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Uber die Explosionskatastrophe in Bodio 
(Tessin) 11 I). 

Von Prof. Dr. ALFRED SCHAARSCHMIDT. 
Technisch-chernisches Institut der Technischen Hochschule 

Berlin. 
(Eingep. 74 12. 1925) 

Vor einiger Zeit 2, habe ich zwei Arbeiten veroffent- 
licht, die sich mit den Vorglngen bei den Explosionskata- 
strophen in Z s c h o r n e w i t z und B o d i o befassen. In 
der letzteren Mitteilung habe ich experimentelle Belege 
fur die Annahme erbracht, daB in Bodio die Ursache der 
Katastrophe zweifellos auf die S e 1 b s t z e r s e t z u n g 
v o n  A d d i t i o n s p r o d u k t e n  v o n  S t i c k s t o f f -  
t e t r o x y d  a n  u n g e s a t t i g t e  B e n z i n e ,  soge- 
nannte Nitrosate, zuriickzufiihren ist. Fernerhin habe ich 
in einer VOP kur7em erschienenen Arbeit %) festgestellt, 
dai3 Benzin-Stickstofftetroxyd-Gemische (1 : 3) auch bei 
nionatelangem Lagern bei gewohnlicher Temperatur nichl 
explodieren. 

Es 7eigte sich, daB diese N i t r o s a t e  i i b e r a u e  
w a r m e e m p f i n d 1 i r h sind und zu auf3erst heftigen 
explosionsartigen Selbstzersetzungserscheinungen neigen. 
Sie zersetzen sich dauernd, wenn auch langsam, schon 
im Eisschrank. ihre Zersetwngsgeschwindigkeit nimm I 
mit steigender Temperatur auflerordentlich zu. 

Bei dieser S e 1 b s t z e r s e t z u n g entstehen groDe 
Mengen g a s f o r m i g e r  P r o d u k t e .  Diese Gase 
konnten aus Stickoxyden bestehen und von labil gebun- 
denem Stickstofftetroxyd herriihren ader niedere Redup- 
tionsprodukte des Stickstofftetroxyds vorstellen, falls es 
sich um 0 x y d a  t i o n  s e r - 
s c h e i n u n g e n  handelte. Da diese Frage nicht nur 
fiir den Bodio-Fall, sondern auch allgemein fur die Be- 
urteilung explosionsartiger Selbstzersetzungen von orga- 
nischen Stickstoff-Sauerstoffverbindungen, insbesondere 
von Nitraten. von Interesse ist, so haben wir die Reak- 
tionsverhaltnisse von Nitrosaten in bezug auf W a r m e - 
e i n f l i i s s e  und A r t  d e r  Z e r s e t z u n g s p r o d u k t e  
naher untersucht. Wir stellten Versuche mit C y c 1 o - 
h e x e n ,  A m y l e n  und C e t e n  an: 

Da die Addition von Stickstofftetroxyd an die Olefine 
unter groi3er Warmeentwicklung verlauft, verwendeten 
wir als Verdiinnungsmittel Benzin, welches von unge- 
sattigten Verbindungen vollig befreit und einige Zeit mit 
Stirkstofftetroxyd durchgeschiittelt warden war. Eine Prii- 
fung mit Stiekstoatetroxyd ergab, dai3 derartiges Benzin 
in der fur die Versuche in Frage kommenden Zeit von 
etwa 3-4 Stunden nicht wesentlich angegriffen wurde. 
Die Reaktionsprodukte waren in diesem Benzin gewohn- 
lich unloslich und konnten daher leicht abgetrennt wer- 
den. Demgegeniiber muf3te rnit dem Nachteil gerechnet 
werden, daD stets rnehr oder weniger grof3e Mengen von 
Benzindampfen rnit den Gasen in das Eudiometer ge- 
langten, wo sie bei der Gasanalyse stark stBrend wirkten. 
Urn diese Stdrung nach Moglichkeit zu beseitigen, wurdp 
wit einem Benzin vom Siedepunkt 120-i30 O gearbeitet. 

Bei der Addition von Stickstofftetroxyd an C y c 1 o - 
h e x e n wird eine eiemlich betrachtliche Warmemenge 
frei, so dai3 die Addition sehr langsam erfolgen mui3te. Das 
Reaktionsgemisch farbte sirh griin, wahrend spater eic, 
rnit weifZen Kristallen durchsetztes dunkelgriines U1 aus- 
fiel. Nach der Addition wurde die Kaltemischung ent- 
fernt und das Gemisch sich selbst iiberlassen. Die an- 

1) Vorgetragen Vor der Schaeiz. Naturforschendm Gesell- 

*) Z. ang. Ch. 36, 533 ff., 565 ff. r19231. 
3) Z. ang. Ch. 37, 933ff. [1924]. 
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schaft in Luzern am 3. 10. 1924. 

