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Uber die Explosionskatastrophe in Bodio
(Tessin) I1%.
Von Prof. Dr. ALFRED SCHAARSCHMIDT.

Technisch-chemisches Institut der Technischen Hochschule
Berlin,
(Eingeg. 24.J2. 1925)

Vor einiger Zeit?) habe ich zwei Arbeiten verdffent-
licht, die sich mit den Vorgingen bei den Explosionskata-
strophen in Zschornewitz und Bodio befassen. In
der letzteren Mitteilung habe ich experimentelle Belege
fiir die Annahme erbracht, daf} in Bodio die Ursache der
Katastrophe zweifellos auf die Selbstzersetzung
von Additionsprodukten von Stickstoff-
tetroxyd an ungesidttigte Benzine, soge-
nannte Nitrosate, zuriickzufiihren ist. Fernerhin habe ich
in einer vor kurzem erschienenen Arbeit®) festgestellt,
dafl Benzin-Stickstofftetroxyd-Gemische (1:3) auch bei
monatelangem Lagern bei gewdhnlicher- Temperatur nicht
explodieren.

Es zeigte sich, dafl diese Nitrosate iiberaus
wirmeempfindlich sind und ru duBerst heftigen
explosionsartigen Selbstzersetzungserscheinungen neigen.
Sie zersetzen sich daunernd, wenn auch langsam, schon
im Fisschrank, ihre Zersetzungsgeschwindigkeit nimm!
mit steigender Temperatur aufierordentlich zu.

Bei dieser Selbstzersetzung entstehen grofie
Mengen gasférmiger Produkte. Diese Gase
konnten aus Stickoxyden bestehen und von labil gebun-
denem Stickstofftetroxyd herriihren oder niedere Redul-
tionsprodukte des Stickstofftetroxyds vorstellen, falls es
sich um intramolekulare Oxydationser-
scheinungen handelte. Da diese Frage nicht nur
fiir den Bodio-Fall, sondern auch allgemein fiir die Be-
urteilung explosionsartiger Selbstzersetzungen von orga-
nischen Stickstoff-Sauerstoffverbindungen, insbesondere
von Nitraten, von Interesse ist, so haben wir die Reak-
tionsverhéltnisse von Nitrosaten in bezug auf Wirme-
einfliisseund Artder Zersetzungsprodukte
ndher untersucht. Wir stellten Versuche mit Cyclo-
hexen, Amylen und Ceten an:

Da die Addition von Stickstofftetroxyd an die Olefine
unter groer Wirmeentwicklung verlduft, verwendeten
wir als Verdiinnungsmittel Benzin, welches von unge-
sittigten Verbindungen vollig befreit und einige Zeit mit
Stickstofftetroxyd durchgeschiittelt worden war. Eine Prii-
fung mit Stickstofftetroxyd ergab, daB derartiges Benzin
in der fiir die Versuche in Frage kommenden Zeit von
etwa 3—4 Stunden nicht wesentlich angegriffen wurde.
Die Reaktionsprodukte waren in diesem Benzin gewdhn-
lich unlgslich und konnten daher leicht abgetrennt wer-
den. Demgegeniiber mufite mit dem Nachteil gerechnet

werden, dafl stets mehr oder weniger grofie Mengen von .

Benzinddmpfen mit den Gasen in das Eudiometer ge-
langten, wo sie bei der Gasanalyse stark stérend wirkten.
Um diese Stérung nach Maglichkeit zu beseitigen, wurde
mwit einem Benzin vom Siedepunkt 120--130° gearbeitet.

Bei der Addition von Stickstofftetroxyd an Cyclo-
hexen wird eine ziemlich betriichtliche Wirmemenge
frei, so daf} die Addition sehr langsam erfolgen muSite. Das
Reaktionsgemisch fdrbte sich griin, wihrend spiter ein
mit weiflen Kristallen durchsetztes dunkelgriines 81 aus-
fiel. Nach der Addition wurde die Kaltemischung ent-
fernt und das Gemisch sich selbst iiberlassen. Die an-

1) Vorgetragen vor der Schweiz. Naturforschenden Gesell-
schaft in Luzern am 3. 10. 1924. o

2) Z. ang. Ch. 36, 533§, 565 1. [1923].

