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Wie bei den anderen klopffesten Vcrl)iiulungén fehlt hier das Reak-.
tionsgebict im unteren Tempomlurhcrclch mit dem’ negativen T«.mpcra~
wikoeffizienten, der Saunerstoffverbrauchiwird erst bei relativ hoher.

(Temperatur merklich und durch Tcmpcruturs!cxgcmng stindig erhdht:
und geht in cinem \crlmltmama[}xg eigen Temperaturhereich schlieBlich
~in Entzuudunb iiber; im Prinzip. das gleiche Bild wie hei’ den stark
~verzweigten Paraffinen.’ Beini Ditithylketan konnte ein Zusnmmcnlmng
zwischen Oxyddtion und thcrmxschcm Zeefall dirckt gczclgt wcrdcn, in
dem der Ketondampf cinmal mit Lnft, cinmal mit reincm Stickstoff ver-:
. mischt unter sonst gleichen Bcdmgungcn‘ zur:Reaktion gcbrncht und dcr
" mit der Bcukhon vérhundene Druckanshcg gemessen \\urde. E: zeigte;
B sich i im glclchen Tcmpcrnturgeblet, indem dlo Oxydnhonsrcnkuon eifen
"mcrkhchcn Druckumueg verursuchtc, uch im :Gemisch mit: Sllcksloff
o eine dcnthehe Druckzunuhmc (Ahblldung 4), die nur auf den thermuchcn
o Irrl'nll dcs Ke!onmolek ils’ zuruckgcfhhrt wcrdcn knnn- bcim lllcrmuchen
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efater Molekiile, verhraneht wird. ' .
cfl. Vcrsuchcn wurde: ‘der' ‘EinfluB eincs Blcuusatns in ver

rin- auf dcn ‘zeitliclien Al)]nuf der Renktion unlcrsmhl. Es
!_','(z.B “aus den- Untcrsuchnngcu von Egerton®) und Mit."
lextclrnuth)l erst: dann kettenabbrechend wnrkt,'
erkung daraif bcruhl, daB ‘es cinen

Blcmxydnchcl in dem: reugncrcndcn‘ -
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Tustonsserhi ltisee hoer der Heak lmu RIS nlm. B I3citetrs «Iln’lll :
st ergab dal B cinzednen Teilohen dos et Joenden Bleis baw, Blei.
u\)«huluL einen Ralins von wenizer abe 100 A haben wiiten, wm jdie

! selundene H; aktionshiemmung zo ek liren. .!- erober die Verteilung fist,
um s geringer wicd die hewnende Wichunze cone doel mubi se m‘lu
Cinstinden aoch melibar <ein. E< worde dalier in einee Vers neherr |h|

gepriift, ob Blei, das nich lH Form van Bleitetraithy kL -nlN]l i ule Blul :

T bl der dich anse lenl.nnpf gehildet hat, cingefidiey wiirile, vine nieli-
bare Hemmung auf diec Reaktion ansithen haun, Zu diesein- Zweek. wurde

T ein Sli( kstoffstrom durcl ein mit metallisehem Blei, gefiilltes, auf 850 bis

900 Crerhitztes Gefil geleitel wnd dann der mit Blei beladene Stick
stoff dem Kohlenwasserstoff-Luft-Gemiseh im ReaktionsgeliB_zuge fiihrt.,

Bei der genannten Temperatur hat d as Blei einen S.nlluun"wlrmk yon
0.2 bis 0,0 mm Bz, Der mit Blnulmnpf Inl.ulu ne Stickstoffsteom hithlte
sieh vor Eintritt in day Reaktionsgefil lnlnpxg( hend ub, wobei das Blei
Kondensierte unid in Form vines :\clwls in das lh-.ll\tmm;_.‘ fiif} uq'lxmgu- ‘
soweit es sich nicht schon vorher an de n Wiinden niedersehlug, \ngul )
dariiber, in welcher Menge und 'V mrlulung das Blei schlieBlich § jm RI'LI\
tionsgefiB vorgelegen hat. kinnen nichit gemacht werden, doch war ¢ ne
Einwitkung suf den Verlanf der Oxydationsrenktion deptlich. festzue

-stellen,  Abbildung 5 zeigt- 2. B. .den Verlaufi der ’l'ﬂnptrnlur-'();-\ cr- -
brauchskurve, shne und mit dem Zusatz'von Bleidampf bei cmcnn -Oktan.
Luft-Gemisch; man erkenut in. dLmTcmpcrnlurgciuu. in dem der Umn:xu :
steil onsteigt, ecine mu‘khcllc I‘rmcdngung des S.mcrato(f\crhrnuclls el -
(:cgcn\»art von Blei, Das (-msprcrhmdc Ergchnis mit Bcnzol ist.in Abe
bildung 6’ mc(lcrgcgebcn. Aus der Kurve, dic umchthcnd an'dlen Ver- .
such mit Bleizusatz aufgenommen v.urdc, sicht man, welchen Anteil dic
Wand an dicsen Vorgangen hat, indem bereits nur durch:Bclegunv der-
Wand mit Blei cin betriichtlicher Teilider Bleiwirkung crzielt wird.: Au

den Ecdpu!cndcn Emﬂuﬂ dcn dlc Wnnd durch Kcltcnabbruc}l tnd e r
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‘tlich hsheren Temperaturen ve rwhulu-n.

