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( Bortoht von Horm pr. xoon vom 12; Pobruar 1937 ) o

Ausgangopunkt dor vorliogonden Untersuchung bildete dio
Beodachtung, daso die Oktansah) doo\xoguin_x beia Lagern
in Berthrung mit Luft botriiohtlich vorsohleochtort wird, wenn
kel Hemastoffe tugooetst worden, In April 1935 wurden dem
Institat cus dor Holtonor Anloge otwa 350 Litor Kogagin =
berlessen, das nach dem Enteluren auf Pohrbonsin (Endsiede-
yeakt 03,190°%) vorarbeitot wurde. Die Oktansahl dieses '
Triacien Profuxtes warde damals nint ermittelt, Einp vorher

- uatorsachos Kogasin I mit hnlichem 8iedoverlauf, Siedesnd-
yakt und Olofingehalt ergabd naon dor 0 P R & Notormethode
4o Oxtanzand 47, 00 daon aleo d1e Oktansahl des frischen
T:2rdonsing edenfalls oa, 49 = 45 betrogen havengrird, Das
Palrbensin warde in ofnen ()] vorsohlossenen 200, iter~Pass
von Kl 1935 dle a1 1936 golagort; Antong gurg "1936; also-
Bich sshr als oinem Julr, ergad efro Bostimmung bei der o
IrdSl-Raffinerie Salsbergen ( Ersag) nur noch cine Research-
Oktunzshl vom 1445+ Bin Zusats on 045 oom Bloikthyl Jo.
Liter orhdhte d1e Oxtonsan) gue 40,5. Bino Prove, die dfesen
Melfthrlrusats boreits vor doy Lagerung enthielt, hatte
Backhor mur nooh oine Oktunsah$ von 2),5, ' :

¥8 warde fostgeatollt, daso dieso !erachleo)xtdrm’g' ‘der
Oxtinsahl offonbar mit depr Bildung von Peroxyden in Susam-
Rerhing eteht, Dor Poroxydgehodt dos von Mag 1935 vis Julg
1936 golagorton Panrbonsine warde mach doxr Ehodanid-Nethode
von Inle wnd ¥ileog bostimmt, Dio Poroxydsahl betrug 43,5,
d.h. 4n 1000 Litern deo Bensins waren 43,5 Oro-uquvaleqt
aXxtiver Scusretors cathalten, Im Yerlouf der woitoren liagenp
TEAg wurde oin anhaltendes Anstoigen der Poroxydsahl beo-
baohtet, 8o bo‘trv.'g sio £.B, an 11.12,1936 schon 87. Es
warde festgestellt, dass dio Art dor Logerung offendar yon
ertoblichen Binfluss auf dde Gonchwindigkeit der Poroxyddil-
dang 18, 80 daso nur wnter gonan Sleiohon Bedingungen . -



- 2 - o

 Bybeduanie AlBengeseliichott i ,:} '
Obrhzonan-Hobioa Y —J .ﬂ-/\l’.g.
- 125

aufdownhrte Bensinproden oinon Vorgloioh gostatton[. r aine
sedt 1934 in oiner fartloven, nit Korkstopfen verahhloaeenen
0lasflaschs aufdewahrte Xognoinprobo warde eine Peroxydsahl
von 187 gofunden, beid andoron Kogasinfraktionen ergaben sich
noch hShere Peroxydsahlen bis xu.250. - R

Ia Gegonsats zu den boi natfirlichen Bennine'n beobach~
teton Yorbiltnisson tritt beim Xogasin trots der unter Un- -
stindon sehr erhadlichen Peroxydbildung W
axtiger Stoffe cuf, Por d40 schon orwihnte seit 1934 aufbe- .
wakrte xogaunprobo ait oinor Poroxydsahl von 187 mde ein .
Abampfriickotand von 4,) mg jo 100 ocm gefunden, ﬁlr das seit
Xai 1935 4n Yces golugorto Fohrbonsin mit einer Poroxydzahl
von 87 oino Horssahl von ) mg jeloo com, Eine besondere .
Yaosnaloe sur Yorhfitung oiner Horsbildung ist also offenbar
beim Xogasin nicht exrforderlich, jedoch bedingt die mgnnsti-
g ¥irkang dor Poroxydbildung auf die noprfeatigkeit den !
Susats vem Antioxydationsmitteln. | -