3) Z. ang. Ch. 37, 933 11. [1924].

fangs nur sehr schwache Gasentwicklung wurde
unter Selbsterwidrmung, gewdhnlich bis auf 30°,
stirker. Die hierbei entwickelten Gasmengen wurden
iiber Kalilauge aufgefangen. Nach der Selbsterwirmung
lieB die Gasentwicklung nach. Es wurde danach das
Kristall-Olgemisch abgetrennt und die Kristalle abge-
nutscht. Das erhaltene griine 81 wurde in einem mit
Kohlensaure gefiillten Kolbchen, welches mit einem
Eudiometer verbunden war, im Wasserbad auf etwa
60—70 ° erwirmt. Bei dieser Temperatur trat unter Selbst-
erwirmung eine zweite, bei gewdéhnlicher
Temperatur sehr langsam verlaufende
Zersetzungsreaktion ein, wobei lebhaft Gas eni-
wickelt wurde. Das anfangs griine O] firbte sich hier-
bei gelb. :

Dieses letztere geht weiterhin unter starkem Auf-
schiumen eine dritte, lebhafte Selbstzersetzungsreaktion
ein, wenn es auf etwa 140—150° erwirmt wird.

Wie aus der folgenden Tabelle ersichtlich, sind die
bei der Addition und darauffolgenden Selbster-
wadrmung entwickelten ersten Gasmengen schwan-
kend. Die Ursachen diirften auf die verschiedenen &ufle-
ren Bedingungen bei der Addition zuriickzufiihren sein.
Das hierbei erhaltene Gasgemisch bestand in der Haupt-
sache aus Stickstoff, Stickoxyd war in dem GQGas
nicht nachweisbar.

Das bei der durch schwache Erwérmung eingeleiteten
zweiten Gasentwicklung entstandene Gas ent-
hélt neben viel Stickstoff wesentliche Mengen von Stick-
oxyd.

¢ Die bei Umsetzungen mit Stickstofiteiroxyd und
Amylen einerseits und Ceten anderseits erhaltenen
(Gasmengen sind ebenfalls betrichtlich. Die Selbstzer-
setzungswirme des Amylenanlagerungsprodukts ist jedoch
noch gréfier als die des Cyclohexens. Unter lebhafter Gas-
entwicklung werden Temperaturen erreicht von 63 bis
68°. Es tritt hierbei ebenfalls zweimalige leb-
hafte Gasentwicklung ein. Einmal bei der
Selbsterwarmung auf die in der Tabelle ange-
gebenen Temperaturen, sekundér beim Erwirmen
auf etwa 80°. Auch hierbei entsteht ein gelbes 81, wel-
ches zum Unterschied von dem mit Cyclohexen erhalte-
nen im Vakuum unzersetzt destillierbar ist. Die Zusam-
mensetzung der Gase ist aus folgender Tabelle ersicht-
lich (s. S. 538). Zum Unterschied vom Cyclohexen enthélt
das hier primér erhaltene Gas schon betréachtliche Mengen
Stickoxyd, das Sekundirgas davon bis zu etwa 1/; des Vo-
lumens.

Wie vorauszusehen, verlaufen die Reaktionen mit
Ceten milder. Es tritt bei der Addition nur geringe
Erwirmung und unwesentliche Gasentwicklung ein. Nach
der Addition erwirmt sich die Masse selbst auf etwa 30°
unter Gasentwicklung. Beim Erwirmen im Wasserbad
auf etwa 90° entwickelt sich etwa noch halbsoviel Gas
wie anfangs. Die Mischung beider Gase bestand zu 87 %
aus Stickstoft und etwa 10 % aus Stickoxyd.