fangs nur sehr schwache G a s e n t w i c k 1 u n g wurde 
unter S e 1 b s t e r w r m u n g , gewohnlich bis auf 30 ', 
starker. Die hierbei entwickelten Gasmengen wurden 
uber Kalilauge aufgefangen. Nach der Selbsterwarmung 
liei3 die Gasentwicklung nach. Es wurde danach das 
Kristall-Olgemisch abgetrennt und die Kristalle abge- 
nutscht. Das erhaltene griine 61 wurde in einern mit 
Kohlensaure gefullten Kolbchen, welches mit einem 
Eudiometer verbunden war, im Wasserbad auf etwa 
60-70 ' erwarmt. Bei dieser Tempefatur trat unter Selbst- 
erwarmung eine z w e i t e ,  b e i  g e w o h n l i c h e r  
T e m p e r a t u r  s e h r  l a n g s a m  v e r l a u f e n d e  
Z e r s e t z u n g s r e a k t i o n  ein, wobei lebhaft Gas ent- 
wickelt wurde. Das anfangs griine Ul farbte sich hier- 
bei gelb. 

Dieses letztere geht weiterhin unter starkem Auf- 
schaumen eine dritte, lebhafte Selbstzersetzungsreaktioii 
ein, wenn es auf etwa 140-150' erwarmt wird. 

Wie aus der folgenden Tabelle ersichtlich, sind die 
bei der A d d i t i o n und darauffolgenden S e 1 b s t e r - 
w a r m u n g entwickelten ersten Gasmengen schwan- 
kend. Die Ursachen diirften auf die verschiedenen aui3e- 
ren Bedingungen bei der Addition zuriickzufiihren sein. 
Das hierbei erhaltene Gasgemisch bestand in der Haupt- 
sache aus S t i c k s t o f f ,  Stickoxyd war in dem Gas 
nicht nachweisbar. 

Das bei der durch schwache Erwarmung eingeleiteten 
z w e i t e n  G a s e n t w i c k l u n g  entstandene Gas ent- 
halt neben vie1 Stirkstoff wesentliche Mengen von Stick- 
oxyd. 

Die bei Umsetzungen mit Stickstofftetroxyd und 
A m y 1 e n einerseits und C e t e n anderseits erhaltenen 
Gasmengen sind ebenfalls betrachtlich. Die Selbstzer- 
setzungswarme des Amylenanlagerungsprodukts ist jedoch 
noch gr6i3er als die des Cyclohexens. Unter lebhafter Gas- 
entwicklung werden Temperaturen erreicht von 63 his 
68 '. Es tritt hierbei ebenfalls z w e i m a  l i g e  1 e b -  
h a f t e  G a s e n t w i c k l u n g  e in .  E i n m a l  bei der 
S e l b s t e r w a r m u n g  auf die in der Tabelle ange- 
gebenen Temperaturen, s e k u n d a r beim Erwarmen 
auf etwa 80'. Auch hierbei entsteht ein gelbes 61, 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 enthalt 
das hier primar erhaltene Gas schon betrachtliche Mengen 
Stickoxyd, das Sekundargas davon bis zu etwa ' I 3  des Vo- 
lumens. 

Wie vorauszusehen, verlaufen die Reaktionen mit 
C e t e n  milder. Es tritt bei der Addition nur geringe 
Erwarmung und unwesentliche Gasentwicklung ein. Nach 
der Addition erwarmt sich die Masse selbst auf etwa 30 ' 
unter Gasentwicklung. Beim Erwarmen im Wasserbad 
auf etwa 90 ' entwickelt sich etwa noch halbsoviel Gas 
wie anfangs. Die Mischung beider Gase bestand zu 87 "A1 
aus Stickstoff und etwa 10 % aus Stickoxyd. 

Die oben genannten Versuche zeigen also, da5 schon 
h e i  d e r  A d d i t i o n  O x y d a t i o n s r e a k t i o n e n  
eintreten, bei denen betrachtliche Mengen von S t i c k . 
s t o f f gebildet werden. Fernerhin beweisen sie, dai3 die 
A d d  i t  i o  n s p r o d u k  t e  i n n  e r e  O x y d a t i o n s -  
r e a k t i o n e n  e i n g e h e n ,  bei denen e b e n f a l l s  
d i e  S t i c k o x y d r e s t e  z u m  g r o d e n  T e i l  b i s  z u m  
S t i c k s t o f f herunter r e d  u z i  e r t werden. Unseres 
Erachtens sind derartige innere Zersetzungserscheinun- 
gen, bei denen betrachtliche Mengen von Gasen ent- 
wickelt werden, geeignet, Selbstzersetzungen einvuleiten, 
die unter Umstanden T n i t i a 1 w i r k u n g e n auslosen 
kijnnen. 



