mit hinlanglioher Genau:.gkeit, wenn ‘die Siedegrenzen nicht mehr
'als etwa 50 betragen. Es wird daher hi#ufig zweclcmaBig sein, die Probe vor der
Analyse in mehrere Wa.ktionen von 50 Siedeintervall zu trennen und in jeder der
erhal tenen Fraktionen den- n—Pdra.fﬁngehalt gesondert zu bestimmen. Diesge- Vor-
kehrung ist iibrigens bei den meisten Analysenverfahren in der Benzinanalyse
ibliche
Die ergielbare Gehaui@:eit der n—Pa.raffinbestimmung ist je nach dem Molulculargo-
" wioht dea Kohlenwasaeratoffgemzsches verschieden. Wahrend beil Mittelolen und
Gatschen mit einem Fohler von etwa 1-—4 % zu rechnen ist, betrigt, wie aue den
angefithrten Testbestimmungen ers:.chtliuh ist, bei niedrigsiedenden Benzinen im
Heptanbereich der Fehler etwa 4-6%, da es nicht ganz zu vermeiden ist, da8 sich
eine kleine Menge n-Ferafiine bei Anwesenheit griBerér Mengen lsoparaffine an
der Reaktion mit Sh015 beteiligte Immerhin diirfte die erreicl_:te Genauigkeit
fir dio meisten Zwocke ausreichend sein.

Das Verfuhren beschriinkt sich naturgemdB nicht nur auf die Bos tummung ' des Gc;
haltes an verzweigten Ketten in gesittigten Paraffinen, sondern kann auch auf
Qlefine, Alkohole; Ketone, Aldeﬁyde, Fottsduren u.dgl. angewendet werden, indem
man zunichgt diese Verbindungen durch geeignete Reaktionen in die entqprechen- ’

" .den gesittigten Kohlenwasserstoffe verwandeld.

Das Analysenergebnis des Vérfahrens ist zuniéichst nur die Menge der mit Sb015
nicht in Reaktion getretenen Kohlenwasserstoffe, des. die n-Paraffine, wofern
die Abwesenheit von groBeren Mengen cyklischer u., quartirer Kohlenwasserstoffe
' ohne terti&ren C-Atom aus sonstigen Erfahrungen feststeht. Ob die in Reaktion
gotretenen Kohlenwalaerstoffe Isoparaffine oder Naphthene sind,kann durch die
Bostimoung nicht entschieden werden, sondern muB weiteren Bestimmungsverfahren
(Anilinpunkt, optische Ringanalyse uswe) 3ir Entacheidung ilberlassen werden.Es
igt durch die- Sb015- Resktion auch dariliber keine Entscheidﬁng méglich,ob in den
vorliegenden i~Puraffinen eine oder mehrers Verzwelgungastellen im Molekiil vor-—
handen sind.Aus diesem Grunde ist auch ein unmittelbe.rer Zusammenhang gwischen
Iséparaffingehalt und Oktanzahl nicht zu erwarten, Dagegen ist das Verfahren
besonders wertvoll, um die Lignung von Kohlenwasserstoffen fiir chemische
Uzwandlungen ‘#eB. zur Herstellung von Wuschmitteln (Pfu‘affinoxydation,
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&xlfdohlbriemng Suii‘ierung‘ und . ok\rea.ktion mit ’Olefinen) sowie von
Olofinen sur Schmierolkondanaation fes’czustellen, ‘doh. Hberall dort,
mBgnchat unverzweigte Kohlenstoifketten erwinscht sind.

) Zﬁsammenfasaung .

In W<iterentwioklung des im WSEEENES Lavor.-B:richt ¥r. 1615 (von
135. M:d 1939, Dr. Leithe) baachriebenen Vt:‘fa.hrena wird die Bestime-
m\mg der n-P:r-ffine auch in Bu izinen und Miitelslen beschrieben.

Dae neue Vsz_‘fa.h.femliefert in kurzer %Zsit recht genaue und zuver-—
- 3#ssige Werte (Fehler bei Benzinen etwa 4- 7%, bei Mittelslen und
Paraffinen 2-4 %). ' ‘
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: Wir bogiehen wag euf Thr Schroiben vom 1404,1942 wnd
Ubsrreiohen Iinen in der Anlage sine Aufotellung vnseres Herxm BZ.
pihr mit Vorachliigen, wie dis vorfigbaren %6 000 %/Jahr Benzol
£ir die Herstellung von Kybol eingeseted worden kdnnten. '

Bisher hat sleh Dﬁﬁﬁbﬁnml und Athylpropylbensol moto-
rioch gut Yewihxt. Hach den tersuchungen unasres Toohniscuen
Prifstandes am DY 132-Uborlade-Prifmotor l11iegt 4ic Ubexladehuzve
#ixr Propylbensol nioht charakteristisch anders als die von DLdthyd
hengol, gedcoh steht seine Bewihyung bei einen Pawericru im Volle
wotor nooh aus. AU diesen Pumkt mues bel dex gofortl -sn Inaugriff
nahme oiner Produktion Eilokeight genonmen werden. = .

. pas fur dis Hewstellung von Propylbensol arforderlichs -~
Propylen lieet eich gus denm Yol H{dricxmlaﬁgx’rx verfigharen ®mnsn
entweder durch Dehydrierung mittels chlorsedér nach dem thermi-
aohen Spaltverfahren wvon Horyxn DroHiiubsr hgratellen, Die .inlage-:
keaten fir die Gewinnung von 20 000 $/JahrVBensol wurder voh mexin
. Rlhy begw. Fersm Dr.liuber chue Kenninie dexr Brtlichen Vordult-
tisse, olme Ednrechnung wvom Hebensnlagen, Energiougrelterung und
ergieverteilung, gesohlitat audy C .

_ Propylbensol Uder Dehydrierung nach DroHkuber 11,9 Mll.h
" n * pach A.Chlorvergahren 8,5 " %
rine Abstimmung der Zahlen mid der AWP konnte noch aicht
axZolgen. nie AVP hat uns die gahlen fUr dss Crklorverfshren sur
Tehydrierong von Butan auf etun Mitte dieses Honats zugesagd, in
mmu dieser Zehlen kinnen wir dann unsere Angaben noohsals UG
prifen. , .

Zur Horstellung von 20 000 v.mnrmumu wordex bel
dem HEuber-Verfahren verbrausht: 13 6oo g” Bengol + 26 000
t/Jchr Propsn. Hierbei fallen sberuviwa 7 t/Jehr Bthylen ano
Boi der Chlox-Dehydfiermng worden verbhrauchi: 13 6oo t/Jabr Benzcl
+ 9 200 t/Jahr Propanc . ! T

o Otwohl nach diesen Angaben dem ChloxwVerfahran swoifellas
. grosgs Vortoile pukemmon, wirden wir trotsden fur die cuntohsd




nexam mﬁ,m {“ o/3ehe sines Gindsches von
» Diithylbensold 13 num. 'Jahy Bengold nnd $ R
. nttigds 446 Anlegekosten deleuten wioh 3m€ .
i 1095 mu, Rio wmltar bletet - Hiinver-Vorfabvan d e ndg- PaL T
‘Aohkein; falils das nnm ‘dam PAthylba ol nisht - R
_,m&um‘nmuo tegxn 9% vorhiandenen Anlage etetd: ‘
- propan- Athan :gn apal ton wad mt:ﬁbenwlﬂm eraougens. .
- Wehtorhin'iat dan thermische  Krackverfahran barelits -in emr S
o e £iP 600 Kg/Std. - xzvm durdhgefihrt wordan, wihvend . " -
440 Veroushe naah -dem:¢hlorverfahren bishey nur 4n uemm
HaBatabe mit 10 kg/5td: Propan vergenommen werden sind.. L
. -dieaen Grinden wnd im Interesse einer kirseran Baulwus wird
ToAn der Anuga fix PY1its d!.q Heratellung wan- fiber 410 -
o m’opm-h;-d oms-naqh em tiwunauher. Krnol:verfahren vcr«- L
goac gang Ve .

L e muordmgs Berr m"'oktor mo ur-cwm
- 4_dnmn: \fmorRens gemacht. hat,, dass 1n Heydehreok otm -

4. 900 v%ahrmsylmm Jehy ithylen gur W rmws s

[ - plehon werden, ist ala owe wr Vorcohug_: 9. x.ybelaemtelo :

R J.w mm d!.esen Ganon msgaarbeitet- ) -

g .qnla%ntmt die- nuntuonen bon mz-
' m»irernamam laniagen in Polits Hoydebreoke

“'Re 487 ohne weitores. msﬁichg d1e. Angaben auf - m&ere jtand- -
. orie au Ubartxmgen, P dord aso Bohn‘boffbaels gexy
= nom .ollto. .

11 Hiﬂer o :
I. G.FARBENIRDUS.CRIE AK‘IJIENGESWCHM
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Gebeimd
H Dles it ein Etaatseheimnis im Stane des
$ 88 RSBV, in der Sajuma i25 5 ,egu
o4 € 54 (TEBL 1 5. 541 i,
Niteraebe wnr meridicfon, b fofifoe
NS i s,
i wrior :‘.Darmmm“mm Res

... Boi dexr Krackung von Propga nach dem' HEuber=Verfahren verdsn otwa
50 Gewlchéopronenta Propylen urd 50 Go.f. Athylen in einer Auabeute won etwn 65 %
> bopegen auf das avgovandte Preran - gewonnen, Fir dde Kybolherstellung loamm
mn entmdmr
1) bed daw Vera.rheitnng vor rs'om Propﬂ'beuo? hergeatent worden, withrend
das Kthylen ﬁix endare Z.5.35; 0B Athylenschmierdl bemmtst wird, wnd
2y. lnm das Athyilen wnd ch;.ﬂo: fite die Alkyliczung ven Benzel bemutst wordep,
woboi Ditthylbenzol mnd ~eagropylbenzol anfallen.
. Dio bel dexr Zytalh~rc.+llung angewandien Vexrfehran wntertsilen sich
in uywoi Stufem » 1}. Horsteld% -~ dex Olafin ;-
-2) - Alkyliexung -
. doven Eingolhedtm any dem baszsfigton Schama onﬁnmmn werden kihnom, .

Die Hergtellunz der Olefine aua Propar geschishé nach dem Verfehream
von Dr. Hinbeo in de- Yeis., 4a8 das Prdpan boi etwa 750 %0 in eines FP, -Sohlean-
6> gekracks wind, und tm d'm Kraokgasen werden dio Olefivs mitteis KupferiBsung
horausgeldst, Dis hierbei entatchorden Olefiny Athylen wnd Propylen werden durt
Dostillation getrennt und gelangen mun swe Alkylierung,

‘ Die Alkylgerung bostchs aus swoi hintere!nndergoschelteten Xotermws
'4n donen in Gegenwart von Afwminiuzohlerdd bedi etwa 80 C das Athylem besy: da
Propylon auf Benzol sur Eimmivkung gobracht wird., Das hicrbed entatahends . - Alkw
lerungegenissh wird guerst mit Wasser und damn mis Hatzsorleuge g"aschen i G4 .

hiordal gawermensw Produkdy Ge: Nestillation unterwarfen: Bes dox Hewstollung

* wau Propylbonsel wird dis Praltiom gwisahen 345 und 160 ¢ und bed dex Horatsiiwy
Ton Dilithy>bendok d.> Fraktion zwisohsn 170 wnd 180 ¢ hermwgessmnitten wilreemd,
der fewellig Va > und Rachian® in die erst: Kolomne wisdex eingesetnt worder .
Eino kloine Ncmgs hoheme > Alhl?mud? werden kentimuierlich bed dor Destillavig:
abgoschicden und nicht mehr in 3is Alkyliezung musiio \gofiuhr .

Es oind gwed Fhille wiryesehen. webei Fall T die Herstellung ro~ Propy?
tonsol und die Wolterverarboitung des bei de Ereckung anfallenien Athylon) aaf
lﬂ‘ahmcmm und Fall XX din Vorarbeitung des anfallenden XAthylens wnl Prs
Pyleps auf Diighyi‘ensel und Propylbenmo? daxratells, Diy Katerialverbriuch : £+

swei Filio oind folgende &
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- DunmeR Jad
Propaz Jat:
. o - Jad»

urd Jat - : thylex

Propylbensad Jal> 20 000
DilithyXbenne) Jado - ¢

Xthylangotnterdl Jate 7 000
‘Eal sxdalansbouds :

6o %

Din Anlagekosten ir dde Herstellung in dem beidsn oben gensnndem
Fille oind ars dez folgenden Tabells mu entnslmen o

Deohydeicrung naoh Hinbew s AL X
Durzhasis .
Jass 26 000
.3ats 13 600
Hr3 Bm 790

Hio Bme 3,9
" 1.5

0455
0%

oung ue oVerteilung oide

- > WD w3

In der folgenden Zzhlengafeld sind die Ensygieverdriucho - Bediemmg,
Reparaturen, susammongestollt s

Snsrgleverbriinohs pro Stundo s Fadl X -
) Dely= Algy- Dekv >
drie- id~-
Iung.  Xung,. -
< 20850 .
9,0 . «
U%0 200 - 630
330 400 .70
4,9

o

26
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mv.mmwauuommom tndhu'lhmﬂd.
hintereinardergeschaitotan Kolsmen eingeleitsd werden und hier in Gogerwmrs vaa
Alumininmchlerid bed 80 “C wif Bemze} sur Beaktion eebrosht werden, Des hisrbed
_pnbte)mﬂs ‘Alyliermggenioch wird mmaat ¢ Vacssr und Aqmn mis Ned ponimngs
_ gewasohan wnd die hisrbei gawemnsmen Predukés dox Deatdlistiun unterwerfano Bed
_.aummngauwmmrmmusmuoucﬂ '
bes Disthyibensok die Pyaktien mwischen 170 und 180 °C heresgesetnditen, Virend -
Jewdis a1 Ve wnd Nachifiufe in dis vrwte Kolemso wisder aingesotss werdem, '
Efne kleimy Henge hihyes Alkylberisole werlen komtimicriich ams dex Des¢illatics -
_ abgetrieben wed nioht mskr in dis Alkylicwung surfokgeflhet, Ans dax beigefghm
mmummmmmimmvmmmﬁmmvm
mmtwmmmmmmmmwm
anMuwm%mmmelmmmzmmhh_
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Die nstormvuh:ﬂunm sind in ala.- folegandan Tabolls mwmnﬁ 8
Jat> - " T 400 - uuo '
P:owln Jate 4000 .
Kthylan Jats :
&'.z.-';. m 8&!55 w AMSAMQ,

Propylboniel Ja¥e 12400 20300 o 11 400 30 300
Ditithylbonse’’ 3983 o w 19 180 1" 200 19 180 a7 800 -

Die Anisgekoston sind in eim ni.teun Tabelln mammgsshne 8
- Alky3derung g BuZ Fal 13
AlkyMerung X Eie Bno op 2.4
Destillatien X ot 3:3
Pankc)ngoe ot 0.5 0,6
Benselraffinatio:

‘Hesaxte Anlagskowten * 6.9uxaov.om@no

nmzmnummmwmmo Bnmtm,
ddormmg o8, susmmengestells,
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Denzol i).s 600)
Propan 26
Athylon 5

a1ate
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13 000
000) 34 000
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7 400

..EML__E_AE’
®© ,ta

232 wo) 31580
26 000 34 000
8 000
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8 000 .
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70 580
'fmbrinponi g . ’
Ditthyltonsof - 9 100
Propylbenzol (20 000) 10 900

10
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317 200 26 360
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}Iiemon worden 32 180 bBesw, 31 580 jato Banzod vm'm'zmohtv 63 otehan
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X S © S
105 300
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k¥ 1350 850
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2 « 5 ati tg 099 102 2 25
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Bedicnung Monn 32 s _ 52
Roparoturen = # 5 5 -3

<
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Aromatisierung von NMitteltl der Steinkohle--

1) Zusammenfassung:

Eur die Herstellung won Hoohlotstungnbenzin aus Stein
kohlavertlusaignng kommen veruchiedono VQttahron in Betrnoht( Die
sind im wceontliohon die Aromatisierung mit verschiedenen Kontak-

ten und Reaktionsbedingungen, 1nabesondaro bei verschiedenem
Pruck., und das DHD-Veriahren in varschiedeneh Kombinationcr, Mer

vorliegends gericht enthilt die hauptsidcnlichsten Lrbeuuie~ea die ,!