ln_?hcnj Rcuktml'x iq't nach we
ud der Austi g deé Umnsatzes wit steigender Temperatur erfolet nament-
'lldl l)l.‘l den lmln'ron llmpnl("r‘ulx - langsaroer als nhm' /uml7

_Kunc wcsunllrh ﬂm ther, ohne «-alm'l\ 1hrcu Hmruklur 20 .uuh-rn. \lun ) t
- gewinnt deni Eindruck, dafl die ‘Art et Reaktion im weséntlichen unver- -
ndert hleibt- amd - durels den Bleizusatz nue die Konzentration des
nmalulcn Zwischienprodukic und damit die Geschwindigkeit des Gesanity
: -vurgunga herabgesetzt wird in U lu,rmuﬁlunnlum, mit dlen sonstigen \'ur«}
ncllnngon iher die’ Bh-nnrkung v E

"Die’ “’u'klln;. vines Zusatzes von Bleitetr; lh\l uuf den [{c-uklmnnwr
.luuf bei “dem-wenig klopffvuton n-Heptan zeigt die niichate Abbildung-.
'(Abblhlung 9)., /ur l’rufung (lvr \Vuml\urkuug \mrch- mu‘h hier unxchlu--"
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vegschieht und aucl das erste Maximnm des O Yerbranchs pur wenig
die gleiche Wirkung zum grofen

herunterdriickts in dicsem Gebiet wird:
and mit Blei ereeicht, Dieser

Teil hereits dureh cine Beleguny der W
Befund palt gut zu densin der Mitteilumyg iiher die Parafling angegthenen
Ergebnis, dafl in diesem Temperaturgebiet die Reaktion iilierwiegend
durch die’ Wand beeinfluBt wird. Bei hisherer Temperatur, bei der der -
sweite Anstieg beginnt, der sehlieBlich zur. Entziindong: fiihrt, st die
. Wirkung‘- des Bleizusatzes wesentlich stiirker und weit weniger mit der .
Wand zusammenhiingend ). Der Ansticg des Unsatzes wird lier darch
den Bleizusatz morkliel verlangsamt, und das Einsetzen der Emaziindung,
“das i’ den Kurven durch cinen Pleil angedeutet ist, wird zu.einer iiher
2007 hitheren Temperatur verschoben, Wie man picht, ist hei dem Ver
such ohne Bleizusatz in dem l;l('ilml(‘gl!"ll Gefifl diese Vegsehichung dem-
gegenither viel geringer; offenbar spielen hier die Vorgiiug‘c in hd:!nogc-'
ner Gasphase' die Hauptrolle, ) Co .
Dax gleiche Ergebnis! erhiilt man hei dér Unu:rsuclnui{;-_dcsjgra(‘kéltlt_
gen Olefins. 3-Hepten (Abbildung 10) such hier wird der Einfluf des
Bleizusntzes erst im Gebiet des zweiten Ansticgs der Saucrstoffver-
" brauchskurve hesonders ausgepriigl. - R o
’ l)cmgvﬁgcnﬁl)cr_‘ weichen. beim Diisobutylen, bii-dem das Reaktions-
- gehiet hef niedriger Temperatur unter dicsen Veriuchsbedingungen fohilt,
. die Kurven oline und mit Bleizusatz, genau wic bei i-Oktan nchptn vom.: 1
" Beginn o stark voncinander ab -(Abbildung11). Bei ciner Temperatur, -
¢ - bei dér.oling Zusatz vori- Bleitetraiithy] bereits Entziinding einteitt (wie- -
der durch ciuen Pfeil kenntlich gemacht), ist in Gegenwart von Bléi nur’’
ein _sqlnr"g'erin'gerTUmsg't'i 'festiun‘el_!cn.‘ R N
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iil;n'f\»iA~g<r||(i|-t| Einftuf} Wuts, Beim l‘)iiilh)ilu-lnvn kann

-suehabiedingingers diveks nxu;hgvuivum werden, - _
" Zuguhe von Weidampl basw, -uehel in geringen ) engen bringt i oberen
Temperaturhereich, in dem die Oxydationsreahtion unter divsen Vers
suchshedingungen | in Entziindung iibergehts cine werkliche Yerlang
smung der Reaktion ‘mit sich, Viel stiirker ist die Wirknng von ‘Blei-
reteaiithyls da hierhei das BR viel feiner verteilt vorliegt, Aurh hier v
in dem im hisheren Temperatnrhereich zue Entziindung fiilicenden Reak-

~tiomsgebiet die Bleiwirkung! wesentlich stiirker als im Tieftemperatue-
gebict vernmlich deshall, weil 'im letztgenannten die Reaktion haupt-
siichliel) ilurch die Wand hestimmt wird, was anch darans zu erkennen

ist, daB hier die gesamte Bleiwirkung zum grifiten Teil hereits durch '

cine Belegung der Gefiflwand mit Blei erzielt werden kann,

Dic vorstehenden Versuche wurden im Jahre 1936 im Iustitat fiir
physikalische Cliemic der Technischen Hochsehule Hamiover ausgefiihrt
innerhalb:cines Forschungsauftrags’ der Duatschen Versucheanatalt fiir
Luftfahrt, _B_-crlil‘l-:\dlcrshof, an Heprn ',\V. Jost. -
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awinclien Oxydotion und “thirmisehem Zerfull wnter gleiehurtigen, Ver:
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