ZeltscLrilt h t  
Cnnaerandte Chunly 

Neben diesen Oxydationsreaktionen gehen noch Um- Nebenher setzt sich gebildetes 0 x y d a t i o n s - 
setzungen eider, die durch das gebildete Oxydations- PJ 8 s s e r mit S t i c k o x y d e D u m z u s a 1 p e t r i g  e r 
wasser eingeleitet werden und auf die Bildung von sal- S a u r e ,  d i e  i h r e r s e i t s  z e r f a l l t  i n  S a i p e t e r -  
petriger Same zuriickgefiihrt werden miissen. In Bodio s a u r e u n d S t i c k o x y d , also auch D r u c k s t e i - 
wurde das Oxydationswasser durch das iiberschiissige g e r u n g e n auslost. Alle diese Umstiinde, N i t r o s a 1 - 
Stickstofftetroxyd aulgenommen, wobei Salpetersaure und z e r s e t z u n g e n u n t e r 8 r w a r rn u rl g u n d s i a r - 
salpetrige Saure entstanden. Diese letztere setzte sich mit k e r G a s e n t w i c k 1 u n g , sowie die S e I b s t z e r - 
dem iiberschussigen Stickstofftetroxyd um, und das hier- s e t z u n g d e r g e b i 1 d e t e n s a 1 p e t r i g e n S a u r e 
bei gebildete Stickoxyd wurde ebenfalls an Stickstoff- werden in Bodio eine entscheidende Rolle fur  das Zu- 
tetroxyd gebunden. Sobald jedoch kein iibenchiissiges Stick- standekommen eines explosiblen Vorganges gespielt 
stofietroxyd mehr in der Mischung vorhanden war, traten haben. 
die bekannten inrreren 0 x y d a t i o n s - und R e d u k - 
t i o n s p r o z e s s e der salpetrigen Saure ein, bei denen Wir haben nUR schon friiher die Beobachtung gc- 
Salpeterslure und Stickoxyd gebildet wurden. Die Bil- macht, daf3 die T e ni p e r a t  u r b e i d e r A d d i t i o n 
dung von Wasser wird also sofort, zumal bei etwas er- e i n  e n g r o Den E i n f 1 u 13 h a t und daher unter sehr 
hohten Temperaturen, Stickoxydentwicklung zur Folge guter Kiihlung (unter 0 ') gearbeitet werden mu5, weil 
haben, und damit starke Drudateigerungen. Es erscheint man ohne diese VarsichtsmaDregeI i n f o 1 g e d e r s t a r - 
Wch meinen Feststellungen sehr wahrscheinlich, dai3 die k e n A d d i t i o n s w a r m e 1 e i c h t i n d e n B e r e i c 11 
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des' i Gelost in I Additions- 1 Additions- des 
K .W.stoff i'angera./ IK.W.st.l 't:;ii: Benzin 1 temp. dauer 

t 
I g l  

I 

I 
Cyclo- I tO,3 I 32 g 12.7 I 32 g 
hexen 

Cyclo- 1 6 1 5 g  j 6 1 1 6 g  
hexen 1 

Ceten I 6 15ccm 1 2 15 ccm 

Grad I Mia. 

- 6  1 60 

f 16-20' 134 

0 1 69 

I 
- 6  ' 26 

Umsetzungen der Olefin-Stickstofftetroxyd-Additionspro- 
dukte auf ganz analoge Vorgange zuriickgefiihrt werden 
miissen, wie bei der salpetrigen Saure selhst. In beiden 
Fallen traten O x y d a t i o n s -  und R e d u k t i o n s w i r -  
k u n g e n ein. Die Versuche zeigen jedenfalls, da5 Addi- 
tionsproduktevonSlickstofftetroxyd anolefine unter starker 
Gasentwicklung Selbstzersetzungsreaktionen eingehen. 
Nierbei sind d r e i R e a  k t i o n s  s t uf e n zu beobachten, 
die erste beginnt bereits hei der Addition des Stickstoff- 
tetroxyds an das OIefin und fuhrt zu einer betrachtlichen 
Selbsterwarmung der Masse. Die zweite Zersetzungs- 
reaktion geht schon bei gewohnlicher Temperatur, wenn 
auch sehr langsam, vor sirh, sie wird durch Erwarmen 
auf etwa 70-80 O zur vollen Entfaltung gebracht. Die dritte 
Reaktion setzt beim Erhitzen auf etwa 140 bis 150° ein. 
Olefin + N,O, 

unter Selbsterwiirmung 

----------.b 

N, griines 61 (von Kristdleo durcheetzt) 

langsam I in KSlte 
rasch I bei 70-80'' 

-A  
vie1 Gas: Zersetzungsprodu kte 

N.2 

-~ 
Selbater- I 

enge dei wfirmung I M  
Oath der Reaktions Addition I prod. 
bia auf ' 

Grad ' Crarnm ~ - 
19, l  

7 ,7  Or 

9,3 01 
Kristdle 
minimal 

8 4  
griinea 01 

Kristalln 
minimal 

1,66 Krist. 

I 
I 

90.3 I ZUE. I 610ccm I 660ccm 
I 16.2 1 91'1, N, 1 20,3O10 NO 

86 

66 

69 

ZU3. 

698 

6.7 01 
0.1 Krist. 