1
|
i
i
zl
3

Dhei dex Aromatisierung von steinkohlevert1d931gun5 nit einom
Kontakt dor Ruhrdl Gom.b.H. in Ludwigehaien erzialt.wurden\

Da bei 600 atm waeserstoffdrudk ein ausreiohender
Aromatengehult nicht orreicht werden konute), wurde der wWasaser-
stoffpartialdruck auf den auch im Grossbetrieb in Vwelheim viel-
fach angewandten Tiert von 450 atm erm 8s5igt und dabei nach

1lingerer Betriebsz. it folgende Lrgebnisse erhaltens




Ausgangemsterial
spes.Gowioht

% =200°0
Endpunkt %

neoktimbeungungem

Botriebsstunden !
Wasserastof gmok 35,1
Tenporatur ‘
Purchsats:

Benginleistung kg/Ltr/std.
. varnlung/nenz:l.m%rgnauns
Bensine

Spoz-Gewicht ‘ .
Anningunkt % : 8,0
% <100°C 39
Endpunkt ° 167
vol.% Aromaten*Olefinel) 42
Jodzahl 11,5

Oktanzahl:

CPR Motormethode . ' 79,5
% "o 0,12 PO 90,5

e e e e e T

Ein Aroiﬁitengchuit (+0lefine).von 50 Vol.% , wie er

aus Peohmitteldl unter gleichen Bedingt?ngen erhslten wird, wurde
demnach bei Steinkohleverflissigun;emitieldl mit dem tielheim-

Rontakt nicht erreicht. Gegenfiber dem Pechmitteldl war auch dexr:
Fhenolgehalt der Produkte hiher. Der Gehalt an Aiomatén +0lefine
war bei steinkohlovorflussigungnmittelbl allein 42 vol.¢ uml bed
Zuspts vor sumpfphaaebenzing wie er otwa der Fahrweise auf Heistl

mﬁt

1) Das Benzin stamnt von dor ersten Betrievaperiode
des 2 Iiter-Ofens bel 600 atm Wasserstoffdéuok.

~
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mt-mmm,, 36 Volode %o et fraglich, ob Bensine nit einem
solohan Aropjengmu den Antor«mngon genugone Etno mmm-o
‘ 1-"kurn negt isher nur. yon einem Bensin mit 36 Vol.# Aromsten =’

* oiofinen vom nﬂtotand Oppan voro sie iag unter der c,-xurvoo

In ubrigen waren buhor die Bennino (ubgenohon von
£ hoher Jodanhl) testgorecht, die Untomohnng dartiber iet
Jedoch nooh nicht nbselohloanns

5}

i1,

2) Yersuohe im 2 Iiter=0Ofen.

° In einem Ofen mit 2 Liter Kontakt und mgesahloésonqr-
Kolomne fir die Destillation des Abstreiferproduktes wurden

r

Amﬁatiei"erungaterauche pit einem uns ven Herrn Dr.Wink' er,Ruh: 51
GomoboBay mlhei.mD an 2801°1941_ sugesandten Aromatisierun;s-
Katalyaator Qurchgefihrt. ' o

}

Ale Ausgangsmaterial fir die Versuche diente ein
Scholvener Steinkohleverfliseigungamittelsl?), das ohno und mit
sumpfbonzin getahran warde,

Die Untereuohung)en des Auagangsmateriala nath Redeetn-
lation ohne Sumpfbengin und mit einem Zusate von Scholverer
Sumpfphacebensin (etwa im Anfaliverhiltnis der Heizdlfahrweise)
enthdlt die folgende Tabelles k

' -so

1) Das Benzin starmt von der ersten Betriebsperiode
des 2 Litox-0fens bei 600 atm Wasaerstoffdruck,

2) Tan gleiche () wurde als Ausgan;smaterial fir 4ie
Versushe in Welheim verwendeot,.




Ausgsngsmaterh 1

Sunpfphesebenzin .

'Sﬁezocewiaht R : >‘09974 1 00904v
anilinpunks “c ¢ .20 - =10,5
: Siedobeginn % ' - : ' =
¢ =15000 ' '
«2000C
~225C
- =2502 ot

~300
c325°c

Endpunkt %
Phenolgehalt ¢

\'&)’M&‘&*

Der vereuch wurdo gemuas telefoniacher Hitteilung
der fuhrsl Gumob H sn Dr.Simon, ILu, nit varflussigunbsmi}telﬁl
unter Zusatz.von phenolfreiem b-11itteldl der Aromatisierung im
Verntiltnie 111 bei 600 eim Wasserstoffdruck angefahren, Nach

40 Betriebsstunden 'urde auf eigene Ruokfuhrnng umgestellt und
zunichst eine Temperatur von 25 UV ( 40° Klommtomporatur)gewahltn
. ple hierbei erhalienen werte ( 82 Betriebsstunden) enthélt die
folgende Tabelle. Danach wurde mit 1,1 kg/Ltr/btdu Durohah+z

bei einer Leistung'von 0959 und 14,5 {Varcasung/ Benzin +
'Vergasungl) ein Benzin mit 33 vol. X3 Aromatenz) erhalten.

1) ¢ im 01-94 auf 0 im C;=C4+0 im Benzino
2) Nach der Anilinpunktemethode von Dr.Hirschberger.
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vsgazml,u@@ﬂgmg s@mmm

: ,mwmmamam
2941

nrmmk mm 8

PeRpeEa

Durchsate kg/!.tr/Std~

¢ Fricshtd

evr Gas/kg I-:tmptitu.ms

Baenzinleistung
‘Yexrgasung/Bens nu»

_Vorgasung

Benzino Spes.cewicht
Anilinpunkt 1

gtodebasinn
& -1oo°c

4 -150%
Endpnnkt S

fusarmensetzung:
: # Pgraffine
Aronmten *

% Ungestttigte

Jodsehl
g!thnuhhn ¥
Besearch-Nothode

" Hotor-Nethode (OFR)
Motor-MethodesO,d2 PO

D-yit8elids
SDOIOG‘"@hﬁ
Anilinpunk ¢

giedobaginnv
% -250 c ‘
% =325%, 0,
xndpnnks

o mmou

0

1) ;xo.rr.'?-.voloﬁ
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P8 uuoz' Ammenmmn su tief ngp warde suf Mittelod aus
" Peoh nna Kokasreiteor mgastou‘to Bed 25,5 MV tmrden hiexbol

_ Bengine mit 38-40 Wloﬁ Aromaten erhnlt,mno Raoh 460 Botricbe-
ntnnden wurde wiedor ouf Seholvmr Bittelll ungestollt und
vhzerbu. (506 Botriobutunaon) ‘edne miatnng von 0oé4 bei 01:::"’7
verinderten Aromatengehalt von.35 70109{{ erhalten. Da durch’
Steigerung von Temperatur auf 26 MV und Durehsats auf 1,5 kg/
Ltr/std. keins Erhthung des Aromatengshalfes eintrat; wurde '
~ bei Durohsats 1,1 wheder suf Hitteltl aus Pech und spiter suf
450 stn Wacseratoffdruck umgestellt, Hiexbei wurde nach 800
Betriebsstunden mit 0,35 Leistung oin Bengin mit etwa 46 Vol.%
Aromaten am:l.teng

ner otcn m&e wieder unf soholvoner Mitteltd nnsco
atont und boi 0041 Leistung (967 Botriebsntundcn) und 19 %
vVergaoung ein Benain mit 39 Vol.# Aromsten orh;ﬁlteno‘

Es warde nun auf Mitteltl mkt Sumpfbenzingusate
umgestellt und bei 1.5 kg/l’.tr/stdu Durchsata (1031 Botriobae
stunden) oine Leistung von 0,56 erzielt. Die Vergasung betrug
15,7 %, das Bengzin hatte einen Aromatongehal$ wvon 33,5 %1.19
Der Ofen gnrde ohne Sumpfbensingusats bei 1,1 kg/Ltr/std. Durch-
eatz weitergefahren und (1211 Betriobsstunden) bei Leiotung 0,4
nit 20 ¢ Vergas'ng ein Bansin mit 41 Vol.d Aromaten erhalten.

Hach 1220 Tetriebsatunden warde der Druck auf 540 ata
erhtht, Zur Zeit ltolit sich der Ofen bei diesen Bedingumgen ein,
@6 wurde suniohst bei 0,41 Leistung ein Bensin mit 40 Vol.f
Aromaten crhalten.. Y
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“ .
, - Dle Qnmltcnon Benaﬂ.no batten be:l. etwa 165°% En&p\mm
" bed MAtt9161 beaw, bei NEttel und Sunpfbensin als Auskemus-
'matanu otwa 35 besw. 47 % anteils ~100°¢. Die Oktanachl nech
CFR Lotor-liethode war T795- 80 benq Bit 0,12 Pb 8895 ‘"’91»30

Die Jodzahl lag mis’ 5. B o'.|.6 vergloiehnoiu hooh,

Das anfallende h—mittelﬂl hatte ein apaniﬁachee .
Gewioht won etwa 0,92 unt bei 25?5 MV einen Anilinjunlﬁt von mao@c

o°c0

4ie Farbe gelblicho

i

rolgende Tavelle enthilt almentarmlyaen von Rohe
stoffeon und Bensinem

Produkt Aunggangsmterial: Benzine: )
. mitte;dl SumpZbensin 30{’%8‘3‘0967 1031

N [+ ) WY : '

A Aromaten 39 3305

KA 86,73 86,27 87,82 87,35

2 H 9,11 13,34 12,350 12.4%

%0 - . 3,29 0,21 0,00 0,15

i3 0,79 | 0,17 0,065 0,063

48 0,08 < 0,01 ¢ 0,01 L Opud

g B/100 g C{ 10,50 | 15,46 14,01 14,23

g B disp/ 9 85 15,39 13,99 14,20
100 g € S : .

Ein Bombentest fur das Benain der 967. Botriebsatunde
hatte keinen Druckabfall, der Gumtest vor der Alterung war 3,1 mg/
100 com, naoch dexr Alterung 33,9 besw. entbleit (= Horgs) ‘2,2 mg
lag also gut. Die Kupferschale lag mi% 59,7 mg haoh, weitere
Wez;tg 1iegen noch nicht vor.
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Dlo’ Verudousg (Susms ola%) mthalt in nitth
| 39 ¢ eosmvbutmo i
vom 'mm waven im Hittod
, 33 ¢ Isobugen :
Darsus ﬁomohﬂmn sich folgende vorts fur dio meoimng von
mttolm ellein unn von Mitteldl mit Sunpfbonain:

s

y

Ausgangama terial v ~ ohne )
i et

e ' " Sumpfbenzih

Vol.# Arouaten im Bemsin | 39
¢ Verzasung/Benzin+Vergasung 19

Je t Benzin fallen ans

kg ,:Btitan
¥g Isobutan

. 3) Yersuche im 0,2 Liter-pfen.

Versuchsverlanf.

In einem 200 oom (fen wurden mit dem .,',,'28,,1‘,_19‘1 aus
'r?eflheim thaltonen Kontakt (Lu Hr. 7978) eoin 3lsigiger Verguch
durohgeflhrt, Er wurde bel 600 atm Gesamtdruck und 25 IV= 475%C
mit Steinkohlesumpfbensin + Hitteltl Scholven, das am 1.2 1941
von SohoIven Uber die Ruhrtl G.m.b.H. bel une einvetrorten ist, -
und Ruokmhrung 7¢ einenm vorhergehenden Versuch mit demselhm
Kontakt im VerhHltnis 1 .: 1 mit Durcheatz 0,6 ¢ :zefahren,
Nach 4rei Tagen wurden dic fcmperatur auf 25,5 MV =

-483°0 und ‘der Durchsatz auf 1,0.erhtht. Hach fiinf Tagep

9 -




-9= - 023gg
_wurde dex Druck aut 450 atm nzrilekge!;sim,'m izom; ﬁio"'
Temperatur auz 26,0 MV = 493% cmmm und nach w uoron s Tugen -
- ant ote«mo Ruoktﬂhmg 3:2 ungontellt ‘Neoh 23 Tugen wurde die
'.L'eupemtur abermala “um 8° erhum nml sun Schluse nach 24 Tagen
auf %rﬂusaigungsnittelu umgestellt und 7 Tago mit dicsen
Produkt gefahren. e

b

ner Vernnoh ist im uanzen 51 Tage gohn.feno
Das Antallprodukt ssh von Beginn dea’ Vauuohea golb

bis gelbbraun aus. : R

, Daheﬁén 1sf noch ein kurzer Versuch mit Steinkohle-
verfliselgungemit toltl ohne Sumpfbenzin'uufg_ojtragem Die Aromatenff
_8ind in gewiohtsprozent ‘eingetragen (Anilinpnnktmethoiée nach . |
Dr.Hirachbérge:)a pie Un‘tersuohungen‘ vom 5., s 945 20, und 20.
Betricbatage sind in der folgénden]'rat?elle zusammengefuaéstu

' !etauohaergebniase ‘\

Bei 600 atm Wasserstoffdruck, Durchsats 1 und 25,5 MV
wurde auf Steinkohleverflilsesigcun _smittelBl mit 16,5 $ Renzin
vis 160°0 aus Soholven mit Leistung 0.5 ein Benzin mit 36 Gow.%
@ 34 Vol Aromaten erhalien. Es hatte 43 % bis 100°C und Oktan--
gahl Motormethode 76. Das B-Hit.elbl hatte Anilinpunkt -11°C

‘und enshielt 0~29 ¢ Fhenole. Die C=Vergasung bezogen auf Banuin+
%rgasung betrug 14 %, bonogen av.f Bennin—ﬂeuleistungﬂergtaung
16 %.. Dle Leistung und Aromatenkongentration waren ttber 170
Stunden konstant.