Sualobst wurde gopriitt, ob schon vorhandm rmao
sus dem Kogasin auf einfache Veisoe wieder enttemt werden kS
nea wad damit dlo urspringliche Oktamsahl wioder erhalten. .
wird, In Anlehnang an von Jyle wnd ¥ilgop beschriebens Ver-
suche wurden peroxydreiohe Proden mit veraohiedonen I.Bnpgen
gevaschen, %.9, mit alknlisgher rornlaohyd-ben. Pyroga:l.lol-
1doung, mit Vasserdampt dostilliert oder. nit smo;agel go- -
schfittols, In allen Fillen wurde nur eine teu\reiee Bntferm
doxr Poeroxyde orrdicht und beobachtot, dass die behandolten ‘
Proben schnell wleder 0, peroxydisch binden. neasero !rtolge :
konnten durch Behandeln dt Ricongulver und vord. “ohvefel— N
siare, reutrasler besw, sauger Forrosulfatlisung odpr alka-
1icchor Porrehydroxydsuspension orsielt werden. Der Peroxyd-
gokalt konnte auf diono Weise soweit ernledrigt wrdon. dasa .
440 Peroxydszohl von otwa 88 auf unter 1 sank, -

Purch die motorieche Unte:ssuchung wurde mohnouend
feotgestells, dase durch die mtfom_or rmdo Al
Oktanzahl erhedlioh nrbomrt wird, Mir das Pcrmdtoiche
Fahrbensin (Peroxydsail stwa 9o) ergad sich dde Oktangahl
(otor-Nethote) 14, nach Entfernch der Houptmenge der. rermar
vis suf eine Peroxydsohl von 1,9 wurde eino Oktans hl von
26,5 ertalteny .
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Bs wurde in diocem Susammenhang ’ toksuoht, ob
eich bdoreits verhKltnisallssig goringe Peroxydgehalte motarisch
xuswirksn. Ein praktisch poroxydfroies rahrl'ﬁeuin (meyd-’ ‘
14kl 0,26) wurde mit 2 Yol ¥ oines peroxydxéxohen Koganins
(Peroxydsahl 187) vorsetst. Das Gemisch hat10 dde Poroxydzahl
3,7. Mo notorische Priifung qrgad. folgende ﬁerte.

Prode ' __Pergxydsahl fgxtmg;
Pahrdensin 0.26 - 45,5
Padrdongin ¢ 2 Yol.$ peroxyd- ” ,
reiches Xogasin poroxe 3,7 39 5

Ro ergiot: sioh dnraous, dass offenbar schon diese B
vorbKl tnioalls:ig goringen Peroxydgehalte sich auf dde nopf-.-
footigkeit wecht ungiinatig answirken, Diese !ateaohe vordient:
besondere Beachtung, da Kmliche Peroxydgehalte im Xogasin
bereits nach sfomlich Yurzer Lagerungssoit auftreten kvnnen, _
wio di¢ im folgenden danolxiedonon Lajerungsversuche bete_is_en. '

fbor die Lagerbestindigkoit,

An 20, Jull 1936 wurde oine grissoro Probe A-Kohle-
Benein waittoldar aus dor A-Kohle-Anloge in Rouxel entnom-
aen und in Inot{tut durch Waschon nit Lauge von Syuren
bofreit, Las frische Produkt mit oinom Olefingehalt von 426
batte oino Poroxydzahl von 0,6 und zeigte bei. der motorischen
Prifung im O.P.R.-Xotor nach der Research-Mothode die Oktan-
:2) 40,5, Oloichadfgswarde fir diesslbe Probe nach $u- .
aiechung von 10 Yol # Kthanol wnd 2 Vol % Methanol dfe
Rescarch-Oktanzahl §3 gofunden. '

~Ehengle pls Iphibitoren,

Sur Durchfthrung des Lagexrungsversuches wurden -
Jevodls 2,5 Litor Kraftetoff in 3 Liter fassenden braunen
Olaaflaschen stehan golassen, die Fleschen waren mit gut
gedichteten Korkstopfen vorsohloseen, in die 5 om lange Glas-,.A '
kapillaren von etwa o,) mm 1.¥. eingenotst waren. Als Anti. |
exydationsaittsl ksmenc= Naphtol, Hydroohinenm und Pyrogauol
in Nongen vem 0,0015 § ( entoprechend 0,026 g jo 2,5 I.iter)
sur Anwonding, Aussor dem Xognein selbst wurde die Mechnng
ait 104 lt%b mii’ £ Nothanol ohno Inhibitor und it

"'4,",‘4‘
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0,0015 & Prrogallo) gelagert. Dio Floschen wurden in oinem .
siealiel dunklen und kfihlen Kollexaum aufgestollt.