98°;0 N, 1 62,6°/0 NO 
I 4438'10 Nz 

280 ccm 216 ccrn 
96,4 No 34,E01,, NO 

1 51,60j0 N, 
320ccm i 92 ccm 

31,4OI0 NO 

34 ccm 16 ccm 
Beide Gase 1 zusammen 
entbalten: 10,6°/0 NO 

I 87,0°/0 N, 

d e r  Z e r s e t z u n g s w a r m e  d e r  g e b i l d e t e n  
P r o d u k t e g e 1 a n g t. B e  r 1 hat in einer vor einiger 
Zeit ersckienenen Arbeit ') die Mischungswarme geniessen 
beini Zusammenbringen van Benzin-Amylenmischungen 
mit Stickstofftetroxyd. Diese Mischungswarme oder Addi- 
tionswarme ist fur die Beurteilung des Bodio-Falles be- 
langlos, sie steht i n  k e i n e r l e i  Z u s a m m e n h a n g  
m i t  d e r E x p  1 o s i on .  Eine W a r m e e n t w i cli - 
1 u n g trat in Bodio beim Zusammentritt des Benzins mit 
dem Stickstofftetroxyd i i b e r h a u p t  n i c h t  i n  E r -  
s c h e i n u n g und wurde, da ja Renzin nur iangsam 7.un1 
Stickstofftetroxyd geflossen sein kann, von der T i e f - 
k i i h l a p p a r a t u r  g l a t t  a b g e l e i t e t .  Da das 
Gemiseh im Lagerbehalter bereits sechs ?'age aufbewahrt 
worden war, hatte diese Additicnswarme nicht den ge- 
ringsten EinfluB auf die sekundaren Zersetzungserschei- 
nungen der Nitrosate beini spateren Erwarmen derselben 
irn ,,Zwischengefa5" kurz vor der Explosion. 3ei uaseren 
Versuchen mit C y c 1 o h e x e n und G a s  o 1 ist die Teni- 
peratur unter Null, bei dem letzteren sogar auf - 10 bis 
- 5 gehalten worden. 

Sehr interessant sind in diesein Zusammenhange die 
I3eobachtungen, die J e g o r o w 5, bei der Addition von 
Slicltstofftetrosyd an  Olefincarbonsauren (wie Undecylen- 
siiure, Erucasaure usw.) gemacht hat. J e g o  r o w 
Fchreibt: ,,Die Darstellung des Additionspradukts ge- 
schielit in Petrolatherlosung. . .  mit der letzteren (Addi- 

a) Z. nng. Ch. 36, 87 (19231. 
5 )  J. prakt. Ch. 86, 537/38 [1912]. 
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tion) kann begonnen werden, sobald die Losung der un- 
gesattigten Verbindung bis auf 3-4 ' abgekiihlt ist . . . 
Nach dem Hinzufiigen der ersten Portion tritt gewohnlich 
keine Keaktion ein, nach einiger Zeit jedoch beginnt die 
Temperatur des Reaktionsgemisches zu steigen, die niich- 
sten Portionen konnen nun nicht eher hinzugegossen 
werden, bis die Temperatur auf 5-6' gefallen ist, im 
andern Falle beginnt der Petrolather zu sieden, und der 
Inhalt des Kolbens kann sich entweder v o n  s e l b s t  
e n t z i i n d e n ,  oder aber aus dem Kolben hinausge- 
schleudert werden." Die Ausfiihrungen J e g o r o w s 
zeigen also gleichfalls, da9 sogar die Zersetzung der 
Additionsprodukte hochmolekularer Olefincarbonsluren 
schon wenige Grade oberhalb der Temperatur, bei der 
sie erhalten worden sind, zu explosionsartigen Erschei- 
nungen, ja zu Selbstentziindungen fuhren kann. In die- 
sein Falle ist offenbar die Z e r s e t z u n g s w a r m e  der 
gebildeten Produkte beeinfldt worden durch die A d d i - 
t i  o n s  w a r m e. 

Fernerhin erscheint auch die von u~ls gemachte Be- 
obachtung wichtig, daij die Einwirkung von Stickstoff- 
tetroxyd auf Olefine vollig anders geartet verlauft, wenn 
man die Einwirkung unter n o c h  s t a r k e r e r  K i i h -  
1 u n g , d. h. bei etwa - 30 bis 40 *, durchfiihrt. Es erfolgen 
dann in der Hauptsache nicht A d d i t i o n s r e a k t i o -  
n e n , sondern es treten daneben komplizierte 0 x y d a - 
t i o n s r e a k t i o n e n ein. Die dabei entstandenen Ole 
sind a u f i e r o r d e n t l i c h  z e r s e t z l i c h ,  wie ich in 
der vorangehenden Arbeit 9 gezeigt habe. Zweifellos 
hangt die Art der Addition und damit die Empfindlichkeit 
der Additionsprodukte ab von der Natur der Doppelbin- 
dungen. Auch der Siedepunkt spielt hierbei eine 
Roue insofern, als die Selbsterhitzung des Additionsge- 
misches durch verdampfende, leichtsiedende Benzine 
stark gedampft wird. Bei den hohermolekularen Olefinen 
geht die Selbsterwarmung leicht bis auf 120", ja bis zur 
Feuererscheinung. 