107
. _ Faoh dem Ex'niedxigen des Druokes von 600 auf 450 a‘mp
jda;s vorgenomun vuraen um ‘néhere Aromatenkonzentntion im Bﬁn&:m
vsu evhalten, fiel die” :naistuns von 0,5 in 58 gtunden auf 0038
und in woiteran 250 stunden auf 0031, De¥ Phenolgchalt in
B-Mittel¥l stiel von 0,29 n‘oer 0042 unt 0,64~ Der Aromaten-
gehalt im Benzin stieg nach' dem mnatellen auf 450 atm nur wenig
euf 36-38 Vol.% an, Die Anteile -100°C fielcn von 43 auf 33 £.
pie Oktanaahl Hotormethode war T5; 5, Der Anilinpunkt des B-
Mittelales 16l von =11°C suf ~15°C.

in den letaten 7 Tagen warde der Vereuoh nid Stein—

liohleverﬂusaignnaamittelﬁl. chne sumpfbenzin bel 450 etm fort-

gesotntn Es turde dabei mit Teistung 0,31 ein Benzin mit 28 %
bis 100%C und 42 Vol.? Aromaten erhalten. Oktansahl lotornethode :
war 73. Jmilinpunkﬁ des B-uittelbtles betrug ~-18%0;

Ein lmrzer Versuch bei 250 atn ergsb bel 27 TV mit
Mitteldl ohne Sunmpfbenzin eifrnenzin mit 55 Vol.» Arouaten bei
sohnell abnehmender Leietung ( an 1. Tag 0-3, am 7.Tag 0,1T)-

[ —




4

02358 ;

Einspri teprodukt

Sumpfbenzmeum fmittelbl Stoinkohle-;

Soholven (Mittel dlfahr— !verﬂusu;\,-.g»f

wodsal T T et
' ' ’ Scholiven

i §pez.Gewioht By
b Anilinpmlkt
Siedegrenaen c
1 ¢ vig 160°C
i Phencigehals %

9:932 . S 9062
63.2342 ' REC S

14:0 1 19,0

}

Betriebastunden

v

220 | 480, 720

i

‘ | Kontakt
| pruck atm
! Pemperatur MV (40°K1me)
i Durohaate !

! obm Gaa/kg U1
i Riokfithrung

Heuer Yelheim-Eontakt
450 : 450
¢ 25.5 -
! 150
‘ 2,
H 1

Bengzinleistung

rBem;ixu Spes:Gewicht.
_Anilinpunkt o
Siedehsginn (v}
% =70,C
1-" "100°C
% ~150.0
% -160°%C o
Endpunkt “C

Zuﬂammenneta*

Gew., orY -

% Paraffine
« Naphthene
« Aromaten

¢ Ungesdttigte

I
1
i
¥
l
!
i
1
!
{
T
i
1
H
i
|

KorroVol »$5 Aromaton
+0lefine

Oktangahlen:
otormethode
KMotormethode
+0012 Blei

¢
92,0

& C~Vergasung/Bengin
+Vergasnng%

stabilisiert)

[<]- Y9
24

Hittelol:

Anilinp
gndpunkzek

|

. 0,890
“lloo
306

0,29

SUUTY eeuppeunenee SRVRIESS DRl S




., Es wraen nach.lingerer Betr:l.ebazeﬂa mit mttewl ohne
onmpfbanzm folgendo v’erna eraieltn

Ofengriene

Aupgengematorial

s»eaneewioht
Annmsum.t 0
7 =200°C

tndptn: t ¢

Reaktionsbedingungens
- Botricbootunden
vassoratoffdruck atm
Temporatur LV P
Durghaats |

nensinloisiung kg/Ltr/gtad
vgrgasmlg/Benam+VOrgaaunf;

Benzin:  Spes.Gewloht

- Azuungunm 4,0
. & <1009 28
Enupunkt %

voloy Aroraten+0lefine 44

bal'it todds : .
Anilinpunkt 12445 ' =18

'Dic Ergobtnisse dor beidon Ofen typen soigm. in der

Ioiotung cinen gewisoon Unterschiod, sie stimmen Jedodr hine
oichtlioh Verg;ommg und Bonginoigonsohaften rocht gut (lherein,




v:;;\;_yorzimmer D%M'%.m 23 2400

'Das RN weiet aamufmn. deB Qe Erseummﬁsuohkoitm
en l?lughenain naoh “dem Pluw_ C@;Gobech«m von 107443 ex-hobnoh hinter
den lordex-nngan aes G‘m st deox: I-uf%ntfo vom 16.8.45 mrﬂckbleiban.

selbat bei Unaten\mg der Werlu aut meximale i‘lugbensin- .
‘erzeugung bleivt 416 ersougte nuebonsimenge uR oa. 70-60.000 loto
. hinter den von Gen 8¢ Iuft gefordertm Hengen guriick.

Die: 1. grdcggg des RLM goht auf Verwirklichung der M_&
Fghrweise. Diee bedeutet eine Mehrerzeugung von 41 +000 #i0to Fluge
“bensin, nucrdinga einen glaichzeittgon susfall von 63.000 Moto
Autobengin. ¢ Dieseldl. ' :

Die Entescheidung flber die sfouerung dexr Produktion erfolgt -
in Absprachen gwischen dem Ok¥W und dem 'RWiM. Die letste Endscheidung
liegt boinm VWehrmachtfilhrungsstab. Rie Situation fur Vergaser- and -

meulkrartatort 1ie8 bisher die :ﬁdﬁah Flugbenunoneugnng niocht
Z0e
Die E'orderungen deos Gon St Iuft atehon in Ubereinstimmung

mit dem notorenproarm. Es ergibt sich wegen des Troibntoftnansols
fur eine griBere Angahl von Motoren eine BuBerst geringe Einsats~
gahl. Seitens des Gedachem wird auf die schon Bfter der Zentralen
FPlanung vorgetragene Lisung hingewiessn, d a8 die Programme. auf=

- einander abgestimmt werden miiSten, 4 a0 hlso bei Herstellung ¢ iner

* etwas geringeren. Motorensahl sich fur diese dann glinstigere. Einsatz~
gahlen .ergliben. Diese LBsung ist unso nahelisgender, als nur ein '
kleiner Bruchteil der Menschen, Material-~ und Masohinenkontingente
von dem reinen Pertigungsprogramm nbgesweigt worden nliite, un die
¥inerallerzeugung erhedblich zu verbessern. Zs brauchten also von

den andoren Programmen nur goringe Abestriohae ‘gemacht werden. Diese
Oborlogung gilt nioht nur fur die Flugzeugmotoren, scndern unngmuﬂ ;
ist sie auf andere hmsnnauprogrm nnluwondou.

Die 2. Porderung . des RIM, zusitslioh Uber die uuualo hns-

MM%SOQ: 70-80.000 Moto num . ouougon. )
ist bedingt duxh die/¥ oZ1 881061, 008 182 Reonnung gestelltan Bin-

slitse 1@ Hindliok auf aie Lage in Itslien und euf die K

o il S




. der Vergauerkraftatotfo ug 40.000. Moto.

2. 02401 |
der mmnng otnor + Binnatsn'ont sehr bdald notwoxuus ux-dcn kunntcn

. : - Bp e0ld. hﬂ.om‘m\ neohotehend oin’ Voraohhc untorbroitn TR,

- den, ‘bei e ein Schnellprogresm und ain “uﬂhmpmarm auf ;Mmso:n o
' 8icht bertickeichtigt sind. Ey 48t notwendig, daf letzter Endes
llonzortig\mg ‘geechaffen werden nB, woil 4ie vorhandensn. Hohetofe
. nicht mehr veratirkt fur Plugdensin eingescist werden kinnen. Ee
‘sei hiersu verwiesen auf die neune mhruaohtetordomng nach Steigemg

Bei dem naohtolgenden l’mgram ist folgendo Roheto!fbasie
zay Dukuuion geatolltl

1.) Bisher nach Italien gehende Rohatoffes

12,000 Moto aldan. Eoh¥l,
$.000 " LHoh¥le aus Bunﬂ:bn und Ungarn,
. 08410,000 " Krackpakura.

Diese Hohproduktmengen wurden tberschlligig in einer Besprechung
im RWiM am 20.9. ermittélt auf Grund 4 er Tateache, dad von den
bdisher fUr Italien vorgesehenen 1,6 Mill, Jato Mineralile -
davon 657.000 Jato Marinoheiztl ~ ein gewisser Teil frei werden
wird, insbasondere wegen des Verlustes dee grtSten Teile der
ital. Eriegsflotte. Dabei ist der Einsats der nordital. Raffia
nerien filr die Versorgung Italiems und der Wthcht weiter vor=
gosehen, Die Summe der sofort verf(labaren Rohstoffe aus dieser
Quelle wurde mit oca. 27.000 rdoto goeschitat.

, g.} Steinkohlenschwelteer:

Ende 1944 inarionau) 60.000 Jato = 5.000 Eoto,

Mitte 1945 (3 schles.Anlagen: Oheimgrube, NMyszlowite,

Jawischowits)
200.000 Jato = 16.600 Mbto, -

evtl. nur 2 Anlagen, dann entsprechende Vermindexg.

ad 1-3.44 ‘5.000 Jato
- " 1.5.44 weitere
45.000 Jato
070 4 * 45.000 Jato '
1.9.44 * $5.000 *
1.11.44°_ 48,000 %

Sumise 225.000 Jato
4.) Sghiefertle
a) aus_Yersuchsanlagens
© Anfang 1944 svu; $.000 Jato
April 1944 5.000 *
(Bl') 7.000

1944
:uu 1344 i ; 20.000
1944 (" 20.000




b) nu- Gronanl_a_gon

-ans 90 vnd B sueammen 5@9.000 Jam.
- oinodweilen uavorbmaueh cxngonotaﬁ -
tur Emdo 19450 :

"oxp Stnﬂgb@,mufsemmn in Afrike und Hqglend'in Fortfall
kommen, ecll versucht werden, 3.000 Hoto Stmﬁonwer fur
‘die’ Treifstoffer seuguna freimaohou.

. .6e) Susdau Briixs .
250.000 Jato !eor suaatzuch ab Ende 1944 = 20.000 Moto. -

uohroraengunguaanrmus 30.000. %0
19481 80.000 to 1ungeaant

Auf dteurﬁohetottbaats ergeben sich £ol.ende Vomrbe:ltunge—
mligliohkeitem -

(27.000 Moto) werdén in Erﬂ&lratfinorﬂgn zu
. nn (1T verar eitet ixraokon)
- 19.000 Moto VK- und 108918

Dafilr Umstellung van BBhlen auf Flugbenginerzeugung
= 15.000 NMoto susiitslich.

Evtl. ktnnen 4dicese Erduprodukto ggfebenentaué unter Austausch
gegen gesignetere Komponenten fir die Erriohtung oiner katalyti-
schen Kraokung verwendet werden. ’ ‘

Dae Brikettierpech geht nach P8litz in den ‘Hochdruck, der duroh
Einsats des In Fﬁhtn verarbeiteten Exrdtls in die Krackanlage '
verfigbar wird. .

Zuesfitzliohe Plugbenninerzaugung 8.500 Moto.

Der Rest des in PUlitz night mehr einsatszfihigen Peche in Hthe
von 30.000 Jato kann in Blechhammer I verarbeitet werden.

Der Stg;nkgh%engghwﬂsggg kann :|.n Blechhammer I1 eingeaetzt wore
. dene ) er muss mit Livorno-Apparaturen ab Mitte 1945
in Betried sein.

Einsatz adb Jull 1945 10.000 Moto Teey
7.000 L-Bi

‘ab Okt. 1945 16.000 ™ Teer
: 11.000 " LBl

Die Sohieforti;e aus Verauohaanlngon kinnen gustitzlich in Wesse-
ling elngesetzt werdens

ab mai 1944 = .100 Hoto
: " Flugbensin

Die Sohietewlo ans Groaanlagen annan dnroh ‘Totalumstellung
von Weeseléng auf SchieferSl verarbeitet werden. Das erghbe

gegenliber dexr bisherigen Eraouguns eine zneutzuohe Erzeugnng
von 100.000 Jato Plusbenzin.

-‘-
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Dio Mohrersengung von Brlix soll .ab 5nde_ 1944 verarbeitet werden
mgégm@&mm@h 7.800 Modo Flugbensin ¢ 7,800 Moto Dieselll oxw.
. gaheRo AR \ : - -

e die Nehrerseugung der Bravzkohlenschwelorsien mBten pustithE|
1ich Vorarbeidtumzemdziichheiten durch Ausben der Braunkohle-Hy-
dFierungon Loune, Brabag, Briiz geschaffen werden. :

o Hehrsrazeugung im Jahre 19443 30.000 to Teer .
; - . = 22,000 to Flugbenain

. " = 1945 80.000 to Teer
- ' e o ‘-FSB.OOO;to Flugbensgin

f i
Die Uberssoht Uber die zmusktzliche Sohstofferseugung seigt, dab
dle-Verarbeitungekapasitit nicht mehr ausreioht. Die genannten
inhomogenen Rohstoffe kimnen nur in einer Hydrierang zu Qualititae-
rodukten verarbeitet werden. Es fehlt an Hydrierkapasitiit.
fnlechhamr 111 muB ausgebaut werden.) o o

Neben den geannten Verarbeitungembglichkeiten ist eine Steigerung
‘der Flugbensinérzeéugung durch folgende Ausbauten mlglichs o

-Z2eits Kohle, :

Isopropyliithor Heydebreok,

Eybol Watenstedt, s

5. Kohlekammer Wesseling (vgl. Tabelle).

Diese Projekte bringen erst verhdltnismiifig epit eine Produktion,
sie sind aber notwendig, da sich gezeigt hat, da8 es fir susHtzliche
Rohatoffe von der Art der Schiefertle, Schwelteere, Steinkohlenpeche
an Verarbdeitungskapazitiit fehlt.

Eine Umstellung von Kohlenanlagen auf diese neuen Rohstoffe bringt
sn wenig gusiitsliche Produktion, da von der Geésamterzeugung die weg-
fallende Produktion aus Kohle in Abzug gebraoht werden mufl,

In 2 Anlagen 1ot die Hohstoff-Situation und die Plugbensinerzeugung

“auf Grund der vorstehenden Ausfilirungen dargelegt.

Verteiler:

Prof.Krauch

Dr. Rittex .
Di!'.nr- Blitefisch
Dr. Kranepuhl
Tageshefter
Reserve

Resorve

Reperve
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GASEXPLOSIONEN.