Dis Proden wurden nach Lagorseiten von jeweils ‘
wagefkhr oinem Xonat anolytisch auf die Bildung vom Perexy~
den matersucht.duch die Bildung von Skuren wurde gepriift.”
Dio Bestimsung der Oktonsahlon erfolcte nach einer Lagerung
her ea. 4 Xonate wnd woiter nach otwn 6 Nonaten, In der
folgenden Ubersieht oind dio Untorsuchungsergobnisse mal- .
agagefasat, B

Ribechiamie Alzengerliichoht -4 -
Qisertunen Holon )

fafel 1, _ L
DPie sufgefuhrton Researoh-Oktansuhlen wurden von
dor IrdBl-Raffineric Salabergen ( Broog) in ihrem 0. F R.-
Xotor ormitislt, die in dor lotston Spalte entholtonen Motor-
Oxtsozarlen sind ait dem 1.0,~Xlopfpriifgorit des Instituts
bectimat worden. Aus dor Uborsiocht iet su entnchmoen, dass -
dso L.-Xohlo-Bensin bereits nuch 40 Pugen einen botrdohte -
lichen Peroxydgehalt (Poroxyd:uhl 5,3) aufwolst, wenn es
nicht nit einen Hemaotoff versotst 1ut, Bntsprochend dexr
friker orsdhnton Yostoto.lung, wonach cino Poroxydzabl ven .
3,7 schon oine Abnahmoe dor Oktansahl uam 6 Binheiten bedingt,
ddrfte d4e vorliogendo Prode cbenfolls schon eine Ehnliohe
verschlechterte Oktangahl aufwoison, Durch die motorische
Untersachung 10t bolegt, daso nach otwa 4 Nonmaten die Oktane
gshl wa 12,5 Finhoiton, nkalich von 48,5 auf 36 gefallen 1st,
vihrent 410 Peroxydsahl inswischen ouf 21,6 angestiegen 1st.
Dis nzch 6 Monaton, am 26.1.1937 _vorgonommene motorischs }
Prifung 18t nioht ohno weiteres mit don friheren s ‘verglei~ ;;s
ehen, da afe nach dor Notor-Nethode exfolgte, Bie oxgibt

jecooh :onst das gleiche Bild. Die NA% Antioxydationemitteln
M_WLMMM -
2shlachterwag hineichtlich der Klopffeatigkeit erfohpen,
Iateprechond 1ut cush 4in allen PEllen dor Gehalt an Peroxyd
moch praktisch glelch mll, Agch die Iwmjschung yon Alkoho]
£llein hot wnter deg gowihlten Yersuohsbodingungen die Bil-

dshe ¥op Teroxyd wnd donit eine Horabseiyung dor Oktansahl
JUhigdsxys Aus andoron Versuohen, bei denen die Sinwirkung

des Luftsanorstoffe kraftiger wor{ Luft und Licht), goht
Jodoch bervor, daoo oin Alkoholsusats die Snnerstorfaumm:ne
voniger Yaggdviriiidort alo die andoren Inhlbitoren.
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- Xafed Ja.
Susstls swm Kegnsin untérenent aa N
1936 o 1937 -,
2307s__ 2.9. _ 12:10. 1411, 12.1. 263{!
Liis Susats rek. 0,6 12,6 21,6, 32,00 31p4-]
= I A 1 ]
0.3, } 48,5 - - x 36 . - l35.9
#0015 § Prro- rs. 0,6 0,1 0,0 0,0 02 oz
p.\{.x Share 00 < . = 067 - 0,16 - 0,65!
0.3, g 48,5 - - B2 = K56
0,001% § Rydre- r3. 0,6 0,1 0,2 0,1 03 02
' -M:n Séare o:ol - - o:4 0:42 B ,o:.ﬂa
0s. R 48,5 - - B} 52,5 -, l 46,3
0'“‘,‘ PS. ‘.6 0,1 0,0 . 090 ..2 - °|2'
o = Bsphtal Share 0,0] = - 0,24 0,46 0445
03, 2485 - - 2% Mg
) - - ] (7] s :
1$ Bathazal oS, z6' = - oxe SUgss
’ 3 pLITIVAY PSo 0.6 0,0 0,1 0,1 0.3 : . v,.j°.‘27',
¥ Lkanol Slare 0,0} =~ - o,;‘l 0,81 1 007
0,0015 § Prrogallal 0.3, } 63 - - B 64y -1 55.751 :
rs. = Peroxydsahl
Stare -ong.mljotnmloum
0.3, = Oktansah) ‘
| = Research-Kothode
| = Notox-Methode . .
. : - -
shms Ishiviteren.
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Obtrhaunen-Holben e e
Twer dis Bildung von organisohon SBuren in Vexlout dex .
Ligorung 19% £u engen, doos in allen Fillen eino obex erkenne.
bore Zunahno zn boobuohten ist, rm otirksten boi der Rqgasine
prode choo Zusatse Fin niherer Susamnonhang mit dor Portxyde:
Mlcang 1t nic)t eirmendfroi footatellbars . SN