B e r 1 7 )  hatte vor meiner Bodio-Abhandlung auf Grund 
einer Reihe von Druckversuchen die Behauptung aufgestellt, daR 
Benzin-Stickstofftetroxydgemische schon bei mabigem Erwarmen 
explodieren oder detonieren. Abweichend von den Bedingungen in 
Bodio hatteB e r 1 solcheGemische inGlasrohren, die einen Druck 
von 200 Atmospharen aushielten, auf Temperaturen von etwa 
70-80 ' erhitzt. Ich habe bereits fruher Bedenken gegenuber 
den B e r 1 schen Versuchsbedingungen geaufiert. Auf meine 
obengenannte Arbeit uber die Vorgange in  Bodios) hin hat 
B e r 1 neuerdings 9) analoge Druckversuche in Glasrohren an- 
gestellt. Sollte nun fur das Zustandekommen eines explosiblen 
Vorganges ein Druck von 200 Atmospharen notig sein, so ware 
dies in Bodio aus dem Grunde nicht moglich gewesen, weil die 
vorhandenen Gefade unter keinen Umstanden 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 
Druckkapazitat unberechtigt, denn fur den explosiblen Vor- 
gang ware es unter den gegebenen Umstanden gleichgultig, ob 
das G 1 a s r o h r einen Druck von 200 oder sagen wir 20 Atmo- 
spharen aushalt. Die von B e r 1 verwandten (nicht angegebenen) 
Mengen konnen ubrigens nur klein gewesen sein, andernfalls 
hatte eine eintretende E x p 1 o s i o n wohl auch das Eisenrohr 
zertriimmern mussen, wovon B e r 1 nichts erwahnt. B e r 1 gibt 
an, berechnen zu konnen, nach welcher Zeit ein Benzin-Stick- 
stofftetroxydgemisch explodiert, und fiihrt h i e n u  folgendes aus: 
,,Rechnet man unter Zugrundelegung eines bei explosiblen Sy- 
stemen festgestellten Temperaturkoeffizienten (Verdopplung der 
Umsatzgexhwindigkeit je 5 ' Temperatursteigerung), so ergibt 

6 )  Z. ang. Ch. 37, 933 [1924], Untersuchungen mit Stick- 

7 ,  Z. ang. Ch. 36, 90 [1923]. 
8 )  Z. ang. Ch. 36, 565 119231. 
0 )  Z. ang. Ch. 37, 164 (19231. 

st off tetroxyd. 

sich, dab bei einer Lebensdauer des Peroxyd-Benzingemiwhes 
von l o  Minuten be1 M) " (letztangefuhrter Versuch) die Lebens- 
dauer bei 35 ' 7680 Minuten, bei 30 ' 15 360 Minuten betragt. 
Tatsachlich explodierte das Gemisch nach sechs Tagen oder 
8640 Minuten. Die Annahme einer Mitteltemperatur des Per- 
oxyd-Benzingemisches von 30-35 u ist bei den meteorologisehen 
Verhaltnisen im heiben Julimonat 1921 in Bodio durchaus 
wahrecheinlich." Die B e r 1 sche Annahme, dab in dem Lager- 
gefab eine Temperatur von etwa 30-35 ' geherrscht hatte, kann 
nicht zutreff en, da das Lagergefab mit Wasser berieselt wurde, 
und da ferner eine Entgasungsleitung von hier nach den Riesel- 
tdrmen fiihrte. Ein Steigen der Temperatur auf 30-35', d. h. 
uber den Siedepunkt des Stickstofftetroxyds (= 23 ') war also 
ausgeschlossen. Ich habe diesbeziiglich in meiner ersten Bodio- 
Arbeit 10) ausgefuhrt: ,,Die Lagerung des Gemisches bis zur 
Verarbeitung hat das Gefahrmoment nicht geschaffen". Diese 
Stelle meiner Arbeit gibt B e r 1 unzutreffend wieder, indem er  
in meinem Text hinter d i e W o r  t e ,,Die Lagerung des Ge- 
misches" . . . die hier sehr sinnentstellenden Worte ,,b e i 
h o h e r e n  T e m p e  r a t  u r e n "  h i  n z u g e  f ug t. 