1. Grundsiitzliches iiber beschleunigte Reaktionen
und Explosionen. )

Boi oxothermen Reaktionen kann man -eine
zeitliche Beschlounigung der Umsetzung beob-
achten, die mit ciner Stérung des Wirmegleich-
gowichts verbunden ist. Beides, beschlounigter
Reaktionsablauf und Stérung des Warmegleich-
gowichts, sind Kennzeichen der normalerweise als
Explosionen bezeichneten Vorginge. Man wird
zweckmiiBig allo Phinomene, bei denen dieso Kri-
terien crfiillt sind, zu den Explosionen ziihlen, auch
wenn dio iblichen gowaltsamen Auswirkungen

fehlen; es wiiren also z. B. beschlounigte Reak-
tionen zwischen festen Pulvern, bei denen das
Wiirmegleichgewicht gestort wird, hierzu zu rech-
nen; solche Umsetzungen sind jo in groBer Zahl
bekannt,

Man darf hingegen, wenn man die Definition
dem tiblichen Sprachgebrauch anpassen will, nicht
einfach dio stindige Beschleunigung einer Reak-
tion als ausreichendes Kriterium fiir das Vorliegen
ciner Explosion ansehen. Eine solche hiitte. man
bereits ' bei jeder autokatalytischen, isothermen
Umsetzung. ’
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Zu ¢giner emfmhan, sauberen mathematischen
-.Formuhemng fiir- das Auftieten einer Explosion
" zu gelangen, ist sehr viel schwieriger, als gewdhn-

lich angenommen wird. Man: versucht die Bedin-.

_gung dafiir meistens auf die Form zu bringen:’

,»Die Rea.ktxonagesohwmd:gkem .wird ' mpendlich
. groB.“ Es ist aber mehr als eine matheinatische
Spitzfindigkeit, wenn man diese Formuherung et-
was niher diskutiert. Wir arbeiten immer mit end-

lichen Stoffmengen bei endlichen Konzentrationen -

und Temperaturen?). Dabei bleibt auch die Reak-
tionsgeschwindigkeit immer endlich.’ Um ‘eine un-
endlich groBe Reaktionsgeschwindigkeit zu erhal-
ten, muB man den Verbrauch der Ausgangspro-
dukte vernachlissigen und es zul ‘daB ‘die
_ Konzentration eytl. entstehender aktiver Zhischen-
produkte oder Katalysatoren unendlich groB wird;
die erste Vernachlasmgung hedeutet etwa, daB man

v

4

Fig. 1.
Vgl. Text. Die Kurve II ist etwna verzeichnet; sio soll
kein Maximum d gegen

yHp

vy gohen.

" die Ausgangsstoffe durch halbdurchlissige Winde
stindig erginzt denkt. Fiir einen solchen ideali-

gierten Fall konnte man einen Reaktionsverlauf

haben, der ~— meist erst fiir t — 00 — die Reak-
tionsgeschwindigkeit unendlich grof' werden li8t.
Fig. 1, I. Beobachten kinnen wir aber etwa nur
bis zum Zeitpunlt t,, bei dem alle Substanz ver-
braucht sein wiirde?); fiir unsere Beobachtungen ist
ein Verlauf nach der Kurve I der Fig.1 véllig
identisch mit dem nach der gestrichelten Kurve I1,
obwohl hier v sich fiir t— 00 dem endlichen Grenz-
wert v, nihert. Haben wir den beobachtbaren Ver-
lauf nach I als Explosion bezcichnet, so miissen
wir auch II so nennen, Unser Kriterium, das sich
auf ecinen grundsitzlich unbeobachtbaren, ideali-

) Man konnte noch hinzuftigen: bei endlichen Zei-
ten (t). Die idealisierten Ansatze, die im Limes eino un-
endlich groBe Reaktionsgeschwindigkeit liefern, - geben
dieso meist erst fiir t ~» oco.

*) In Wirklichkeit wiirde die Ronkhonsgeschwmdxg-
keit vorher wieder abfallen.

'merben Fall bezxeht, wiirde uns hier ganzheh in dio.

- Irre gefiihrt haben. .

. Die Erfahrung hat geie:gt, daB ‘man meistens '
zu verniinftigen Resultaten gelangt, wenn man die
eben hervorgehobene Schwierigkeit ignoriert; wir

‘wollen dies deshalb: hier zuniichst ebenfalls tun;

werden -aber spiiter zu exnkteren Betrachtungen .
iibergehen miissen. .

2 l)le Moglichkeiten der spontanen Beaktlons- .
. "~ beschleunigang.

D4 die meisten Reaktionen einen positiven
Temperaturkoeffizienten aufweisen, so wird es
jedenfalls vorkomnien kénren, da8 infolge der bei
der anfangs langsamen Reaktion freiwerdenden’
Wiirme zuniichst die Temperatur ansteigt, in deren
Gefolge die Reaktionsgeschwindigkeit und damit
die Wirmeproduktion, dadurch wieder die Tempe-
ratur usw. Hier ist die frelwerdende Wirme das
Primiire fiir die Reaktionsb g, und man
spricht deshalb von Warmeexplosxon fiir diese
Einordnung spielt die Kinetik der Reaktion gar

' keine Rolle, es darf sich sehr wohl um eine Ketten=

reaktion handeln, nur darf die primire Ursache
fiir - die | Reaktionsbeschleunigung mcht in dem
Kettenmechanismus liegen.

Nun gibt es davon tlich ver
Mechanismen fiir den Beginn einer Reaktion. Wir
betrachten eine ganz einfache zusammengesetzte
Reaktion, die wir der Bequemlichkeit halber noch
in ihren Einzelschritten monomolekular annehmen
wollen, also etwa. eine Folge (wie sie von Skrabal

hied

- vielfach diskutiert ist):

Aj—4, (k)
A,—A; (ky)
Wenn hier die Konstanten k, und k; von vergleich-
barer GréBe sind, so ist der zeitliche Verlauf der

L

- Konzentrationen und Reaktionsgeschwindigkeiten

qualitativ wie in Fig. 2 dargestellt.

Sehen wir i—g—?ﬂ als die maBgebende Reak-

“tionsgeschwindigkeit an, so haben wir eine zu Be-

ginn von O aus ansteigende, spiiter ein Maximum
durchlaufende Geschwindigkeit. Folgen einander
mehr als zwei Reaktionsschritte, so kann man
einen Geschwindigkeitsverlauf nach der gestrichel-
ten Kurve der Fig. 2b ¢rhalten. Nehmen wir nun
weiter an, der erste Reaktionsschritt sei thermo-
neutral, der letzte exotherm, 8o kann es bei passen-
den- duBeren Bedingungen wieder zur Stérungdes
Wiirmegleichgewichts und damit zur Explosion
kommen. Die Wiirmeproduktion und die mit ihr

" einhergehendo Tomporatursteigerung sind hier

aber nicht die primire Ursache der Explosion ge-
wesen; die Renktlonsgeschwmdlgkmt war von sich
aus beschleumgt gowesen, bis sie cinen solchen Wert
erreichto, daB auch dic Temperaturerhdhung eine
Rollo zu spiclen begann. Dabei haben wir es hier
weder mit einer Roaktion mit Kettonverzwoigung,
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nicht  einmal - einer Kettenreaktion iiberhaupt?),
noch mit einer autokatalytischen Reaktion zu tun.
: Bei einer autokatalytischen Reaktion hat man
grundsitzlich einen Geschwindigkeitsverlauf wie in
. Fig.2b (gestrichelt) ; ist sie exotherm, so gelten genau
die gleichen Uberlegungen wie im: vorsngehenden
Abschnitt. Autokatalytische Reaktionen kennt man

2

Reaktion zu unterscheiden braucht. Von ‘einer Ex- -

plosion kann man auch hier erst sprechen, wenn die
Stérung des Wirmegleichgewichtes hinzukommt.

. -Wenn wir im folgenden die beiden wichtigsten
Grenzfille, den der Warmeexplosion und den: der
Kettenexplosion, besprechen, so sollte doch nicht

verg werden, daB es auch noch andere Mdg- -

schon viel langer als der Begriff ,,Kettenreaktion*’
existiert; es mpi destialb darauf aufmerksam ge-
macht, da8 solche Reaktionen bereits Kenngeichen
einer Kotterireaktion, sogar einer solchen ' mit
Kettenverzweigung, aufweisen. Schreiben wir etwa
- das Schemsa einer H -Tonen-katalysierten Ester-
verseifung unter Verzicht auf Einzelheiten des
Mechanismus an:— ’ :
a) SR+H +HO0—-SH-+ROH+H
) Ester . , Bfure Alkohol
b) SH w8 +H.
In den ersten Reaktionsschritt (der in Wirklich-
Kkeit aus mehreren bestehen kann) geht ein H'-Ion
als aktives Teilchen ein, das aber wieder zuriick-
gebildet wird, im zweiten Schritt zerfillt die ge-

Konz.

TA12

lichkeiten gibt und daB in der. Natur vielfach

* mehrere Mechanismen gleichzeitig wirken kdnnen.

, 8. Wirmeexplosionen.

Auf das Wesen einer Wirmeexplosion Hat be-
reits van’t Hoff klar hingewiesen; wir machen
uns dies an einer von Semenoff (1928) stammen:
den Figur klar, die sich fast identisch bereits in
einer Arbeit von Taffanel und Le Floche- (1913)

findet, die aber keine Beachtung gefunden hatte.

Bezeichnen wir mit %%“ die Geschwindigkeit der

" Wirmeproduktion, mit dg dio der Wiirmeabgabe

. dt
und tragen beide gegen die Temperatur des rea-

v

a)

Fig.

bildete Saure teilweise in ihre Jonen, die entstehen-
den H'-Tonen konnen neuo Reaktionsschritte ein-
leiten; im ganzen entstehen mehr aktive Teilchen °
als verbraucht werden, die Reaktionsgeschwindig-
keit wiirde daher unbegrenzt anwachsen, wenn
man den Verbrauch der Ausgangsstoffe vernach-
lissigen dirite.

Der wichtigste Fall nicht-thermischer Resk- .
tionsbeschleunigung ist der durch ,Kettenver-
zweigung*, den wir spiter ausfiihrlich diskutieren
werden. Es verdient hervorgehoben zu werden,
daB sich der auBere Ablauf einer durch Ketten-
verzweigung beschleunigten Reaktion in nichta
von dem einer anderweitig isotherm beschleunigten

1) Selbat bei beliebig vielen (und beliebig komplisior- -
ten) Schritton der Folge I hat man keino Kettenreaktion,
solange in ihr nicht aktive Teilchen auftreten, die in cinom
Schritt vert ht, in dem gleichen oder einom folgenden
Schritt aber wieder reproduziert werden. Wir setzen abor
in (I) allo Ay ala inander verschied

2.

gierenden Gases auf, so erhalten wir Fig. 3. Ver-
liuft die Reaktionsgeschwindigkeit etwa exponen.
tiell mit der Temperatur, so wird es die ihr pro-
portionale Wirmeproduktion ebenfalls; I und I1
stellen die Kurven fiir verschiedene Bedingungen,
etwa verschiedenen Druck des Gases dar. Xst T,
die Temperatur des Reaktionsgefiies, die kon-
stant gehalten werden soll, so wird fiir verschiedene

Bedingungen, z. B. verschiedenes Verhiltnis Ober-.

fliche : Volumen des ReaktionsgefaBes, unter ge-
wissen Annahmen die Wirmeabgabo durch die
Geraden 1 und 2 gegebon sein. Betrachten wir die
Kurve I und die Gerade I als zusammengehdrig,
go machen wir uns den zeitlichen Verlauf leicht
klar, wenn zur Zeit t = 0 das Gas die Temperatur
des ReaktionsgefiiBes T, besessen haben mdge und
dio Renktionsgeschwindigkeit cinen positiven Tem-
peraturkoeffizienten besitzt, wie es der Annahme

" iiber da, entspricht. Zu Beginn iborwiegt die

dt
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Warmeprodukhon dm ‘Wirmeabgabe, dio Tempe-v

ratur wird ansteigen bis zum ; hoher
kann sie nicht gehen, denn sonst. wiirde dm Wa.rme-

. abgabe die Produktion fiberwiegen. Falls man den

Verbrauch der Ausgangsstoffe vernachlissigt, wiir-
den. die Temperatur bei T’ und die Reaktions-
geschiwindigkeit bei dem entsprechenden Werte
stationér- bleiben.

Hitte man statt dessen die Kucrven II und 1
als zusammengehérig betrachtet, so hitte stindig
die. Wirmeproduktion iber der Abgabe gelegen,
.die Temperatur und damit die Reaktipnsgeschwin-
digkeit ware unbegrenzt -angewachsen, solange
man vom Verbrauch der Ausgangssboffe absieht.
Man hitte also sicher Explosion..

Der Grenzfall ist offenbar durch Kurve I und

die sie berithzende. Gerade 2 gegeben; bei_der wt

Temperatur T, herracht hier labiles Gleichgewicht;
wiirde durch die geringste.Storung die Temperatur
iiber T, hinaus erhiht, so wiirde sie unbegrenzt
weiter anwachsen. Die Bedingung fiir den Grenz-
fall 1aBt sich leicht mathematisch formulieren.
Falls man Reaktion II. Ordiung annimmt, den
Verbrauch der Ausgangsprodukte. vernachlissigt
und mit pyr den kritischen Explosiondsruck be-

- geichnet (unterhalb dessen eine Explosxon nicht

‘einsetzt), so erhillt man

Px __
T, 2RT -

Die erhaltene Beznehung fir die Exploslonsgrenze

In + konst. ¥)

ist in Fig.4 graphisch dargestellt; sie ist nicht -

typisch fiir Wirmeexplosion [vgl. Anm. ) sowie
unten 8. 685]

Auch im Fall von Kurve I und Gemde 1 in
Fig. 3 1aBt sich eine Explosion' erzwingen; man
muB nur die Temperatur des Gases iiber T’ hin-
aus steigern (wobei der Voraussetzung gemiB die
Wandtemperatur bei T, gehalten wird). Dies ist
z. B. durch wdmbutlsche Verdlchtung des Gases
zu erreichen.

Simtliche Uberlegungen miiBten wesentlich pri-
zisiert werden, wie hier nur angedcutet werden kann.

Zuniichst ist niamlich mit der Angabe der Ex-
.plosionsgrenze noch nicht alles getan. Fiir An-

" wendungen ist es meist ebenso wichtig zu wissen,
nach wolcher Induktionszeit v Ziindung erfolgt, so-
fern man sich in einem bestimmten Punkt des
Explosionsgebistes befindet. Weiter wiire aber auch
die Berechnung der Explosionsgrenze zu verfeinérn.

" Verfolgt man den zeitlichen Verlauf der Reak-
tionsgeschwindigkeit, so ergibt sich in ganz grober
Niiherung ein etwa cxponentielles Anwachsen mit

1) Falls man dio Anderung von InT neben der von,

ZETT vernachlassigt, was meistens gmmtwt sein wird, so

» knnnmnnstntt(l)schmxben (1) In P"~2RT +konst’

der Zeith). Als Tnduktionszeit v fir den Eintritt
der Explosion kann man mit. starken  Verein-
fmhungen {Todes (%)), einen Ausdmok ableiten .

RICY cxp (B/RT,), @

TPEEQ :
worin k eine goeignet definierte Gesohwmd.lgkems-
konstante, Q die Reaktlon.swarme, C. die spem

doy doy
dt

B I n
¥ig. 3.

fische Wiirme darstellen und die anderen Gr&8en
die fibliche Bedeutung haben. Fir alle genaueren
Zwecke muB man eine numerische oder graphische
Integration der allgemeinen Reaktionsgleichung
zusammen mit der Er-
hitzungsgleichung durch- r
fiihren ' (Todes, Rioce).
In diesen Rechnungen hat
man immer noch fiir die
Abkiihlung den einfachen
Ansatz konst. (T —T,) bei-
behalten, der gegebenen-
falls zu modifizieren ist.
Zum Nachweis einer ~
Wiirmeexplosion geniigt
es nicht, daB eine der
obigen Beziehungen der
Form nach erfiilllt ist — fiir Kettenexplosionen
kann man gie alle dhnlich ableiten —; man muB
vielmehr charakteristische Gréflen der explosiven

-

Pig. 4.