Die oben genannten Versuche zeigen also, daf} schon
bei der Addition Oxydationsreaktionen
eintreten, bei denen betrachtliche Mengen von Stick-
stoff gebildet werden. Fernerhin beweisen sie, daf} die
Additionsprodukte innere Oxydations-
reaktionen eingehen, bei denen ebenfalls
dieStickoxydrestezumgroflienTeilbiszum
Stickstoff herunterreduziert werden. TUnseres
Erachtens sind derartige innere Zersetzungserscheinun-
gen, bei denen betréchtliche Mengen von Gasen ent-
wickelt werden, geeignet, Selbstzersetzungen einzuleiten,
die unter Umstinden Tnitialwirkungen auslgsen
kdnnen.
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Neben diesen Oxydatlonsreaktlonen gehen noch Um-
setzungen einher, die durch das gebildete Oxydations-
wasser eingeleitet werden und auf die Bildung von sal-
petriger Saure zuriickgefiihrt werden miissen. In Bodio
wurde das Oxydationswasser durch das iiberschiissige
Stickstofftetroxyd aufgenommen, wobei Salpetersdure und
salpetrige Sdure entstanden. Diese letztere setzte sich mit
dem iiberschiissigen Stickstofftetroxyd um, und das hier-
bei gebildete Stickoxyd wurde ebenfalls an Stickstoff-
tetroxyd gebunden.Sobald jedochkeiniiberschiissiges Stick-
stofftetroxyd mehr in der Mischung vorhanden war, traten
die bekannten inneren Oxydations- und Reduk-
tionsprozesse der salpetrigen Siure ein, bei denen
Salpetersdure und Stickoxyd gebildet wurden. Die Bil-
dung von Wasser wird also sofort, zumal bei etwas er-
hohten Temperaturen, Slickoxydeniwicklung zur Folge
haben, und damit starke Drucksteigerungen. Es erscheint
nach meinen Feststellungen sehr wahrscheinlich, dafl die
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Nebenher setzt sich geblldetes Oxydations-
wasser mit Stickoxyden um zu salpetriger
Sdure,dieihrerseitszerfdlltin Salpeter-
siure und Stickoxyd, also auch Druckstei-
gerungen auslost. Alle diese Umstiinde, Nitrosal-
zersetzungen unter Erwidrmung upd star-
ker Gasentwicklung, sowie die Selbstzer-
setzungder gebildetensalpetrigen Sdure
werden in Bodio eipe entscheidende Rolle fiir das Zu-
staudekommen eines explosiblen Vorganges gespielt
haben.

Wir haben numn schon friher die Beobachtung ge-
macht, dal die Temperatur bei der Addition
einen groBen Einflufl hat und daher unter sehr
guter Kiithlung (unier 0°") gearbeitet werden muf}, weil
man ohne diese Varsichtsmafiregel in{olgederstar-
ken Additionswérme leichtinden Bereich

| Selbster- |

Gew.-Zu- 'Menge des}

Meuge Menge ( . . .
d wirmuung Bei der Addi-i Bei der Zer-
des Lo des Lo Menge der, nahme in |gelbeaOles i
K W.stolt |angew Gelost- in | angew. Geldst in Additions- | Additions-| nach der |Reakt10ns- o/, der an- |u. der gel- Itlon u. Selbst-| setzung des
Benzin Benzin temp. dauer Addition zersetzung ent-| griin. Oles ent-
]K W st. N0, | bis auf - prod. gew.Subst.| ben Krist. wickelte Gase |wickelte Gase
I g i Yo - Grad | Min. | Grad ' Gramm Prozent | Gramm
[ [ [
Cyclo- ’ 10,3 32g - 1277 32¢g } 60 ‘ -+ 27 l 19,1 l 903 | zus. 610 ccm | 6560 cem
hexen | , | | Kristalla ‘ 16,2 919, N, | 20,3°, NO
. l minimal
Cyclo- , b 5g + 6 16g [+ 16—20 l + 20 7,701 } 85 zus, 212 ccm 116 cem
hexen ' ; ’ | |l 66 Krist. ! 6,8 98%, N, | 52,6%, NO
' i [ 44,8%, N,
Cyclo- } 3 15¢ 6 15¢g 0 | 69 & + %0 } 9,3 01 ' 86 6,7 01 280 ccm 215 ccm
tiexen f ( Kristalle 0.7 Krist. 85,4 N, 34,80/, NO
| | | [ | ' | minimal [ 51,6%, N,
Amylen 51 | 16ecem l 6,5 15 cem —& ‘ 25 1 +63 | 8,6 69 320 cem | 92 ccm
! | ’ | | griines O} 10,6%/, NO ' 31,4%, NO
| | i | 69.4% N, * 50,19, N
Ceten 5 15cem | 2 tseem | —5 | 2 | 430 || | 34cem 15cem
| i I '| ] | Beide Gase | zusammen
i ! . 0
J i | : ! | j | eathalten: | 107,(:)°I0 NO
| . . 1 ; ! 87, ,D Nz
Umsetzungen der Olefin-Stickstofftetroxyd-Additionspro- der Zersetzungswidrme der gebildeten

dukte auf ganz analoge Vorginge zuriickgefiihrt werden
miissen, wie bei der salpetrigen S3ure selbst. In beiden
Fillen traten Oxydations-und Reduktionswir-
kungen ein. Die Versuche zeigen jedenfalls, dal Addi-
tionsprodukte von Stickstoffietroxyd anOlefine unter starker
Gasentwicklung Selbstzersetzungsreaktionen eingehien.
Hierbei sind drei Reaktionsstufen zu beobachten,
die erste beginnt bereits bei der Addition des Stickstoft-
tetroxyds an das Olefin und fithrt zu einer betrédchtlichen
Selbsterwarmung der Masse. Die zweite Zersetzungs-
reaktion geht schon bei gewéhnlicher Temperatur, wenn
auch sehr langsam, vor sich, sie wird durch Erwirmen
auf etwa 70—80 ¢ zur vollen Entfaltung gebracht. Die dritte
Reaktion setzt beim Erhitzen aut etwa 140 bis 150 ° ein.