Helsteardeasilins o)p Iohivitoxs
~ nszer den genannten drod roinen aromaticehen OXyd=

yerbintungen wardo im liinblick naf de Anweniung im orocoen -
.ein Rolsteerdoatillst als Inhiditor gogen ddo Peroxydbildung
witorsaotte Ler Lagonumgsversuch surde in derscldben Woiso -
.16 vorhor b000.rlobon vo/genermons Dio Kogaoinprobe antotame
te der Anlogo dor Kuhrbanain 4.Ce, in Obortuusendloltcns Das '
o 2°4941936 golleforte Produkt wurdo ontofuort und basass.
cen 174100 410 Poroxydsall 1y4s A 9410436 wurden Jo 245 Liter
folgender Prodven nnc,oueuﬁ : S :

1) Xocasin I wnter 200° olodend chno Zusats "

2) " o 40,025 % Holstoexrdontillat
k)] e = 9o Yol % 4 10 Yol % Athanol -
4) £ « 9o ¥ol & ¢ 10 Vol # Athanod '

» 0,025 # lodztoorceatillot - ,
K:oh onor Larerungoceis von 3«1/2 yonaten wardon 440
oxtanz.ilon dor Kraftotoffproben ermittelts Iio nicht go= -
gchitate Probe hatto oine un 14 kinhoiton niodxigors Oxtane .
gabl als cio mit Nolstouvxd-stillat vorsetato Probae Dol .
gleichzoitigor Amwosorholt von Alkohol st auch ohne Inmhibitox -
roch kaino Yoruchlcchtorung dor Oktaneohd exkenmbax, Die -
nachatehends Ubormioht ( Tufodl 2 ) givt dio satxlena_leai_.goa S
wrgetminso des Vorouchs wiodexs N : '
Lokenna bAoAV HAReK ERGARMRIOYoRe |
cder ¢io Logerbostlindigkeit von Kognsinprobon, dle .
mdit loifthyl vorcotst sind, in Gegenwert oinec Inhibitors
warésn sbenfalls Yorvuche angeootst, doren Ergetnisse orot
sum Teil vorliegons Aus don an Anfang diesos Borelichtes or- - -
wihnten Sahlen gelt hexrvor, dass bei lagerung das mmm.,
paliigon Kogasins ohne Inhibitor und ohne Alkohol ‘¢d0 Kiopte
verhinsernde ¥irkang des Bleilithyls grisstentoils vorloren
gobts In dicecn Swscaoenhang 1ot die Beobachtung von Interesst:
dass bed dor nit Blei vorsotaten '

v He wmmun, ODurchschiilt
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Susats . 1 Y 130
sum Kogarin untersucht am "M - e
: A 9.,10,36 4,137 28010)’( ‘
Kein Susats P, 1,4 14.5‘- '.18,6.\\\ i
O.l. 41'5 - . 27.5 : » N\
0,025 § Hols-  P.g. 1 o1 o2
“"NO.‘“J“ O.z. 4"5 - . t‘fs )
1o % val Ithanal P, 1,4 0,2 02
0.8, 48,5 - 48,5 .
1°°;°1 lﬁl‘h::d P.3. : 1.4 0.1 ] ‘. 0.2 :
TR E okl T - 48,5. -

P.3., = Poroxydsahl _
0.8, = Oxtonzahl Notor-Nethode.