. Reaktion aus solchen der ruhigen Reaktion und

der WirmeableitungsgréBen berechnen kdnnen.
Die Schwierigkeit dieser Aufgabe diirfte dafir
verantwortlich sein, daB es bisher nur eine geringe

~ Zahl gesicherter Warmeexplosionen gibt. Wir er-

wihnen als die exsten sorgfltig experimentell und
theoretisch untersuchten Beispiele die Zerfalls-
reaktionen von Azomethan und Athylacid [Allen
und Rice, Campbell und Rice (%))

Die Bereohnung der Grenzen fiir Wirme-
explosionon wurde von Frank-Kamenotzky ()

L--.

was mit der woeiter unten fiir Kett
Bedingung formal identisch ist; dio Form des Explosxons

l) Das erste Anlaufen kann, jo nach den Abkthlungs-
stark davon abweichen.

gosotzes 188t also keine Schltisse auf den Mech .

89
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. Tabelle 1. o
Explosiver Zerfall von Azomethan. Kritische
Explosionstemperaturen Tee n. O.K. Rice sowie

- yon Frank-Kamenetzky. berechnete Werté, Trer.
pmm Hg
Ter. K
Trr. K

614620

619 | 629 638

101 |102] 67 | 55 | 38| 28 .| 22,51 18
644

35,

auf eine einfache und unter bestimmten Voraus-
setzungen hinreichend strenge Form gebracht?).
Es handelt sich dabei um eine Absolutberech-
nung der Grenzen aus Reaktionsgeschwindigkeit
" v = kg exp(—E/RT), Aktivierungsenergie E, Reak-
tionswirme Q, GefiBdimensionen r, Wirmeleit-
fihigkeit A,” wofiir der einfache Ausdruck ge-
_funden wird:
E - :
8 O i Plaep (CBRD = o, @)
worin iy, einen noch von der GefiBform *ab:
hingigen, dimensionslosen Zahlenwert bedeutet,
der theoretisch ermittelt werden kann und sich
z. B. fiir eine Kugel zu 3,32, fiir einen unendlich
ausgedehnten Zylinder zu 2,0 ergibt. Als Beleg fiir
das Frank-Kamenetzkysche Verfahren fithren
wir in Tabelle 1 von diesem berechnete kritische
Explosionstemperaturen fiir -Azomethan an, im
Vergleich zu den von O.K.Rice experimentell
bestimmten Werten. Es mag nochmals -betont
werden, daB bei der Rechnung kein frei verfig-
barer Faktor mehr vorhanden ist.
Auffallenderweise scheint auch der explosive
Zerfall von Diathylperoxyd, der von E.J. Harris ()
im Institut von Egerton untersucht ist, eine Wir-
meexplosion darzustellen. Dagegen diirfte die Ex-
plosion von Methylnitrat, deren Grenzen Frank-
Kamenetzky angeniihert nach der Wirmetheorie
berechnen konnte, keine reine Wiirmeexplosion
sein, wic 0. K. Rice (%) in einer kritischen Diskussion
auseinandersetzt. .
In allen Fallen diirfto bei héheren Drucken die
Konvektion eine merkliche Rolle spielen. Diese Ein-
fliisso sind in der technischen Wiirmeiibergangslehre
grundsitzlich geklirt; im Hinblick auf Wirmeex-
plosionen hat Todes den Wirmeiibergang fiir weit-
gehende Variation (von 500 bis 2000000) der bei
freier Konvecktion maBgebenden Grashofschen
AT
. : s v 8 Erd-
beschleunigung, d Durchmesser, 4T Temperatur-
differenz zwischen Gas und Wand, » kinematische
Ziihigkeit) untersucht.Damit sind die nétigen Unter-
lagen fiir die Behandlung von Wiirmeexplosionen

dimensionslosen Kennzahl (Gr =

auch bei Mitwirken von Konvektion vorhanden.*

Dio geringe Zahl gesicherter Wirmeexplosionen ist
m. E. ausschlieBlich darin begriindet, daB es keine
cindeutigen qualitativon Kriterien fir deren Vor-
licgen gibt, sondern daB man nur durch eine cin-

‘i Die Zuldssigkeit der Voraussctzungen erfordert im.
Einzolfall cino sorgfaltigo Diskussion.

626,3; 630,7| 636,4] 644,81 651,2| 650
640 | 653 | 6566

geheﬁde qﬁﬁntitative ljntefsuchung.die Natur einer
Explosion. als solche nachweisen kann. .
Die Wichtigkeit der Kenntnis der Induktions-

_ zeiten bei explosiven Reaktionen mag aus dem Hin:

weis hervorgehen, daB ein explosives Gemisoh ober-
halb geiner tiefsten Entziindungstemperatur ja nur
dann explodieren wird, wenn es aunf dieser Tempe-
ratur.linger bleibt, als die Induktionsperiode fiir
die Ziindung betriigt. Diese Uberlegung ist fiir den
Klopfvorgang im Motor, auf den wir am SchluB
des Vortrags ausfihrlicher zuriickkommen werden,
von grundlegender Wichtigkeit.

4. Kettenexplosionen.

" Die Uberlegungen des vorangehenden Ab-
schnitts gelten unabhiingig vom Reaktionsmecha-
nismus, also auch fir Kettenreaktionen. Nur kann
bei den Kettenreaktionen etwas Neues hinzu.
kommen- durch Kettenverzweigung, auf die
zuerst Christiansen und Kramers hingewiesen
und deren Bedeutung fiir Explosionsvorgiinge be- -
sonders von Semenoff und dann von Hinshel-
wood klargestellt worden ist, nachdem schon vor-
her E.Cremer einen Spezialfall diskutiert hatte.

Schreiben wir als Beispiel einige Teilreaktionen
an, die sicher bei der Knaligasreaktion eine Rolle
spielen: ’

1.0+ H;->O0H+ H,

2. H+ 0,~»OH + O,

3.0H+H,—~>HO0+H,
so erkennt man daran folgendes: in den ersten bei-
den Schritten verschwindet je cin aktives Teilohen, .
es entstehen aber deren zwei neue; man nennt
diesen Vorgang Kettenverzweigung. Kettenver-
zweigung kann auch durch Ubertragung der frei-
werdenden Reaktionsenergie im Sto8 II. Art zu-
stande kommen, beispiclsweiso ist bei der Kohlen-
oxydverbrennung' die Reaktion denkbar:

1. CO 4+ 0 - COf,

2. CO+40,~»C0, +0+40
oder statt dessen in einem Schritt als DreierstoB-
reaktion:

1.CO4+04+0,-C0O,+0+4+0,
was Kondratjew nus der Verfolgung der Inten-
sitiit des cmittierten Leuchtens in Abhingigkeit
von der Konzentration der Reaktionspartner wahr-
scheinlich macht. Als Folge der Kettenverzweigung
kann, auch ohne Temperaturerhshung, die Zahl
aktiver Teilchen und damit die Reaktionsgeschwin-
digkeit stindig anwachsen und evtl. zu einer Ex-
plosion fithren. Ob wirklich einc solche eintritt,
hiangt von der Geschwindigkeit der Kettenver-
zweigung, verglichen mit der des Kettenabbruchs
ab; die Entscheidung setzt einc quantitative Be-
handlung der gesamten Reaktion. voraus.

Dicse quantitative Behandlung ist fiir cinfache
Fiille leicht; hat man nur eine Art von Ketten-
triigern, bezoichnet man mit § dic Wahracheinlich-
keit dafiir, daB bei cinem Kettenglied die Kette
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abgebrochen wird, mit d die fiir Verzweigung, so
liefert eine einfache Wahrscheinlichkeitsbetrach-
tung nach Semenoff fiir die Reaktionsgeschwin-
digkeit v ‘den Ausdruck: . .

‘

v

L ITEe - @
einen Ausdruck, der seiner Ableitung nach nur fir
B > dgilt, jedoch erkennen 158¢, daB fir (8 — )0
die Reaktionsgeschwindigkeit —» co geht; natiir-

lich sind », 8 und meist in geringerem MaBe § noch’

Temperatur- und Konzentrationsfunktionen. Sind
B und 8 von der Konzentration aktiver Teilchen
linesr abhiingig [Kettenverzweigung und Ketten-
abbruch. in bezug auf die Konzentration aktiver
Teilchen von der I. Ordnung?)], und mdge, als ein-
fachster Fall, 8.in bezug. auf p den Gesamtdruck
von der nullten Ordnung sein, § dagegen einen
Term —I. und einen Term-I. Ordnung enthalten,
so muB sowohl bei hinreichender Druckverkleine-
rung als auch bei hinreichender DruckvergréBerung
das erste Glied im Nenner von (4) das zweite
iiberwiegen, wihrend in einem mittleren Gebiét

das Umgekehrte der Fall sein kann. Dies fithrt zu

einem Explosionsgebiet der Form Fig. 5, wo bei
einer Temperatur mehrere Explosionsgrenzen auf-
treten konnen?). Die Grenze bei I, wo unterhalb
eines gowissen Drucks die Explosion aussetzt, ist
der 'mit p-! proportionalen Desaktivierung zuzu-
schreiben. Dies bedeutet; daB aktive Teilchen an
der Wand vernichtet werden; die Geschwindig-
keit dieses Vorgangs ist ja, solange die Diffusion
zeitbestimmend ist, dem Druck umgekéhrt pro-
portional. Oberhalb II setzt die Explosion aus, weil
die mit p proportionale Desaktivierung in der Gas-
-phase die von p unabhiingig angenommene Ver-
zweigung iiberwiegt. Meist sotzt bei noch hheren
Drucken, etwa bei III, wieder Explosion ein, die
mitunter thermischen Charakters sein kann; an
sich ist es- natiirlich nicht véllig auszuschlieBen,
daB auch diese Explosion auf Kettenverzweigung
beruht; fiir die formale Darstellung nach Gl. (4)
ist dazu nur notwendig, daB der Nenner eine wei-
tere Nullstelle hat, was man ja erreichen kann.
Ein Verlauf der Explosionsgrenzen nach Fig. 5
ist typisch fiir Kettenexplosion die obero Explo-
sionsgrenze bei IX 148t sich fiir Wiarmeexplosionen
nur durch gekiinstelte Annahmen erkliren und ist
tatsiichlich dort nie beobachtet worden.

Im einzelnen gilt fiir die Grenzen: die untere
Grenze, in hinreichendem Abstand von dem Mini-
mum, 1aBt sich darstellen durch einé Beziehung

A
log pus = + B, ®)

1) Bie kdnnten auch von hoherer, aber beidemal glei-
oher Ordnung scin, was praktisch aber nicht vorkommt,

3) Obere und untere Exploeionsgrenze erhilt man
unter viel sllgemeincron Vor ; 6 muB hin-
sichtlich p lediglich hoherer als ~1-tor Ordnung und nie-
drigerer Ordnung sein, als der Term hochster Ordnung
in p, der in § vorkommt.

die formal ‘praktisch identisch ist. mif der 8.683
abgeleiteten fiir Warmeexplosion, Die Lage. der:
unteren - Grenze ist empfindlich von:den GefédB-

dimensionen und von dem Zustand der Wand. ab--

hiingig; ‘ersteres ist, wie oben- gezeigt,; auch. bei

Wiarmeexplosionen der Fall. Dio Lage der -oberen -

“Grenze dagegen ist, wie es fiir Desaktivierung in
der Gasphase auch sein muB, von béidem weit-
gebend unabhiéngig.

¢ Als Beispiele fir Explosionsgrenzen wie in

Fig. 5 mégen die Explosionen von Hy 4 O,, von
CO -+ 04, von Kohlenwasserstoffen mit- O, aus
einer grofen Reihe bekannter Kettenexplosi

erwihnt werden. Die untere Explosionsgrenze
liegt — natiirlich abhingig von GefaBdimensionen
und Temperatur — haufig bei der GréSenordnung
étwa 1 bis 10 mm Hg, die obere Explosionsgrenze

T

| .

[

Fig. 5.

bei einigen Hundert mm Hg. Das heifit also, diese

Erscheinungen verlaufen bei niedrigeren Drucken, -

als man ihnen bei den meisten praktisch interes-
sierenden Vorgingen begegnet. .
Untersucht man die Explosion von Kohlen-
wasserstoffen, etwa von Propan oder Propylen auf-
wiirts bei hoheren Drucken (von 1 at. aufwirts),
so kann man, bei Induktionszeiten von einigen
Sekunden bis u. U. zu Stunden beobachtend, einen
Verlauf der Explosionsgrenzen nach Fig. 6 haben.
Hatten wir vorher bei niederen Drucken bei kon-
stantem T bis zu drei verschiedene kritische Ex-
plosionsdrucke, so konnen wir jetzt bei kon-
stantem p bis zu droi verschiedene Lritische Ex-

plosionstemperaturen haben. Auch diese Erachei- .

nung liaBt, sich reaktionskinetisch verstchen, wenn
man auch sagen muB, daB noch keine einzige
- Kottenoxplosion als in allen Einzelheiten geklirt
gelten kann. Das untere Entziindungsgebict der
Fig. 6 fillt immer zusammen mit dem Auftreten
kdlter Flammen. All dicse komplizierten, uniiber-
sichtlichen Erscheinungen beobachtet man nur
bei lingeren Induktionszeiten, boi dencn sich auch
Wandeffckto auswirken konnen, Auf die schr viel

89*

02411

Jost, Gasexplosionen.. o ' o 685

_.f“‘




Jost,. Gasexplosionen,’

wmx EBlektrochem,
47, Nr. 10, 1041

einfacheren Verhiiltnisse bei kiirzesten Tnduktions-
- zeiten kommen wir noch guriick. *:: ..oo7L - o

" ..:Dié obigen Betrachtungen iiber Kettenexplo-
sionen sind wieder aufs GuBerste vereinfacht und

idealisiert; wegen der notwendig werdenden Ver- -

feinerungen kann im Ralimen dieses Vortrags.nur
auf die: Literatur 'Verwiesen werden?).: -
oy : S

o

P

Der zeitliche Verlauf der Reaktionsgeschwindig-
keit 1aBt sich fiir Kettenexplosivnen mehr oder
weniger genau durch - eine Exponentialfunktion
darstellen. Die passend zu definierende Indulktions-
zeit einer Kettenexplosion héingt ebenso wie die

1]

P
L

w : w % o
ST W W ]
-Fig. 7.
‘éiner Wirmeexplosjon anniihernd exponentiell von
der reziproken Temperatur ab.