Olefin + N,O,
unter | Selbsterwirmung

— T
N, griines O] (von Kristallen durchsetzt)

langsam | in Kilte
rasch |be1 70—80°

T T .
N, gelbes Ol
(+wenig NO)  poim | Erh. aut
140|—150°
— T
viel Gas: Zersetaungsprodukte
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Produkte gelangt Berl hat in einer vor einiger
Zeit erschienenen Arbeit *) die Mischungswirme gemessen
beim Zusammenbringen von Benzin-Amylenmischungen
mit Stickstofttetroxyd. Diese Mischungswirme oder Addi-
tionswiarme ist fiir die Beurteilung des Bodio-Falles be-
langlos, sie steht in keinerlei Zusammenhang
mit der Explosion. Eine Wéirmeentwick-
lung trat in Bodio beim Zusammentritt des Benzins mit
dem Stickstofftetroxyd iiberhaupt nicht in Er-
scheinung und wurde, da ja Betzin nur langsam zumn
Stickstofftetroxyd geflossen sein kaun, von der Tief-
kiihlapparatur glatt abgeleitet. Da das
Gemisch im Lagerbehilter bereits sechs Tage aufbewahrt
worden war, hatte diese Additicnswiarme nicht den ge-
ringsten EinfluB auf die sekundédren Zersetzungserschei-
nungen der Nitrosate beim spiteren Erwidrmen derselben
im ,,Zwischengefal* kurz vor der Explosion. Bei unserea
Versuchen mit Cyclohexen und Gasdl ist die Tem-
peratur unter Null, bei dem letzteren sogar auf — 10 bis
— 5° gehalten worden.

Sebr interessant sind in diesein Zusammenhange die
Beobachtungen, die Jegorow?) bei der Addition von
Stickstoffietroxyd an Olefincarbonsduren (wie Undecylen-
sdure, FErucasdure usw.) gemacht hat. Jegorow
schreibt: | Die Darstellung des Additionsprodukts ge-
schiehit in Petroldatherlosung ... mit der letzteren (Addi-

Y) Z. ang. Ch. 36, 87 [1923].
5y J. prakt. Ch. 86, 537/38 [1912].
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tion) kann begonnen werden, sobald die Losung der un-
gesittigten Verbindung bis auf 3—4° abgekiihlt ist...
Nach dem Hinzufiigen der ersten Portion tritt gewshnlich
keine Reaktion ein, nach einiger Zeit jedoch beginnt die
Temperatur des Reaktionsgemisches zu steigen, die nich-
sten Portionen koénnen nun nicht eher hinzugegossen
werden, bis die Temperatur auf 5—6° gefallen ist, im
andern Falle beginnt der Petrolidther zu sieden, und der
Inhalt des Kolbens kann sich entweder von selbst
entziinden, oder aber aus dem Kolben hinausge-
schleudert werden.” Die Ausfilhrungen Jegorows
zeigen also gleichfalls, dafl sogar die Zersetzung der
Additionsprodukie hochmolekularer Olefincarbonsiuren
schon wenige Grade oberhalb der Temperatur, bei der
sie erhalten worden sind, zu explosionsartigen Erschei-
nungen, ja zu Selbstentziindungen fithren kann. In die-
sem Falle ist offenbar die Zersetzungswirme der
gebildeten Produkte beeinfluit worden durch die Addi-
tionswérme,

Fernerhin erscheint auch die von uns gemachte Be-
obachtung wichtig, dafl die Einwirkung von Stickstofi-
tetroxyd auf Olefine vollig anders geartet verlduft, wenn
man die Einwirkung unter noch stédrkerer Kiith-
lung, d.h.bei etwa — 30 bis 40 °, durchfiihrt. Es erfolgen
dann in der Hauptsache nicht Additionsreaktio-
nen, sondern es treten daneben komplizierte Oxyda-
tionsreaktionen ein. Die dabei entstandenen Ole
sind auBerordentlich zersetzlich, wie ich in
der vorangehenden Arbeit®) gezeigt habe. Zweifellos
héngt die Art der Addition und damit die Empfindlichkeit
der Additionsprodukte ab von der Natur der Doppelbin-
dungen. Auch der Sjedepunkt spielt hierbei eine
Rolle insofern, als die Selbsterhitzung des Additionsge-
misches durch verdampfende, leichtsiedende Benzine
stark geddmpft wird. Bei den hohermolekularen Olefinen
geht die Selbsterwirmung leicht bis auf 120°, ja bis zur
Feuererscheinung.