Lagerung 498 Koxasins mit golsseorde‘a'tillaj s
Prode nash glefcter Logorungssodt der Poroxydgebalt um ein ‘
Xohrfaches hBher lug ale bei derselbven Probe ohne Bleigusatz.
Es hat also den Anschein, alc ob die-Anwosonheit von Bled-
totralithyl dlo Bindung dos Oouerstoffs in Pors vpn Peroxyden
boglnstigt, ‘ . ‘
¥o warde fostgestellt, dass das BleiMthyl ( 0,5
oca/Lir,) in Gegonwart vom 0,0015 % Hydrochinon seine Jolle -
¥irksaaxeit wihrend oiner Logerung von rund ) Nomaten
boidbehlit. Der Lagerungsversuch wurde bereits in doer be-
schricbensn Wolse unter Verwendung brouner Glasflaschen bei
beschriakion Luftsutritt durchgeftnrs, Nachdem die Proben
vom 14.12.36 bis 4.2.37 gestanden hatten, warden die Oktan
sahlen ermittelt, Glefchseitig warden frish mit derselben
Keage Bledfthyl versotste Proden motorisch untersucht, Die
Ergednisee des Versuohs bringt die nachstehende Obersicht.

Dby
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Br, Untorsuohter Kraftators
(adle Proven nit 0,0015 £
inon)

Rydrooh
Kognsin X
1
2 sin I 90 Yoo ' o _ .
mol 10 Yol - , 49!5 .
) Xogasin I am 14.12.36 mit 0,5 cow/ -
Litor P versetst ' ) 64,6

¢ Xogasin I am 4,237 mit 0,5 o ' PR
Liter b versasat | 000 0V N TN

5 x in I 90 val .
J&‘.n 10 Yol C
An 14.12.36 mit 0,5 oom/Litor Pb versotst

é 24a I 90 Yol
1o Yol
&n 4.2,)7 =it 0,5 ocm/Litor PO vorsotst

|

Aus dom vorliogenden Borioht goht hervor, dassiboim |
Xogarin 1 440 Bindung don Luftsauorstoffs in yora von Peroxy-;
den oohr leioht eintritt und damit ale Oktangan) stark herab-:
Gssotst wird, Bo 1ot doshad abtig, afe Peroxyddiléung bed dexr]
Lagerung darch Sugade vea Aatioxydationsmitteln su vorhindern,
58 wurde fostgentellt, dass nach Susats ven 040015 $OC Faph- |
W], Rydrochinon oder Pyrogallol mindestons innerhald eines
Ralben Jehres kofnerled Yerschlechterung dor Klopffestigkeis A
400 Kogasing ointritt, Uver ate Virkung von Nolsteerdostillat g
Eaxn s heute gesagt werden, dass edn fusats ven 0,025 % |
4as Xogasin indestens fur 3.9/2 Nomate waverindert lagerungs.
fikig mecht, Durch sofortiges Sumicoben ven Treibstosfalkohol ;-
YeT dor Lagerung wird die Gefshr einer Poroxydbildung bereits '
siexlich woitgehond wnterdriioxt, jedooh gevibrleistet der
Alxobel allein Xeine uwnbedingte Logorbostiindigkeit tder mehr
als oin halbog fphy. Nach don bioherigen Versuchen behait
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eine Xinchung aus Xogasin, Alkohol wnd lneitetruthy!
stabilisiert mit Hydrochinon, die anfiingliche nOpftutigkeu
rwol Nonate, Wie lange dicser Anfangewert noch auf der.. v
gloichen N¥ho dleiden wird, darfiber kSnnen wir erat naoh .
Ablunf der nitigen Loit derichten.

Dio vor allem flir Kraokbonsine vorgeuohlqenen
Suslitzo sur Vorhinderung einer Gum-Bildung sind: dioao).ben
Stoffe, dic auch ddo Peroxydbildung boim xogaaln wirkeas )
waterdriioken, Bs orhebt sich die Frage, ob die Verwendung
von Phenolen, Aminen wnd Ehnlichen Stoffen besw, Holsteer-
dentillaten beim Kognein den bostehenden Sohutsrechten n'n-
terliegt, odwohl mit dor Vorwondung garnicht das omlcht
werden oall, was den Inhalt der Patente budet. nllnoh e
Yerhindorung einer anrlbndm

Dio Vorwsndung ven Hoistesrdestillaten sur Vorhiné »
dorung dor Horsbildung in Notortreidmitteln 1st dor Universal
011 Produsts Oompony durch Patonte geschitst (2.8, AP,
1 609 83 vom 18.12,1931, A.P. 1 889636 vom 11.3.1932, P.P.
746 %62 vom 29.11,1932). Ob ein Bohutsroch$ auch fir Deutsch-
land besteht, kfmnte bis jotst nicht fostgystollt verden. ’
s whire whschonmrt, wegn darflber Untorligen beneharft"
wirden,