In der vorangehenden Diskussion der Explo-
sion durch Kettenverzweigung ist, wie das -iiblich
ist, immer stillschweigend vorausgesetzt worden,
daB die Reaktionsbeschleunigung bis zur Stérung
des Warmegleichgewichts und damit zu einer,
wahren Explosion fihrt. Es ist ausdriicklich zu be-

1) Vgl. insbes. S8emenoff, Chemical Kinetics and
Chan reactions, Oxford 1836. Lewis und y. Eble, Com-
bustion, Flames and Explosions of Gases, Cambridgo 1038.
Jost, Explosions- und Verbrennungsvorginge in Gasen.
Juliua Bpringer, Berlin 1939. .

‘tonen, daB. das keine selbstverstindliche Folgerung:
ist;.sopdern ‘Reaktionen des vorstehend beschrie,
bene%pmvnuoh als: (fast-)isotherme autokataly-
tische Reaktionen bis zu Ende. verlaufen kénnen-

6. Der Kloptvorgang im Motor und die Wirkung
) ‘von Antikloptmitteln. I
Das Klopfen im Motor ist aufzufassen als eine

Explosion“ des letzten Teiles unverbrannter La-

dung, dér infolge Kompression durch den Kolben

und durch die fortachreitende ¥lamme sehr hohe

Temperaturen’ hmen kann. Die zur Explosion

fiihrende Reaktion ist sicher eine Kettenreaktion-.

mit langen Ketten; deren Empfindlichkeit gegen

Zusitze kommt hier in der Wirkung der Pro- und.

Antiklopfmittel zum Ausdruck, die bereits, in einem

_Bruchteil von 10~® dem Kraftstoff zugesetzt, von

deutlichem Einflug sind. Ob die Explosion eine

. Kettenexplosion oder aber eine Kombination von

Wiirme. und Kettenexplosion ist, 1a8t sich bisher
nicht sagen, ist auch fiir viele Folgerungen ohne

' EinfluB.

Zur Aufldirung des Klopfvorganges habon wir
Versuche iber die Selbstziindung von Kohlen-
wasserstoff-Luft-Gemischen ausgefiihrt, iiber die
bereits frither berichtet worden ist?). Hierbei wurde
nach dem Vorgang von Tizard und Pye das Ge-
misch durch schnelle adiabatische Verdichtung auf
Versuchstemperatur und Druck gebracht und bei
Induktionszeiten von 10~ bis 10-® sek gearbeitet,
Die Ergebnisso der Versuche, die groe experimen-
telle Anforderungen stellten, sind sehr einfach. In
Fig.7 sind die Induktionszeiten fiir die Selbst-

" ziindung von n-Heptan, i-Oktan und Benzol ein-

gotragen, und zwar logarithmisch gegen die rezi-
proke abs. Temperatur; innerhalb der MeBgenauig-
keit erhiilt man einen geradlinigen Verlauf; aus der
Neigung berechnete scheinbare Aktivierungswar-
men sind in der Fig. 7 mit verzeichnet. Man kann
nun -zeigen — zu diesem ‘Zwecke haben wir in
einem geeigneten ReaktionsgefdB nach Kompres-

_ sion des Gemischs einmal durch Funkenziindung

Kklopffreie und klopfende Verbrennung erzeugt, das
andere Mal in dem gleichen GefdB (der Warme-
ableitung wegen) die Selbstziindung untersucht —,
daB wirklich bei klopfender Verbrennung das rest-
liche, klopfend abreagierende Gemisch eine solche
Zoit auf solchen Temperaturen sich befunden hat,
daB in dem richtigen Zeitpunkt Belbstziindung er-
folgen muBte. Die Belege dafiir sind in der Fig. 8
enthalten. .
Die Wirkung der Pro- und Antiklopfmittel ist
qualitativ ohne weiteres verstindlich, wenn jene
Ketten cinleitend undfoder verzweigend, diese
kottonabbrechend - wirken. Wenn Blei “kottenab-

%) W. Jost, Schriften der Deutschen Akademic der
Luftfahrtforschung, Heft 9, 1039. W. Joat, Ztschr. Elck-
trochem. 47, 262 (1041). H. Teichmann, Ztachr. Elek- -
trochem. 47, 207 (1941). W.Jost uad H.Régenor,
Ztschr. Elektrochem. 47, 307 (1641).
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bmohend wukt %0 1aBt sich die relative Wu‘kung
. groBer Bleizusitze auf das Klopfver-
ha.lten mit der Kettentheorie quantitativ richtig be-
schreiben [Jost und v. Muf_flmg (®), Ooster-
hoff (?)). Ferner gelingt es, eine Bezieliung abzu-
leiten fiir die relative Bleiwirkung bei_analogen
Stoffen verschiedener Klopffestigkeit.
DaB sich noch eine Reihe weiterer Elgenschuften
von Kraftstoffen, z. B. ihr Verhalten in Gemisch

bobandelt. Die Antwort lautet: falls Kettentriger
bei jedem StoS auf die Trépfchen der Wolke ver-

"nichtet werden, so ist zur Erklirung der Antiklopf-
- mittelwirkung nétig, daB der Radius der Tropf-

chen im Durchschnitt nicht groBer als 100 A ist;

_ fithrt nur jeder zehnte StoB zum Kettenabbruch,

8o diirfen die Trapfchen nicht groBer als 15 A sein,
Oosterhoff kinn weiter zeigen, daB ein Nebel

in Beziehung gesetzt zu ihrem Verhalten gegen-
iiber Zusitzen, so leicht deuten lagsen, sei hier nur
erwihnt.

Hier soll jedoch eine andere Frage. diskutiert
werden: die Wirkungsweise der Antiklopfmittel.

DaB die Antiklopfmittel durch Abbruch von Reak-
tionsketten wirken, daran kann seit Egertons -

ersten Hinweisen gar kein Zweifel sein. Man kann
aber fragen, ob dieser Kettenabbruch eine homo-
gene Gasreaktion eines Kettentrigers mit ato-
marem Blei oder einem molekularen Bleioxyd ist,
.oder ob, wie dies Bodenstein schon vor langer
Zeit zur Diskussion gestellt hatte, das Antiklopf-
_mittel in Form feinst' verteilter flissiger oder fester
Partikeln als hochdisperse ,,Wand* vorliegt und
der Kettenabbruch somit eine Wandreaktion ist.
DaB Bleitetraiithyl erst zerfallen muB, ehe es wirk-
sam wird, ist gesichert. Die ittelbaren Experi-
mente, soweit sie eindeutige Schlii

sagen weiter aber nur aus, da das Antiklopfmittel
jedenfalls nicht grob dispers vorliegen darf.

Bei den Temperaturen des komprimierten Ge-
mischrestes unmittelbar vor dem Klopfenvon bei-
spielsweise ~ 500° C ' ist der Dampfdruck des
Bleis und natiirlich erst recht der des Eisens noch
so niedrig, daB bei den tblichen K trationen

- des Antiklopfmittels das Metall zum weit iiber-
wiegenden Teil kondensieren miiSte. Daraus allein

kann man aber noch nicht schlieBen, daB das aus -

" dem Antiklopfmittel gebildete Metall oder Oxyd

in kondensierter Phase vorliegen miisse. Denn der

Zerfall des Antiklopfmittels, die Bildung von Kei-
men der neuen Phase und deren Wachstum sind
alles mit endlicher Geschwindigkeit verlaufende
Vorgiinge, die bisher nicht genau untersucht wur-
den. Es kdnnte also immerhin voriibergehend ein
stark tbersittigter Dampf vorliegen.

Man kann die Frage aber von einem anderen
Gesichtspunkt aus stellen: ist es iiberhaupt mdg-
lich, daB in Form feinster kondensierter Partikeln
vorliegende Metalle oder Oxyde eine so stark
reaktionshemmende Wirkung ausiiben? Die Mog-
lichkeit zu Stdfen mit Gasteilchen wird ja stark
herabgesetzt, wenn die Antiklopfmittel aus dem

molekulardispersen in- den kondensierten Zustand .

iibergehen. Dicse Frage hat Oosterhoff () in den
Labotarorien der Bataaf’sche Petroleum Maat-
schappij in Amsterdam aufgegriffen und z.T. in
Zusammenarbeit mit H. A. Kramers quantitativ

von Teilchen golcher GréBe die fiir die Antiklopf-
Y B o
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wirkung zu fordernde Stabilitit besitzt. Damit
ist jedenfalls bewiesen, daB der Bodensteinsche
Vorschlag eine mégliche Deutung der Antiklopf-
wirkung liefert; zum Beweis seiner Notwendig-
keit sind noch weitere Versuche erforderlich.

Leipzig, Abt. f. angew. physikalische Chemie
des Physikal.-chem. Instituts der Universitit.
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Untersuchungen iiber Flammengeschwindigkeiten.

1. {'ver die Moglichkeit der theoretischen Berechnung

von Flammengeschwindigkeiten.

Von
W. Jost und L. v. Miiffling.

{Mit 1 Figur im Text.)

~ (Eingegangen am 15. 11. 37.)v




Fs werden dio fir eine theoretische Behandlung von Flammengeschwindig-
keiten zu beriicksichtigenden Gesichtspunkte besproch Insb dere wird ge-
zeigt, daB in der Brennzone Diffusionsvorginge im allgemeinen nicht vernach-
Jassigt werden diirfen, und daB die Einfithrung eciner ,,Entziindungstemporatur‘
ohno besondere Beriicksichtigung der Reaktionsgeschwindigkeit unzweckmiBig ist.

Das groBe in der Literatur vorliegende Material iiber Flammen-
geschwindigkeiten ist bisher so gut wie gar nicht theoretisch aus-
gewertet worden ; das kam zum Teil daber, daB kaum Untersuchungen
vorlagen, die von modernen reaktionskinetischen Gesichtspunkten
geleitet waren?); um so begriiBenswerter ist es, daB soeben eine Arbeit
von SAcHsSE erschienen ist2), der von reaktionskinetischen Problem-
stellungen her an die Messung von Flammengeschwindigkeiten heran-
gegangen ist. '

" Es gewinnt damit die Frage nach der theoretischen Behandlung
der normalen Verbrennungsgeschwindigkeit (iiber die Definition der
normalen Verbrennungsgeschwindigkeit, vgl. etwa?)) wieder an Inter-
esse und es ist vielleicht niitzlich, einige kritische Uberlegungen
dariiber ausfithrlicher mitzuteilen, zumal da friihere kiirzere Be-
merkungen?) wohl teils iiberschen, teils in ihrem Giiltigkeitsbereich
nicht ganz klar goworden sind.

Men pflegt bei einer rein thermischen Theorie der Flammen-
geschwindigkeit auszugehen von den Ansitzen von NUSSELT, die
iibrigens in ihnlicher Weise bereits von MALLARD und LE CHATELIER
cingefithrt waren; jedenfalls kommt NusseLr das groBe Verdienst zu,
zum erstenmal im Jahre 1917 an der Erfahrung unmittelbar priifbare
Beziehungen abgeleitet zu haben. Wesentlich an NusskLts Ansiitzen

1) Natiirlich mit cinigen Ausnahmen, z. B.: Lewis und v. ELBE, J. chem.
Physics @ (1934) 637.  3) Sacussk, Z. physik. Chem. (A) 180 (1937) 305. ) JosT,
7. Eloktrochom. 42 (1936) 461; 41 (1835) 183, 232,
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ist, daB er mit dem Begriff der ,,Entziindungstemperatur* arbeitet,
mit der eine Temperatur gemeint ist, unterhalb deren praktisch keine,
oberhalb déren eine mit groBer endlicher Geschwindigkeit ablaufende
Reaktion einsetzt, wobei deren Wert noch fiir das Temperaturgefille
in der Flamme und -damit fir den Warmetransport auf das zu-
stromende Frischgas verantwortlich ist. :

Da man mit unseren heutigen Vorstellungen die Existenz einer
go definierten Entziindungstemperatur kaum noch vereinbaren kann?),
darf man keine zu weitgehende Giiltigkeit der NUusseLTschen Formeln

“erwarten, zumal in den Endformeln noch einige andere Vernach-
lissigungeri enthalten sind. Man sollte wohl den Begriff ,Ent-
ziindungstemperatur am besten ganz aus dem Spiel lassen und
_grundsiitzlich fordern, daB die Reaktionsgeschwindigkeit in die Aus-
gangsformeln’ mit eingefiihrt wird. Z.B. wird durch die Bedingung
der Erhaltung der Energie?) fiir eine stationiire Brennzone senkrecht

. zur z-Achse gefordert: T
QU- 2,00+ 2 (155) =0, ®

worin U Reaktionsgeschwindigkeit (Mol/cm? sec), @ Reaktionswiirme,
1 Wirmeleitfihigkeit, 7 Temperatur, ¢ Dichte, ¢, spezifische. Wirme
pro Gramm und v Stromungegeschwindigkeit der Gase (relativ_zur
stationiren Brennzone) bedeuten. Man erhilt Gleichung (1) aus
Gleichung (4a) von DAMEKOHLER (loc. cit.) durch Spezialisierung auf
cine Dimension und Nullsetzen der Ableitungen nach ¢ (Bedingung
- fiir Stationaritit). Der NusseLtsche Ansatz fiir die Vorwirmzone
folgt aus (1) durch Vernachliissigung von QU ; natiirlich gibt es immer

ein Gebiet, in dem QU gegen %(lg) vernachlissigbar ist und

fiir das der NusserLtsche Ansatz gilt; wenn man diesen anwondet,
muB man sich aber vergewissern, ob die Voraussetzungen erfillt
sind; insbesonders konnen sie in der Nachbarschaft einer Temperatur,
wo lebhafte Reaktion des Gemisches zur Selbsterhitzung fiihrt, nicht
mehr gelten?).

1) Man {tberlegt, da8 dio Erfahrungen Giber Explosionsgrcnicn keine gegen-
teiligo Feststellung bedeuten, da es sich dabei nie um stationdre Geschwindig-
keiton handelt.  2) Fir alle derartigen Reaktionsproblemo kann man erfreulicher-
weise die notwendigen AunsAtze jetzt im Chemic-Ingenicur (Bd. IIL 1, Artikel
DaMEONLER) finden; vgl. such: Damkimiem, Z. Eloktrochem. 42 (1036) 840.
3) Hier scheint auch SacHssR ein Verschen unterlanfen zu eein, indem er die
Nussertschen Formeln filr zwangalaufig bei Warmeegplosion halt.
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Man kann nun fragen, liBt sich vielleicht eine andere Temperatur
in der Brennzone ausfindig machen, der dort eine ausgezeichnete Rolle
zukommt. Das ist der Fall, wie Diskussion von (1) und Fig. 1 erkennen

‘ lassen: susgezeichnet ist nim-
lich der Punkt auf der
Tomperaturkurve (Tempera-
turverlauf in der gesamten
Filammenzone), - wo weder
Wirmezufuhr noch Abgabe
durch Leitung ‘erfolgt, etwa
bei O (Fig. 1). Bei konstantem
A wiire das gerade der Wende-
punkt der Kurve in Fig. 1; bei
Temperaturabhingigkeit von
A (wie es in Wirklichkeit der

T

e \" dr
in Gleichung (1) verschwindet. Oberhalb dieses Punktes findet Tem-
peraturerhohung susschlieBlich durch Reaktionswirme statt. Ge-
linge es, diesen Punkt vorauszuberechnen, so konnte man mittels
Gleichung (1) bei bekannter Reaktionsgeschwindigkeit v berechnen.
Man sieht iibrigens auch hieraus, daB grundsiitzlich die Reaktions-
geschwindigkeit von entscheidender Bedeutung fiir die Verbrennungs-
geschwindigkeit sein muBi?); Gleichung (1) wiire im Punkte € mit
QU ==0 sinnlos. Leider kann man 6 bisher nicht vorausberechnen
und auch die Einfithrung eines vorniinftigeren 7, (das man am besten
gar nicht mehr Entziindungstemperatur nennen sollte) durch SACHSSE
kann noch nicht als Losung angesehen werden, solange es nicht ge-
lingt, Ausgangsgleichungen aufzustellen, die der Einfithrung dieser
GroBSe angepaBt sind. Eine Schwierigkeit besteht z. B. schon darin,

daB Annahmen iiber ).?)—Z: und iiber QU gemacht werden miissen
(indirekt durch Einfilhrung eines fiktiven T); da Gleichung (1) aber

diese beiden GroBen verkniipft, so muf bei gsolchen Annahmen immer
.crst gezeigt werden; daB sie miteinander vertriiglich sind.