Berl?) hatte vor meiner Bodio-Abhandlung auf Grund
einer Reihe von Druckversuchen die Behauptung aufgestellt, daff
Benzin-Stickstofftetroxydgemische schon bei mafiigem Erwirmen
explodieren oder detonieren. Abweichend von den Bedingungen in
Bodio hatte B e r 1 solche Gemische in Glasréhren, die einen Druck
von 200 Atmosphiren aushielten, auf Temperaturen von etwa
70—80 ¢ erhitzt. Ich habe bereits friiher Bedenken gegeniiber
den Berlschen Versuchsbedingungen gedéufiert. Auf meine
obengenannte Arbeit iiber die Vorginge in Bodio$) hin hat
Berl neuerdings®) analoge Druckversuche in Glasrohren an-
gestellt. Sollte nun fiir das Zustandekommen eines explosiblen
Vorganges ein Druck von 200 Atmosphéren nétig sein, so wire
dies in Bodio aus dem Grunde nicht moglich gewesen, weil die
vorhandenen Gefifie unter keinen Umstinden derartige Drucke
aushalten konnten. Tritt jedoch eine Explosion des Gemisches
ohne diese enorme Druckwirkung ein, dann wird die Verwen-
dung solcher Rohre und der ausdriickliche Hinweis auf diese
Druckkapazitit unberechtigt, denn fiir den explosiblen Vor-
gang wire es unter den gegebenen Umstinden gleichgiiltig, ob
das Glasrohr einen Druck von 200 oder sagen wir 20 Atmo-
sphéren aushilt. Die von B e r1 verwandten (nicht angegebenen)
Mengen konnen iibrigens nur klein gewesen sein, andernfalls
hitte eine eintretende Explosion wohl auch das Eisenrohr
zertriimmern miissen, wovon B erl nichts erwdhnt. Ber]l gibt
an, berechnen zu koénnen, nach welcher Zeit ein Benzin-Stick-
stofftetroxydgemisch explodiert, und fiihrt hierzu folgendes aus:
»Rechnet man unter Zugrundelegung eines bei explosiblen Sy-
stemen festgestellten Temperaturkoeffizienten (Verdopplung der
Umsatzgeschwindigkeit je 5° Temperatursteigerung), so ergibt

%) Z. ang. Ch. 37, 938 [1924], Untersuchungen mit Stick-
stofftetroxyd.

7) Z. ang. Ch. 36, 90 [1923].

8) Z. ang. Ch. 36, 565 [1923].

") Z. ang. Ch. 37, 164 [1923].

sich, dal bei einer Lebensdauer des Peroxyd-Benzingemisches
von 15 Minuten bei §0° (letztangefuhrter Versuch) die Lebens-
dauer bei 85° 7680 Minuten, bei 30° 15360 Minuten betrigt.
Tatséchlich explodierte das Gemisch nach sechs Tagen oder
8640 Minuten. Die Annahme einer Mitteltemperatur des Per-
oxyd-Benzingemisches von 30—385" ist bei den meteorologischen
Verhéltnissen im heiflen Julimonat 1921 in Bodio durchaus
wahrscheinlich.“ Die B erlsche Annahme, dafl in dem Lager-
gefal eine Temperatur von etwa 30—35 ° geherrscht hitte, kann
nicht zutreffen, da das Lagergefifl mit Wasser berieselt wurde,
und da ferner eine Entgasungsleitung von hier nach den Riesel-
tirmen fithrte. Ein Steigen der Temperatur auf 30—35°, d. h.
iiber den Siedepunkt des Stickstofftetroxyds (= 28°) war also
ausgeschlossen. Ich habe diesbeziiglich in meiner ersten Bodio-
Arbeit 10) ausgefiihrt: ,,Die Lagerung des Gemisches bis zur
Verarbeitung hat das Gefahrmoment nicht geschaffen*. Diese
Stelle meiner Arbeit gibt B e r1 unzutreffend wieder, indem er
in meinem Text hinter die Worte ,Die Lagerung des Ge-
misches... die hier sehr sinnentstellenden Worte ,bei
héheren Temperaturen“ hinzugefiigt.