Ich bin mit meinem Mitarbeiter, Dip1.-Ing. E. v. B o j a n ,  
den B e r 1 schen Versuchen nachgegangen und habe dabei 
fur unsere Vermutung den Bewds erbringen konnen, daB unter 
den von B e r l  gewahlten Versuchsbedingungen d n e  Ex- 
plosion des Rohrinhalts nicht statthat. Die Versuche sind in 
meiner kurzlich emhienenen Arbeit : ,,Untersuchungen mit 
Stickstofftetroxyd" 11) veroffentlicht. S e 1 b s t b e i d r e i - 
m o n a t l i c h e m  S t e h e n  d e r  M i s c h u n g  tritt, wie ich 
mit H. H o f m e i e r  und F. L a m p r e c h t  zeigen konnte, 
k e i n e  E x p l o s i o n  ein. Die Mischungen t r e n n e n  s i c h  
z u d e m  j e w e i l s  n a c h  e i n i g e n  T a g e n  i n  z w e i  
S c h i c h t e n. Wahrend sich fliissiges Paraffin in Stickstoff- 
tetroxyd mit einem geringen Anteil lost, erhalt man klare 
Losungen von Schwerbenzin und Normalbenzin in dem Stick- 
stofftetroxyd, aber auch d i e s e  L o s u n g e n  e n t m i s c h e n  
s i c h  b e r e i t s  n a c h  e i n i g e n  T a g e n ,  d i e  S c h w e r -  
b e n z i n l o s u n g  z u e r s t .  Der Vonvurf, den B e r l  der 
Fabrikleitung in bezug auf die Lagerung des Gemisches macht, 
ist also, abgesehen von der Unmoglichkeit, das Gemisch sofort 
aufzuarbeiten, auch aus diesem Grunde unberechtigt. 

Unaere Versuche d g e n  jedenfalls, dab B e n  z i n e , welche 
f r e i  V O D  O l e f i n e n  s i n d ,  i n  d e r  K a l t e  v o n  S t i c l r -  
s t o f f t e t r o x y d  n u r  s e h r  w e n i g  a n g e g r i f f e n  
werden. Anzeichen explosiven Zerfalls konnten in keinem Fall 
beobachtet werden. 

B e r 1 hat weiter versucht, bei A m y 1 e n  - B e n z i n - 
S t i c k s  t o t f  t e t r o x y  d gemischen mit s t e i  g e  n d e m G e - 
h a l t  a n  A m y l e n  (bis zu 20%) d i e S e l b s t z e r s e t z u n g  
des gebildeten Nitrosats zum Auslosen der E x p l o s i o n  z u  
v e r a  n 1 a s s e n. Die Mischungen erhitzte er wieder in Roh- 
ren, die 200 Atmospharen Druck aushielten und beobachtete 
nach I/* Stunde bei 70-73 ', dad das Gemisch ,,explodierte" 
oder ,,detonierte". Offenbar sind auch hier die Rohre lediglicli 
infolge zu groben Druckes geplatzt. Ein EinfluD des Nitrosats 
ware also hier offensichtlich nicht zu konstatieren. Das war 
aber auch gar nicht moglich, denn die Menge der Mischung war 
zweifellos einmal sehr klein ( B e  r 1 hat auch hier keine An- 
gaben Uber die von ihm angewandten Mengen gemacht'z) und 
anderseits war  eine Ieichte AbMhrung auftretender Reaktions- 
warme in  ausreichender Zeit mbglich. Das starkwandige Hoch- 
druckglasrohr war von einem E i s e n m a n t e 1 umgeben. Diese 
Apparatur war wohl imstande, auftretende Warmeuberschusse 
glatt aufzunehmen. Die Zersetzungsreaktion des Nitrosatanteils 
lief sich unter den von B e r 1 gewahlten Bedingungen tot, und 
die Mischung verhielt sich dann naturl'ich ganz wie eine Benzin- 
Stickstofftetroxydmischung. Zudem war das Nitrosat von B e r I 
bei zu hoher Temperatur dargestellt worden, wie eingangs be- 
reits gezeigt wurde, und daher auch gar nicht so wirksam. 

In der a r o m a  t i  s c  h e n  Reihe konnte ich mit E. 

1 0 )  Z. ang. Ch. 36, 533, 565 119231. 
1') Z. ang. Ch. 37, 933 [1924]. 
12) Die Mengen, die  B e r 1 verwandte, konnen, worauf ich 

bereits o h n  hinwies, nur sehr klein gewesen sein, denn 
unter der B e r 1 schen Annahme einer ,,Detonation" des Ge- 
misches .hatte bei gr6Oeren Mengen das Eisenschutzrohr zer- 
trummert werden miissen, wovon aber R e r l  nichts erwahnt. 
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5 n! o 1 1  a Is) bei der Einwirkung V O I ~  Stickstofftetroxyd auf 
T o 1 u o 1 den Nachweis erbriugen, daU die Einwirkung eben- 
falls durch die Temperalur stark beeinfldt wird. Es tritt auch 
hier bei tieferer 'Temperatur die oxydierende Wirkung des 
Stickstofftetroxyds in den Vordergrund. Es darf auf diese Ver- 
suche deshalb hingewiesen werden, weil sehr viele iiandels- 
sehwerbenzine einen niehr oder weniger hohen Gehalt an a r o - 
m a t  i s c  h e n  K o h l  e n  w a s s e r s t o f f e n aufweisen. Diese 
letzteren geben uni SO eher Reaktionen mit Stickstofftetroxyd 
eiu, je starker sie substituiert sind, wie ich in meiner Arbeit 
iiber die Explosionskatastrophe in Zschornewitz A*) zelgen 
konnte. Das bemerkenswerteste bei ihrer Umsetzung mil  Stick- 
stdltetroxyd bei niedriger Temperatur ist die Bildung von 
S a l p e t e r -  o d e r  S a l p e t r i g s a n r e e s t e r n ,  die sich 
beim Erwarmen unter Abspaltung von SIickoxyden zersetzen. 