Fall ist) ein anderer Punkt im Inneren der Brennzone, fiir den —b-(). bT)

1) Das kommt auch durch 8acusses Rechnungen, allerdings ontgegen dessen
cigenor Festatellung, zum Ausdruck; denn dio von ihm b to fiktive ,,Entzil
dungstemperatur*' T, bei der das Gemisch nach ciner vorgegebenen Induktionszeit
ziinden soll, ist ja nichts andores als dio Einfihrung ciner Aussage {tber die Ge-
schwindigkeit der Reaktion.
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Einer weiteren grundsitzlichen Frage, auf die schon mehrfach
hingewiesen wurde?!), gedenkt auch Sacmsse: der Mitwirkung der
Diffusion neben der Wirmeleitung. Wir mdchten dazu einige er-
giinzende Bemerkungen machen : Diffusion spielt nicht nur bei Ketten-
explosion eine Rolle, sondern kann prinzipiell bei jeder stationiren
Explosion entscheidend werden, selbst bei solchen, wo man es iiber-
haupt mit keinerlei Kettenreaktion zu tun hat. Die Brennzone bei
einer stationiren Explosion ist ein Gebiet, in -dem auf sehr kurzem
Abstand (éltere Schitzungen von MACHE ergaben GroSenordnungen 2) -
von ~ 107 ém) nicht nur die Temperatur sich von einem Anfangs-
zu einem Endwert, sondern auch die Konzentrationen simtlicher
Reaktionspartner und eventueller Zwischenprodukte iiber den gleichen
Abstand entsprechend;stark indern. )

Benutzen wir mit allem Vorbehalt 10°2 cm als angeniiherte Dicke
der Reaktionsschicht, so gibt es z. B. auch einen Diffusionsstrom von
nicht abreagierten Molekeln aus dem Frischgas in die heie Brennzone
hinein, also nach vorn, der ganz betriichtlich werden kann; bei einer
Anfangskonzentration im Frischgas von ~ 1075 Mol/cm? hiitte man.
ein Konzentrationsgefiille von:

L:i ~10-* Mol/em*.
- Schiitzt man die Diffusionskonstante der betreffonden Komponénte

zu ~1cm?sec™! (was fiir die hohen mittleren Temperaturen in der
Flamme schr niedrig ist), so ergibt sich ein Diffusionsstrom von:

D ljii =10-* Mol/cm?® se¢.
= /

Ein Gasstrom der Geschwindigkeit 102 cm - séc=? (entsprechend einer
Flammengeschwindigkeit mittlerer Grofe) wiirde durch die Quer-
schnittseinheit. von einem Stoff gleicher Ausgangskonzentration

trunsporticpcn: : 1075102 =103 Mol/em? sec. .
Das ist zufiillig gerade die gleiche Menge. Man konnte in diesem
Falle also ‘als einen der vielen denkbaren idealen Grenzfiille auch
postulieren: die ganze Flammengeschwindigkeit kommt dadurch zu-
stande, daBl infolge des enormen Temperatur- und Konzentrations-
gefiilles das Frischgas mit auBerordentlicher Geschwindigkeit in das
heiBe reagierende Gas eindiffundiert und dort praktisch momentan

1) Lewis und v. ELog, loc. cit. JosT, loc. cit. *2) Wieo sic auch Bacusse
verwendet.
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durch Turbulenz mit erklért wiire; maBgebend fiir ‘die Geschwin-
digkeit soll die Diffusions- bzw. Mischgeschwindigkeit - des Frisch-

. gases sein?). Dies sei nur nebenbei erwihnt.

Man sieht. jedenfalls, die Vorgiinge in einer diinnen Gasschicht,
die durch die Brennflicho hindurchgeschoben wird. sind iiberhaupt
nicht vergleichbar mit denen in einem Gas, das in einem erwiarmten
geichlossenen Gefd unter Explosion abreagiert; es ist ja nicht einmal
sicher, daB in einer Gasschicht, die man durch die Brennzone be-
gleitet, am Ende auch nur jirgendwelche der anfangs darin befind-
lichen Teilchen noch anzutreffen sind. ’

Umgekehrt, wie oben gezeigt, miissen nun aber auch in den
heiBen reagierenden Gasen vorhandene Atome und freie Radikale in
das zustrdmende, eventuell schon vorgewirmte ‘Frischgas hinein-
diffundieren, und zwar wieder mit ungeheurer Geschwindigkeit. Be-
yrachten wir etwa ein Beispiel (das in mancher Hinsicht mit der von
SacussE ‘behandelten Methanverbrennung vergleichbar ist), wo bei
einer Reaktionsendtemperatur von ~ 2500° abs. die Produkte zu
1/, aus H,0 bestehen. Dieses ist dann soweit dissoziiert nach:

H,0z>OH+ [, H,,
daB etwa 2% der gesamten heifen Gase aus OH bestehen?); das er-
gibt eine OH-Konzentration von otwa 1077 Mol/em?. Mit dem
gleichen Ansatz fiir die Dicke der Reaktionszone wie oben und einem
geschiitzten Wert von ~ 10 cm?sec? fiir die Diffusionsgeschwindig-
keit der OH-Radikale bei hohen Temperaturen (gewonnen durch an-
genitherte Umrechnung des bekannten Wertes von H,0 in Luft bei
Zimmertemperatur auf die hohen Temperaturen und verminderte
Dichte) erhiillt man als Diffusionsstrom dieser Radikale:
D Ilg—:; ~:—0:’,' .10 Mol/em® sec = 10~* Mol/cm® sec.

Dieser Strom moge in das Frischgas bei einer Toemperatur. von
— 1600° abs. (iihnlich dom von SACHSSE gewiihlten T'.) cindiffundieren,
und wir vergleichen diesen Radikalstrom mit dem Strom der vom
Frischgas (mit ~30cm - soc-! bei Zimmertemperatur) transpor-
tierten, bei 1600° abs. im Gleichgewicht vorhandenen O-Atome (in
einer Gleiohgewichtskonzcntrution von ~ O -10- 11 Mol/em?); es ist
dieser Strom der O-Atome ~ 107® Mol/cm? sec. Vom Frischgas

1) Wobei wir uns daritber klar sind, daB dicser, wic jeder andore einseitige
Ansatz nicht zutreffen kann. 2) st freier Hy vorhanden, so wird dieso Dis-
sozintion crheblich zuriickgedringt; dofir treten H-Atome auf.
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werden also etwa um 4 Zehnerpotenzen weniger freie 0-Atome durch
die Querschnittseinheit mitgefiihrt, als ihm nach obigem OH-Radikale
durch Diffusion zustromen; selbst wenn die Aktivierungswirme der
Reaktion von OH mit CH, um einiges hoher wire als der von O-
Atomen mit CH, und wenn unsere Abschiitzung fiir den Diffusions-
strom zu giinstig wiire, so dirfte in Anbetracht der hohen Temperatur
die Wirkung der eindiffundierten OH-Radikale keineswegs zu ver-
nachliissigen sein, vielleicht sogar die der O-Atome weit iiberwiegen.
Dazu kommen bei fetten Gemischen, wie sie SACHSSE anwandte,
noch die aus gebildetem Wasserstoff abdissoziierten H-Atome; deren
Konzentration wiire zwar kleiner, ihre Diffusionsgeschwindigkeit aber
betriichtlich hoher als die der OH _Radikale, so da8 auch sie eventuell
von EinfluB sein konnten. -~ - |

Alles dies betrachten wir nicht als quantitative Rechnungen,
sondern als Abschitzungen, die zeigen, daf gerade unter Voraus-

setzungen, wie man sie fiir reine Warmevorgiinge eingefiihrt hatte,
Diffusionsvorgiinge entscheidend sein konnen oder miissen. Gegen
unsere Abschiitzungen, wie gegen die vorliegenden Rechnungen iiber
Wiirmetheorie der Flammen ist natiirlich einzuwenden: man darf
GroBen iiber Dicke der Reaktionszone, Temperatur- bzw. Konzentra-
tionsgefiille nicht mehr oder weniger willkiirlich von vornherein hin-
einstecken, sondern diese Grofen miissen sich als Resultat der Rech-
nung ergeben. Unsere ‘Uberlegungen sollten darum nur zeigen, wie
vorsichtig man mit einseitigen Ansitzen sein muB.
Die Grundgleichungen fiir exakte Rechnung sind nicht schwer
. anzugeben, die Formulierung .des Energieprinzips nach (1) ist beizu-
behalten, dazu kommt die Kontinuititsgleichung, ferner kommen
hinzu Gleichungen fiir die Stationaritiit der Konzentrationen simt-
licher Teilchensorten (also simtlicher Ausgangs-, Zwischen- und
Endprodukte) vor der Form:

d 0 o - ’
U=ty (D) =0 i=12... @
die man wiederum -durch Spezialisierung aus den bei DAMKOHLER
angefithrten Gleichungen gewinnt, die aber auch schon von LEwis

und v. ELBE benutzt wurden; letztere haben nur Gleichung (1) auf
cine nicht ganz unbedenklich erscheinende Weise eliminiert?). In (2)

1) Mit vercinfachenden Annahmen 148t sich zcigen, daB dor Transport von
Warmeenergic durch Leitung und der von ,.chomischer Enorgie** durch Diffusion
aus dem Frischgas im allgemeinen absolut von gloicher GroBonordnung sind. Da-
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bedeuten »; die stbchiometrische Umsatzzahl der Komponente j
(vgl. DavEGHLER, loc. cit.); —» U gibt den Zuwachs der Teilchen -

. der Art j durch chemische Umsetzung; ¢; ist die Konzentration der
Teilchen j, — béi (¢;v) ist die Zunahme der Konzentration an Teilchen
j durch Stromung, in bekannter Weise schlieflich :; (D, %%) die' Zu-
nehme durch Diffusion mit dem Diffusionskoeffizienten D;.

Mit der Aufstellung der Gleichungen ist noch nicht viel ge-
wonnen, denn zu ihrer Losung verlangen sie die Kenntnis simtlicher
eingehender GroBen, insbesondere der Reaktionsgeschwindigkeits-
groBen, Gebraucht wird ein willkiirfreies Verfahren, das es ermog-
licht, Niherungslosungen fiir das System von Differentialgleichungen
zu gewinnen, insbesondere etwa erlaubt, riickwiirts aus gemessenen
Flammengeschwindigkeiten Aussagen iiber Reaktionsgeschwindig-
keiten zu gewinnen. Empirisch ist natiirlich der.geeignetste Weg der,
bei solchen Reaktionen, deren Mechanismus sicher geklirt ist,
Flammengeschwindigkeiten zu messen. Gerade im Fall des Methans
scheinen uns aber die reaktionskinetischen Unterlagen von NORRISH
noch nicht ausreichend, und insbesondere ist noch kein Weg gezeigt
zu einer willkiirfreien Verwendung.

Wenn wir zum SchluB noch auf die, auch von SACHSSE erwiihnte,
Moglichkeit der Mitwirkung der bei Energieiibertragung durch StoBe
beobachteten Effekte (Schalldispersion) eingehen (auf die iibrigens
schon mehrfach hingewiesen wurde!)), so tun wir das aus folgendem
Grunde: bei den allerschnellsten Verbrennungsvorgingen, den De-
tonationen, deren Goschwindigkeit um iiber 3 Zehnerpotenzen groBer
ist als die der ruhigen Verbrennung, ist bisher keine Beobachtung
bekannt geworden, die zu ihreg Deutung der Heranziehung derartiger
Effokte bedurft hiitte (es sei denn, man versucht den ,,Spin* damit
zu erkliiren); das ist immerhin auffallend. Man wird daher vorsichtig
sein miissen, wenn man Auswirkungen dieser Phiinomene auf die Ge-
schwindigkeit gewdhnlicher Flammen sucht.
mit orgibt sich das Verfahren von Lgwis und ELBE als immeorhin bossor be-
griindeto Nahcrung als die ginzliche Vernachlassigung der Diffusion.

1} Lewis und V. ELnE, J. chem. Physics 8 (1935) 63. JosT, loc. cit. Box-
1OEPFER, Z. Elektrochem. 42 (1936) 449.

-~

Hannover, Institut {or physikalische Chemie der Tochnischon Hochachule.

Printed In (Germany.
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Die pthsikalisch—chemischen Grundlagen
der Verbrennung im Motor

Von Wilhelm Jost

Bei der Verbrennung im Otto-Motor hat man als erwiinschten Vorgang
die Ausbreitung einer Flamme vom Ziindfunken aus in dem adia-
batisch. verdichteten heifien Brennstoff-Luft-Gemisch. - Daneben kann als
unerwiinschte Erscheinung sog ntes Klopfen eintreten, d. i. ein gegen
das Ende auBerordentlich beschleunigter Verbrennungsablauf, verbunden
mit dem Auftreten abnorm hoher lokaler Drucke sowie mit der Ent-
stehung von StoBwellen. Verantwortlich fiir das Klopfen sind auf Grund
der neueren Untersuchungen die in dem heiBen, unverbrannten Restgas,
welches anfangs durch die Bewegung des Kolbens, darauf von der fort-

schreitenden Flamme verdichtet worden ist, von selbet ablaufenden . ..

Oxydationsreaktionen. Diese konnen u. U. zu praktisch momentaner
Ziindung eines restlichen Anteils des Gemisches filhren. Die gleichen
Reaktionen zwischen Brennstoff und Luftsauerstoff sind mit verantwort-
lich fiir den Ziindvorgang im Dieselmotor, wobei aber die Vorgiinge bei
der Strahleinspritzang und Zerstiubung sowie der Verdampfung der
Brennstofftropfchen ganz wesentlich mitwirken. Wegen der schiidlichen
Auswirkungen auf den Motorbetrieb haben die Klopfreaktionen die ein-

- gehendste Bearbeitung erfahren; ihnen wird auch in diesem Vortrag der
groBte Teil des Raums gewidmet werden. Daneben sei aber auch aunf die
Bedeutung der Vorginge bei der normalen Fla usbreitung hin-
gewiesen, dic nicht immer voll gewiirdigt wird. Da dic damit zusammen-
biingenden Phiinc sowohl praktisch wichtig wie theoretisch inter-
essant sind, wollen wir auch datauf -cingehen.