Ich bin mit meinem Mitarbeiter, Dipl.-Ing. E. v. Bojan,
den Berlschen Versuchen nachgegangen und habe dabei
fiir unsere Vermutung den Beweis erbringen konnen, daff unter
den von Berl gewidhlten Versuchsbedingungen eine Ex-
plosion des Rohrinhalts nicht statthat. Die Versuche sind in
meiner kiirzlich erschienenen Arbeit: ,Untersuchungen mit
Stickstofftetroxyd“ 11) veréffentlicht. Selbst bei drei-
monatlichem Stehen der Mischung tritt, wie ich
mit H. Hofmeier und F. Lamprecht zeigen konnte,
keine Explosion ein. Die Mischungen trennen sich
zudem jeweils nach einigen Tagen in zweli
Schichten. Wihrend sich flitssiges Paraffin in Stickstof-
tetroxyd mit einem geringen Anteil 16st, erhdlt man Kklare
Losungen von Schwerbenzin und Normalbenzin in dem Stick-
stofttetroxyd, aber auch diese L6sungen entmischen
sich bereits nach einigen Tagen, die Schwer-
benzinlésung zuerst. Der Vorwurf, den Berl der
Fabrikleitung in bezug auf die Lagerung des Gemisches macht,
ist also, abgesehen von der Unméglichkeit, das Gemisch sofort
aufzuarbeiten, auch aus diesem Grunde unberechtigt.

Unsere Versuche zeigen jedenfalls, dal Benzine, welche
frei von Olefinen sind, in der Kidlte von Stick-
stofftetroxyd nur sehr wenig angegriffen
werden. Anzeichen explosiven Zertfalls konnten in keinem Fall
beobachtet werden.

Berl hat weiter versucht, bei Amylen-Benzin-
Stickstofftetroxydgemischen mit steigendem Ge-
haltan Amylen (bis zu 20 %) die Selbstzersetzung
des gebildeten Nitrosats zum Auslosen der Explosion zu
veranlassen. Die Mischungen erhitzte er wieder in Roh-
ren, die 200 Atmosphidren Druck aushielten und beobachtete
nach 1/, Stunde bei 70—738° dafi das Gemisch ,explodierte*
oder ,detonierte”. Offenbar sind auch hier die Rohre lediglich
infolge zu grofien Druckes geplatzt. Ein EinfluB des Nitrosats
wire also hier offensichtlich nicht zu konstatieren. Das war
aber auch gar nicht méglich, denn die Menge der Mischung war
zweifellos einmal sehr klein (Berl hat auch hier keine An-
gaben iiber die von ihm angewandten Mengen gemacht12) und
anderseits war eine leichte Abfithrung auftretender Reaktions-
wirme in ausreichender Zeit moglich. Das starkwandige Hoch-
druckglasrohr war von einem Eisenmantel umgeben. Diese
Apparatur war wohl imstande, auftretende Wirmeiiberschiisse
glatt aufzunehmen. Die Zersetzungsreaktion des Nitrosatanteils
lief sich unter den von Berl gewihlten Bedingungen tot, und
die Mischung verhielt sich dann natiirlich ganz wie eine Benzin-
Stickstofftetroxydmischung. Zudem war das Nitrosat von Berl
bei zu hoher Temperatur dargestellt worden, wie eingangs be-
reits gezeigt wurde, und daher auch gar nicht so wirksam.

In der aromatischen Reihe konnte ich mit E.

t0) Z. ang. Ch. 36, 538, 565 [1923].

11) Z. ang. Ch. 37, 933 [1924].