An Hand der obenstehenden Versuchesoll iniolgendern 
etaas  naher auf den Bodio-Fail eingegangen werden. Man 
darI hierbei nicht auI3er acht lassen, dai3 es sich in erster 
Linie uni den Nachweis handelt, dai3 die Aufarbeitung des 
einmal entstandenen Gemisches in Bodio n i c h t f a h r - 
l a s s i g  war. 

Die Situation in Bodio vor der Explosion war fol- 
gende: In einem etwa 20m von dem Werk entfernt lie- 
genden V o r r a t s b e  11 6 1 t e r befand sich die in den 
'l'iefkiihlern entstaodene Mischung von etwa 4500 k g  
Stickstofftetroxyd und 1500 kg Benzin. Durch Laborato- 
riumsversuche mit Mengen von kg war festgestellt 
worden, dall sich das Stickstofftetroxyd gefahrlos aus der 
Mischung abdestillieren lie6 Man driickte daher die 
Masse aus dem Vorratsbehalter in das hochstehende 
,,Z w i s c h e n g e f a D" (MeBgefaB), von wo es den ,,Ver- 
dampfern" zufIol3. fn  den Verda~~lpfern wurde durch An- 
wiirnien mit lauwarnieni Wasser das Stickstoff tetroxyd ab- 
destilliert und in die Absorptionstiirnie geleitet, wahrend 
das zuriickbleibende Benzin von Zeit zu Zeil abgelassen 
wurde. Nachdem etwa 2/3, d. h. etwa 4000 kg der Mi- 
schung anstandslos aufgearbeitet worden waren, beob- 
achtete man, da8 der Inhalt des ,,ZwischengefaBes", in 
dem sich das letzte Drittel der Mischung befand, sich a u I 
e t w a 6 0  a e r w a r m t hatte, und daD g r o f ie  M e n  g e n  
r o t  e r D a ni p f e aus dem @fa0 entwichen. Trotzdem 
sich die Chemilter sofort bemiihten, durch Uberleiten von 
Wasser das GefaD zu kiihlen, erfolgte nach wenigen 
Augenblicken eine Explosion, die sich einen Moment 
spater auf das ,,Lagergefafi" iibertrug, in dem noch Keste 
vorhanden waren. Meine Annahme, da13 es sich bei der 
E i n l e i t u n g  d e r  E x p l o s i o n  u m  S e l b s t t e r -  
s e t z u n g e n  v o r h a n d e n e r  s t i c k s t o f f h a l t i g e r  
p r i m a r e r  U n i s e t z u n g s p r o d u k t e  der ungesat-- 
tigten Anteile des Benzins mit dern Stickstofftetroxyd 
handelt, ist durch die eingangs erwahnten Versuche noch 
wahrscheinlicher gemacht worden. Man muB annehmen. 
da13 die Mischung itn ,,ZwischengefaD" durch die Sonnen- 
warme auf Temperature11 iiber den Siedepunkt des Stick- 
stofftetroxyds erhitzt worden war. Die Z e r s e t z u n g s - 
w a r m e der Additionsprodukte speicherte sich hierbei 
auf, da sie nicht durch verdampfendes Stickstofftetroxyd 
und auch nicht geniigend durch den Behalter abgefuhrl 
wurde, s i e  e i l t e  d e r  a u 8 e r e n  E r w a r m u n g  
j e t z t  v o r a u s ,  e r r e i c h t e  60°, und kam nunmehr in 
die zweite Zersetzungszone. Eine Kuhlung der Masse ge- 
lang nicht mehr, da die Selbstzersetzung bei dieser' Tem- 
peratur schon innerhalb weniger Sekunden verlief. Hier- 
ttei cntwickeIten sich grof3e Mengen von Zersetzungsgasen. 

In den ,,Verdampfern" wurden ja vie1 kleinere Men- 
gen verarbeitet, hier sorgte trotz der Anwarrnung von 
au5en die Verdalnpfung des Stickstofftetroxyds dafiir, dai3 
die Temperatur nicht iiber den Siedepunkf des Sfickstoff- 

13) S C  h a a r s c h m i d  t und Sm o 1 1  a ,  B. 57, 32 [1924]. 
14)  Z. nng. Ch. 36. 533 [1923]. 
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tetroxyds, d. 11. etwa 23 ", stieg. Nitrosatanteile konnten 
sich bei dieser noch uugefabrlichen 'J'emperatur in llnge- 
ren Zeitraunien, ohne schadliche Nebenwirkung, zerlegen, 

Es ist iiberdies anzunehnien, daij in deni Lagergefatr 
b e r e i t s  e i n e  Y c h i c h t e n b i l d u n g  e i n g e t r e -  
t e u war, wobei Nitrosatanteile mit nach vben g e s 1 j e - 

g e n  w a r e n .  D i e s e  o b e r e  S c h i c h t  erhohte danu 
in dem l e t z t e n  X n s a t z  d i e  Z e r s e t z u n g s w i r -  
k u n g  g a n z  e r h e b l i c h .  