1. Uber die ihydulionsrenklionen der Kohlenwasserstoffe und den E
Klopfvorgang im Moter

Das Klopfen im Motor liBt sich beschreiben als (praktisch) momen-
tanes Abreagicren cines gewissen restlichen Anteils der Ladung im Ver-
brennungsraum. DaB dics cintreten kann, macht man sich leicht klar:
Bei cinem Kompressionsverhiltnis von 6 bis 7 kann die Ladung am Ende
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der Kompression (je nach der Ausgangstemperatur) bereits auf Tempera-
_turen bis iiber 400 °© C gebracht werden. Die absolute Temperatur des zu
allerletzt verbrennenden Anteils wiirde infolge der weiteren Kompression
durch die fortschreitende Flamme noch um ~ 50%, hoher sein, unter
AusschluB von Wirmeableitung kénnte sie also weit iiber 500° C liegen.
Bei diesen Temperaturen und den im Motor vorliegenden Drucken
reagieren aber simtliche Treibstoffe bereits lebhaft mit Sauerstoff, so leb-
haft, daB nach einer gewissen Induktionszeit die Umsetzung in Selbst-
ziindung iibergehen wiirde. Schematisch ist dies in Abbildung 1 dargestellt
fiir den idealisierten Fall eines Br. off -Luft-Gemisches, bei welchem im
Punkte maximaler Kompression der Kolben festgehalten sei. Abbildungla

Abb. t

H
H
7
J
4
¥

I

~ Schema der Ver-
s A ‘ 1 im Motor

f = 1 =7

stellt den Umsatz als Funktion der Zeit fiir die spontane Reaktion dar, Ab-
bildung 1b (ausgezogene Kurve) den Umsatz als Folge der fortschreitenden
Flamme bei Funkenziindung. Im reguliren Motorbetrichb muBl demgegen-
iiber der Umsatz infolge spontaner Reaktion (gestrichelte Kurve) so weit
zuriickbleiben, daB er zu keinerlei Storungen Anla gibt. Man kann sich
nun aber leicht zwei Fille abnormen Verbrennungsverlaufs denken:
Abbildung 1¢: dic spontane Reaktion setzt so frith ein, daB man Friih-
ziindung vor Uberspringen des Ziindfunkens erhiilt, und der wichtigere
Fall, Abbildung 1d: die Verbrennung verliuft zwar anfangs normal, im
weiteren Verlauf wird aber der. Umsatz in der fortschreitenden Flamme
iiberholt von dem durch die spontanc Reaktion im Unverbrannten, der
letzte Teil der Ladung brennt praktisch momentan ab, man hat Klopfen.
DaB dies der Verbrennungsablauf beim Klopfen ist, 1iBt sich durch zahl-
reiche, sowohl am Motor selbst als auch an Versuchsapparaten erhaltene
Aufnahmen belegen. .
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Es sei Lier noch darauf hingewiesen, daB alle beim Klopfen beobachte--
ten unerwiinsck Erscheinungen sich aus dieser Vorstellung zwanglos
-ableiten lassen. Brennt der letzte Teil der Ladung, der schon durch die
fortschreitende Flamme weiterkomprimiert worden war, xmomentan« ab,
d. h. schneller, als daB die Volumiinderung mit dem Verbrennen Schritt
‘halten ko , 80 mil in di Teil der Ladung wesentlich hohere
Spitzendrucke erreicht werden als bei gleichmiiBigem Abbr des
ganzen Gemisches'). Dies bedingt einerseits hohe lokale mechanische
Beanspruchungen, andererseits mu8 sich die Drickunstetigkeit als StoB-
welle nach dem iibrigen Gas hin fortpflanzen, welche an den Wandungen
vielfach reflektiert werden kann. Diese StoBwelle ist verantwortlich fiir

. die'im In(hkatordmgramm auftretenden »Gasschwingungen«; sie ist in
Flammenaufnahmen klopfender Verbrennung auch unmittelbar zu sehen.
Sie verursacht ferner einen verstirkten Wirmeiibergang auf die Wan-
~dungen des Verbr gsraums und damit vermehrte thermische Be-
anspruchung des Motors.

DaB das Klopfen' eine Folge der spontanen Reaktionen im unverbrann-
ten Gemisch ist, werden wir unten an eigenen Versuchen quantitativ
beweisen. Es sei hier nur auf die zahlreichen qualitativen und halb-
quantitativen Argumente zugunsten ' dieser Auffassung hingewiesen.

. Zwischen dem Verhalten der Kohlenwasserstoffe bei der langsamen Oxy-
dation und beim Klopfen besteh weitgehende Parallelen, wie von
vielen Autoren festgestellt wurde. Desglelchen bestehen Bezieh
zwischen Selbstziindungs- und Klopfverhalten der Kohlenwaaserstoﬁe
Ferner kann am Motor selbst gezeigt werden, da8 dem Klopfen eine
Vorreaktion im unverbrannten Gemisch vorangeht, z. B. durch spektro-
skopische Beobachtungen (z. B. Rassweiler u. Withrow) oder auch durch
- unmittelbare Analyse. In dieser Richtung llegen besonders von Egerton .
grundlegende Untersuchungen vor.

“Ehe wir auf unsere eigenen Versuche eingehen, seien noch einige Be-
merkungen iiber die Natur der ablaufenden Reaktionen und die Moglich-
keiten der Entwicklung einer Explosion vorausgeschickt, Jede exotherme
Reaktion kann zur Selbstziindung, zur Explosion fithren, wenn dic
Wnrmcprodnknon réBer bleibt alé dic Wirmeabfuhr an die Umgebung
(van’t Hoff, Taffanel und Le Floch, Semenoff). Man spricht dann von

1) Wie besonders von Brown (r. B. Chem. Rev. 22 (1938) und von G. Damkéhler auch
itativ darg den ist.
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»Wiir plosion«. Im Falle der Wanneexploslon lassen
snch bei bekanntem' Gesetz fiir die Reaknonsgeschwmdlgkelt, einfache
Beziehungen fiir die »Explosionsgrenzen« ableiten, d. h. den Zusammen-
hang zwischen kritischem Explosmnsdmck und Temperatur, oder anders
ausgedriickt; fiir die »Entziind atur« als Funktion des Drucks
(und der Zusammensetzung) *). Von dem Augenblick an, in welchem das
Gasgemisch auf die Versuck peratur gebracht worden ist, bzw. in ein
geheiztes Reaktionsgefi eingelassen ist, verstreicht eine gewisse Induk-
tionszeit ¢ bis zur Entwicklung der Explosi Eine Entziindung p
ratur, auch bei vorgegebener apparativer Anordnung, hat erst einen ein-
deutigen physikalischen Sinn im Zusammenhang mit der zugehérigen
Induktionszeit. Ist beispielsweise das Gasgemisch im Motor héher als auf
seine niederste Entziindung peratur erhitzt, so wird trotzdem nur
dann zum Klopfen fiihrende Selbstziindung auftreten, wenn das Gas
linger als die Induktionszeit auf dieser Temperatur bleibt.

Im Falle »adiabatischer« Exﬁlosion 1Bt sich mit gewissen (erlaubten)
Vernachlissigungen. ein einfacher Niherungsausdruck fiir v angeben
(Todes), niimlich:

&%, RT3 C,

kE-Q

T

-worin E die scheinbare Aktiviemngswirmé der Reaktion, T, die Aus-
gangstemperatur, C, und Q@ spezifische Wirme und Reaktionswiirme be-
deuten und k dic Geschwmdxgkcltskonslnnte der Reaktion ist. Bei
Reaktionen, die bei einigen Hundert © C noch mit meBbarer Geschwin-
digkeit ablaufen, wird E etwa von der GriBenordnung 30 bis 50 kcal sein.

Nun ist die »Wiirmeexplosion« nicht der cinzige Mechanismus, der zur
Selbstziindung fithren kann. Die Oxydation der Kohlenwasserstoffe ist,
wie viele andere Reaktionen, eine Kettenreaktion, und zwar eine solche
mit Kettenverzweigung. Eine Kettenrzaktion ist dadurch gekennzeich.
net, daB gewisse’ primiir gebildete aktive Zentren in die Umsetzung cin-
greifen und dabei immer wieder regencriert werden, so daB-also von
wenigen primir gebildeten Zentren aus ein betrichtlicher Umsatz aus-
gehen kann, bis diese Zentren durch kettenabbrechende Reaktionen ver-

') Dabei ist xu beach da die Entziindung peratur keine absol Bedeutung
hat, sondern nur im Z h

mit der gegeb Versuchsanordnung.
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nichtet werden.' Das SclmlBeispiel dafiir ist die b ders von Bod
studierte Chlorknallgasreaktion, die nach dem Schema verlauft: -

- c,-2Q1
Cl+ H,~HCl+H
H + Cl,~ HCl 4 Cl

Auf einen Primirschritt folgen hier bis zu 10° Kettenglieder, bis die ak-
tiven Teilchen, z. B. durch als Verunreinigung meistens anwesenden
Sauerstoff oder auch durch Diffusion an die Wand vernichtet werden.
Charakteristisch * fiir Kettenreaktionen ist darum .ihre groBe Empfind-
lichkeit gegen manche in geringer Menge anwesenden Stoffe, welche:
‘aktive Zentren bilden oder vernichten kinnen, sowie gegen den Zustand
der Wand und die GefiBdimensionen, weil davon abhingt, ob Ketten-
triiger an der Wand vernichtet werden und wie schnell sie dorthin ge-
langen. Die Empfindlichkeit der Kohlenwasserstoffoxydation gegen Zu-
siitze, wie z. B. Bleitetraiithyl, hiingt damit zusammen. .

Nun kann bei Kettenreaktionen noch ein ‘weiterer Vorgang auftreten,
wie an einigen bei der Knallgasverbrennung — zumindest bei hoheren
Temperaturen — ablaufenden Reaktionen demonstriert sei. Sofern nur.
wenige H-Atome vorhanden sind, laufen die Reaktionen ab:

. 1. H +0,—~0H +0

2.0 +H,—~OH +H

3. OH + H; - H.0 + H
Dies ist wieder das Schema einer Kettenreaktion, aber in den Reaktions-
schritten 1. und 2. treten fiir ein verschwindendes aktives Teilchen je-
weils zwei neue auf, man spricht von »Kettenverzweigung«. Wenn zu
Beginn also auch nur ganz wenige aktive Zentren vorlagen, so wird deren
Zah! und damit die Reaktionsgeschwindigkeit doch stindig zunchmen,
u. U. bis zur Explosion, und zwar auch dann, wenn man zunichst die
Temperatur konstant hiilt. Als Folge der Steigerung der Reaktionsge-
schwindigkeit wird schlieBlich natiirlich auch die Temperatur ansteigen
‘miissen, die Temperaturerhshung ist aber nicht die Ursache der primiiren
Geschwindigkeitserhshung. Ob eine Reaktion mit Kettenverzweigung zur
Explosion fiihrt 6der nicht, hingt davon ab, ob der Vorgang der Ketten-
verzweigung (Neubildung aktiver Zentren) den des Kettenabbruchs (Ver-
nichtung aktiver Zentren) iiberwiegt oder nicht. Da beiniederen Drucken
die Diffusion aktiver Zentren an die Wand befordert wird und damit der
‘Kettenabbruch, so gibt es immer eine untere Epxlosionsgrenze. Hiufig
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findet aber auch ein mit stéigendem Druck zunehmender Kettenabbruch .

-3

in der Gasphase statt, so da8 man ein eigentiimliches, inselartiges Ex-

7 . Abh. 2

Gebiet der Wirme-
explosion in Ab-
hingigkeit von
Druck p und Tem-
peratur T

—-———.n

plosionsgebiet erhilt. An dieses wird sich bei noch hoheren Drucken das
Gebiet der reinen Wirmeexplosion anschlieBen, Abbildung 2 und 3.

s Abb. 3

I

Explosionsbereich

bei Kettenexplosion

s N ederdruck el
tm ] &

—r
Derartige Explosionsgebiete hat man bei Kohlenwasserstoffen immer
wieder beobachtet, und zwar nicht nur bei niederen Drucken, ¢in Gebiet,
in welchem zu einer Temperatur zwei (oder drei) kritische Explosions-
Druckgrenzen gehiren, sondern. auch bei ctwas hoheren Drucken, Ge-
biete, in welchen zum gleichen Druck zwei (oder drei)kritische Temperatur-
grenzen der Explosion gehiren (Townend u. Mitarb.), Abbildung 4. Diese )
Erscheinungen und die viclen Feststellungen dariiber, da manche Stoffe -
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" in geringen Konzentrationen die lx’mgéame Oxydation der Kohlenwasser-
stoffe auBerordentlich fordern (Aldehyde, Peroxyde, Ozon) oder hemmen
| - ~t

-

Abb. 4 — - 1

r']

Kurve a: 1-2-3 Kefteoeaplysion
3-4 Wirmeexplosion
“Kurve b: schematischer Werauf

o s
nach Townend

Typische Explo-
sionsgebicte
(schraffiert)

—n

(Anilin, Bleitetraithyl, Eisencarbonyl u. a.), beweisen bereits, daB man es
bei der Kohlenwasserstoffoxydation mit Kettenreaktionen und Explosion
durch Kettenverzweigung zu tun hat. Dazu kommt noch die starke Ab-
hiingigkeit vom Zustand der Wand sowie von den GefiBdimensionen.
Auch die -eigentiimliche Erscheinung der »kalten Flammenc ist nur als
Explosion durch Kettenverzweigung zu verstehen. Es ist dies ein mit
Leuchten (Formaldehydfluor ) verbund explosi tiges Ab-
reagieren von Kohlenwnsserstoff-Luftmlschungen in einem Temperatur-
gebiet zwischen etwa 250 und 350° C, wobei alle_Charakteristika einer
.Explosion- vorhanden sind (auch ein gewisser Temperaturanstieg der
Grifenordnung 100 °© C) Die Reaktion verliuft aber nicht bis zur vél-
ligen Verbr n ht im w tlichen bei dem Stadium der
Aldehyde und |hrer Folge- und Zerfallsprodukte (CO, H.0) halt.

Steigerung des Drucks (auch der Brennstoffkonzentration) kann dle kalten
Flammen in eine regulire Entziindung iibergehen lassen.

Zwischen den Temperaturen, bei welchen kalte Fi cinsetzen
(die auch fiir dic Townendschen Beobachtungen bedeutsam sind) und dem
Klopfverhalten der Kohlenwasserstoffe’ érgeben sich ausgepriigte Zu-

. sammenhiinge.

Trotzdem ist anzunchmen, daB der Oxydationsverlauf im Motor, wel-
cher dem Klopfen vorangeht, wesentlich einfacher ist als etwa unter den
Bedingungen Townends. Denn dicser 1iBt ein Brennstoff-Luft-Gemisch in
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