12) Die Mengen, die Ber1 verwandte, konnen, worauf ich
bereits oben hinwies, nur sehr klein gewesen sein, denn
unter der Berlschen Annahme einer ,Detonation” des Ge-
misches hitte bei grdfieren Mengen das Eisenschutzrohr zer-
{riimmert werden miissen, wovon aber Berl nichts erwihnt.
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Smollat®) bei der Einwirkung von Stickstofftetroxyd auf
Toluol den Nachweis erbringen, daf die Einwirkuog eben-
falls durch die Temperalur stark beeintlufit wird. Es tritt auch
hier bei tieferer Temperatur die oxydierende Wirkung des
Stickstofitetroxyds in den Vordergrund. Es darf auf diese Ver-
suche deshalb hingewiesen werden, weil sehr viele Handels-
schwerbenzine einen mehr oder weniger hohen Gehalt an aro-
matischen Kohlenwasserstoffen aufweisen. Diese
letzteren gehep um so eher Reaktionen mit Stickstofftetroxyd
eit, je stirker sie substituiert siad, wie ich in meiger Arbeit
liber die Explosionskatastrophe in Zschornewitz4) zeigen
konnte. Das bemerkenswerteste bei ihrer Umsetzung mit Stick-
stoflietroxyd bei niedriger Temperatur ist die Bildung von
Salpeter- oder Salpetrigsdureestern, die sich
beim Erwidrmen unter Abspaltung von Stickoxyden zersetzen.
]

AnHand der obenstehenden Versuchesoll infolgendem
etwas nidher auf den Bodio-Fall eingegangen werden. Man
darf hierbei nicht aufler acht [assen, dafl es sich in erster
Linie um den Nachweis handelt, dai die Aufarbeitung des
einmal entstandenen Gemnisches in Bodio nicht fahr-
lissig war,

Die Situation in Bodio vor der Explosion war fol-
gende: In einem etwa 20 m von dem Werk entfernt lie-
genden Vorratsbehdlter befand sich die in den
Tiefkiihlern entstandene Mischung von etwa 4500 kg
Stickstofitetroxyd und 1500 kg Benzin. Durch Laborato-
riumsversuche mit Mengen von !/.—1 kg war festgestellt
worden, daf} sich das Stickstofftetroxyd gefahrlos aus der
Mischung abdestillieren liefl, Man driickte daher die
Masse aus dem Vorratsbehilter in das hochstehende
JZwischengefaB” (MeBgeial), von wo es den ,Ver-
dampfern” zuflofl. In den Verdampfern wurde durch An-
wirmen mit lauwarmem Wasser das Stickstofftetroxyd ab-
destilliert und in die Absorptionstiirme geleitet, wihrend
das zuriickbleibende Benzin von Zeit zu Zeit abgelassen
wurde. Nachdem etwa 2f;, d. h. etwa 4000 kg der Mi-
schung anstandslos aufgearbeitet worden waren, beob-
achtete man, dal der Inhalt des ,Zwischengefiies®, in
dem sich das letzte Dritlel der Mischung befand, sich 2 u [
etwa60°erwidrmt hatte, und dai grole Mengen
roter Dimpfe aus dem Gefafl entwichen, Trotzdem
sich die Chemiker sofort bemiihten, durch Uberleiten von
Wasser das Gefdfi zu kiihlen, erfolgte nach wenigen
Augenblicken eine Explosion, die sich einen Moment
spater auf das ,,Lagergefal” iibertrug, in dem noch Reste
vorhanden waren. Meine Annahme, dafl es sich bei der
Einleitung der Explosion um Selbstzer-
setzungen vorhandener stickstoffhaltiger
primirer Umsetzungsprodukte der ungesat-
tigten Anteile des Benzins mit dem Stickstofftetroxyd
handelt, ist durch die eingangs erwihnten Versuche noch
wahrscheinlicher gemacht worden. Man muf3 annehmen,
dal die Mischung im ,,Zwischengef2" durch die Sonnen-
wirme auf Temperaturen liber den Siedepunkt des Stick-
stofftetroxyds erhitet worden war. Die Zersetzungs-
wiarme der Additionsprodukte speicherte sich hierbei
auf, da sie nicht durch verdampfendes Stickstofftetroxyd
und auch nicht geniigend durch den Behilter abgefiihrt
wurde, sSie eilte der sufleren Erwidrmung
jetztvoraus,erreichte 60°, und kam punmehr in
die zweite Zersetzungszone. Eine Kihlung der Masse ge-
lang nicht mehr, da die Selbstzersetzung bei dieser’ Tem-
peratur schon innerhalb weniger Sekunden verlief. Hier-
hei entwickelten sich grofie Mengen von Zersefzungsgasen.

In den ,,Verdampfern' wurden ja viel kleinere Men-
gen verarbeilet, hier sorgte trotz der Anwirmung von
auflen die Verdampfung des Stickstofitetroxyds datfiir, dafl
die Temperatur nicht iiber den Siedepunkt des Stickstoff-

" 3 Schaarschmidt und Smolla, B. 57, 82 [1924].