Es ist lerrier nicht ausgeschlossen, datr erst s e k u u - 
d a r e U r s a c h e n die Masse zur Explosion gebrachl 
haben. Es ist moglich, dalj durch A b r e i B e n  d e a  
D e c k e 1 s  oder drrrch Deforniationea allein scbon eine 
S c h l a g w i r k u n g ,  v i e l l e i c h t  a u c h  F u n k e n -  
b i 1 d u n g , an den Eisenteilen eingetreten ist, die das 
Gernisch zur Entziindung brachte oder bringen konnte. 
ZU dieser Verrnutung wird man gefiihrt, wenu ~ i a i t  sich 
eines Unfalls in Rhina 15) erinnert. Dort entwickelten 
sich aus eineni Gemisch yon l ' o l u o l  und S t i c k -  
s t o f f t e i r o x  y d an einem ungewobnlich warrnen Tage 
pliitzlich an der Erltluftungsleitung eines Hochreservoirs 
groije Mengen roter Dampfe. Es erfolgte schlieDlich nach 
einigen Stunden eine nicht sehr starke Erschiitterung. L)er 
Deckel des Gefafks flog nach a d e n ,  wahrend das CeRU 
selbst von seinern Aufstellungsort herunterfiel. Eine Explo- 
sion hatte nicht stattgefunden. Es war lediglich infolge 
stiirrnischer Gasentwicklung Oberdruck entsbnden, der 
a ie  Zertruimnerung zur Poke  hatte. 

Die Versuche, die B e r 1 in Hochdruckschiefirohren an- 
stellte, sind irrefuhrend und daher abzulehnen, da in Bodio 
derartige Bedingungen nie nraOgebend sein konnten. Auch 
V O ~  chemischen Standpunkte a w  sind die U e r 1 %hen SchieLI- 
rohrversuche abzulehnen, da Getnische von Leicht- oder 
Schwerbenzinen init der betreffenden hlenge voo Stickstoff- 
telroxyd auch unter den D e r l s c h e u  U e d i n g u n g e i i  
n i c h t  e x p l o d i e r e n .  Die  Bedingusgen der Berlsehet i  
Versuche mil A m y 1 e n n i t r o s a t e n weichen van den Bodio- 
bedingungen ab. Sie sind daher fiir die Beweisfiihrung wert- 
10s. Der B e r 1 sche Vorschlag fur die Aufarbeitung des Bodio- 
gcfnisches ist abzulehnen, da ein Laboratoriumsversueh rnit 
8 ccm der Mischung ungeeignet ist, eine entsprechende 
Verarbeitung von so00 kg im Betrieb ZLC rechtfertigen. 

Zufolge dieser Feetste!hngep ist die Kritik, welche B e r 1 
an den Anordnungen der Chemiker in Bodio ubt, uoberechtigt. 

Die Aoordnungen der Betriebsleitung waren also 
durchaus zweckmafiig und dem damaligen Stande unse- 
rer Kenntnisse auf dem fraglichen Gebiete sowie den 
gegebenen Umstanden anpepaDt. 

Ich halte auf Grund meiner friiheren und der oben- 
stehenden Versuche meine Ansicht aufrecht, daD die Ex- 
plosion der Masse durch Selbstzersetzungsreaktionen von 
s t i c  k o x y  d h a l t  i g e n ,  
k u n g s p r o d u k t e n von Stickstofftetroxyd auf Schwer- 
benzin enlweder direkt oder indirekt e i n g e 1 e i I e t 
w o r d e n  ist. 

Diese Erwagungen haben auch die Versicherungsge- 
sellschaften veranlaot, bei der freiwilligen Verstandi- 

'gung mit den Patteien vot dern Eidgenossischen Bundes- 
gericht in Lausanne f r e  i w i 11 i g 60% d e s  S c h a  d e  n s 
z u i i b e r n e h m e n ,  n a c h d e m  s i e a n f a n g s  j e d e  
V e r s i  c h e r u n g s p f  l i r  h t a b g e l e h n  t h a  t t e n .  

Nachdem meine Auffassung durch unsere Versuehs- 
ergebnisse eine Bestatigung erfahren hat, und ich den 
ganzen Sachverhalt hiermit ausfuhrlich dargelegt habe, 
ist die Angelegenheit fiir mich erledigt, so dai3 ich jede 
weitere Diskussion ablehne. 

Dip1.-Ing. H. H o f m e i e r spreche ich fur seine aus- 
gezeichnete Mitarbeit bei Ausfiihrung der Versuche 
meinen besten nank aus. 

p r i mii r e n E i n  w i r 

[ A .  38.7 

1s) R a s c h i g .  Z. nng. Ch. 35. 118 119221. 