1) Z. ang. Ch. 36, 533 [1923].
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tetroxyds, d. h. etwa 23°, stleg Nitrosatanteile konnten
sich bei dieser noch ungefahrlichen Temperatur jn linge-
ren Zeitrdumen, ohne schidliche Nebenwirkung, zerlegen,

Es ist iiberdies anzunehmen, dafi in dem Lagergefils
bereits eine Schichtenbildung eingetre-
teun war, wabei Nitrosatanteile mit nach oben gestie-
genwaren Dieseobere Schicht erhghte dann
indem letzten Ansatzdie Zersetzungswir-
kuwngganzerbeblich.

Es ist ferner nicht ausgeschlossen, daf$ erst se kun -
ddre Ursachen die Masse zur Explosion gebrachl
haben. Es ist moglich, da durch Abreifien des
Deckels oder durch Deformatiopen allein schon eine
Schlagwirkung, vielleicht auch Funken-
bildung, an den Eisenteilen eingetreten ist, die das
Gemisch zur Entziindung brachte oder bringen konnte.
Zu dieser Vermutung wird mao gefithrt, wenn man sich
eines Unfalls in Rhina **) erinmert. Dort entwickelten
sich aus einem Gemisch von Toluol und Stick-
stofftetroxyd ag einem ungewdhnlich warmen Tage
platzlich an der Entliftungsleitung eines Hochireservairs
grofle Mengen roter Dampfe. E§ erfolgte schliefilich nach
einigen Stunden eine nicht sehr starke Erschiitterung. Der
Deckel des GefidfBles fiog nach auflen, wahrend das Gefall
selbst von seinem Awufstellungsort herunterfiel. Eine Explo-
sion hatte nicht stattgefunden. Es war lediglich infolge
stirmischer Gasentwicklung Uberdruck entstanden, der
die Zertriitnmerung zur Folge hatte.

Die Versuche, die Berl in Hochdruckschierohren an-
stellte, sind irrefiihrend und daher abzulehnen, da in Bodio
dersrtige Bedipgungen nie maBgebend sein konunten. Auch
vom chemischen Standpunkte aus sind die Berlschen Schieb-
rohrversuche abzulehnen, da Gemische von Leicht- oder
Schwerbenzinen mit der betreffenden Menge von Stickstoff-
tetroxyd awvch unter den Berlschen Bedingungen
nicht explodieren Die Bedingungen der Berlschen
Versuche mit Amylennitrosaten weichen von den Bodio-
bedingungen ab. Sie sind daher fiir die Beweisfiihrung wert-
los. Der Berlsche Vorschlag fir die Aufarbeitung des Bodio-
gemisches ist abzulehnen, da ein Laboaratoriumsversuck mit
8 cem der Mischung ungeeignet ist, eine entsprechende
Verarbeitung von 6000 kg im Betrieb zu rechtfertigen.

Zufolgs dieser Feststellungep ist die Kritik, welche Berl
an den Anordnungen der Chemiker in Badio iibt, unberechtigt.

Die Anordnungen der Betriebsleitung waren also
durchaus zweckmifBig und dem damaligen Stande unse-
rer Kenntnisse aut dem fraglicher Gebiete sowie den
gegebenen Umstdnden angepafit.

Ich halte auf Grund meiner fritheren und der oben-
stehenden Versuche meine Ansicht aufrecht, dafl die Ex-
plosion der Masse durch Selbstzersetzungsreaktionen von
stickoxydhaltigen, primidren Einwir
kungsprodukten von Stickstofitetroxyd auf Schwer-
benzin entweder direkt oder indirekt eingeleitet
worden jst

Diese Erwagungen haben auch die Versicherungsge-
sellschaften veranlafit, bei der freiwilligen Verstindi-
gung mit den Parteien vor dem Eidgenssischen Bundes-
gericht in Lausanne freiwillig60% des Schadens
zuiibernehmen,nachdemsieanfangsjede
Versicherungspflicht abgelehnt hatten.

Nachdem meine Auffassung durch unsere Versucks-
ergebnisse eine Bestitigung erfahren hat, und ich den
ganzen Sachverhalt hiermit ausfiihrlich dargelegt habe,
ist die Angelegenheit fiir mich erledigt, so daf ich jede
weitere Diskussion ablehne,

Dipl.-Ing. H. Hot meier spreche ich fiir seine aus-
gezeichnete Mitarbeit bei Ausfithrung der Versnche
meinen besten Dank aus. [A. 38]

N

15) Raschig. Z ang. Ch. 85, 118 [1922].





