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Mitteilungen.

466. D.Holde: Uber dlie elektrische Erregbarkeit und Leit-
fahigkeit flissiger Isolatoren (Benzin, Petroldther usw.).

[Vorgetragen vor der Deutschen Chem. Gesellschaft am 26. Oktober 1914.]
(Eingegangen am 21. November 1914.)

Theoretische Einfiibrung.

M. M. Richter hat in einer kleinen Schrift »Die Benzinbrinde
in den chemischen Wischereienc!) gezeigt, dal beim Auf- und Nieder-
schwenken von Wollstoffen in Benzin erstere positiv, letzteres negativ
elektrisch geladen werden. Durch die Annéherung der Hand (z. B.
des Arbeiters in den chemischen Wischereien) an die im Benzin ge-
schwenkten Wollstoffe kann eine Fubnkenentladung stattfinden, welche
die Veranlassung zu den frither hiufig vorgekommenen, in ihrer Ur-
sache nicht klar erkannten Benzinbrinden gegeben haben diirfte. Der
genannte Autor hat ein vorziigliches Mittel zur Verhtitung solcher
Brinde angegeben. Es ist dies das sog. Antibenzinpyrin oder
Richterol, welches aus &lsaurer Magnesia besteht und bereits bei
g0 °/o Zusatz zum Benzin das Entstehen gefdhrlicher elektrischer Er-
regungen von Benzin und Wolle verhindert. Eive wissenschaft-
lich befriedigende Erklarung fir die Wirkung des Zusatzes hat
Richter nicht gegehen. Er hat wohl festgestellt, daB im Winter,
also bei trockner und staubfreierer Luft, zweilellos hiufiger Brinde
infolge von elektrischer Erregung stattfinden als in wirmerer Jahres-
zeit, aber er hat z. B. nicht die Beziehungen der Leitfahigkeit des
Benzins zu dessen Erregbarkeit und zur Temperatur erortert.

G. Just hat im Jahre 1904 %) gezeigt, daB die gilinstige Wirkung
des genaunten Zusatzes wahrscheinlich auf einer Erhdhung der spez.
Leitfahigkeit des Benzins, die er zu maximal 2.10—12 fand, aut einem
Wert der GréBenordnung x==10—10 beruht. Dagegen verinderten
die kleinen Mengen der Magnesiaseife, ja auch gréBere Mengen der-
selben nach Just die Dielektrizititskonstante nicht in merklicher
Weise. Beziiglich des angegebenen Leitfahigkeitswertes fiir reines
Benzin machte er den Vorbehalt, daB er nur einen angendberten
Maximalwert darstelle, weil die von ihm angewendete Methode der
Leitfahigkeitsbestimmung von Nernst-Maltby nicht die genauen
‘Werte bei so piedrigen GroBenordnungen zu ermitteln gestatte.

1) 1893, Verlag von R. Oppenheim, Berlio.
3 Z. El. Ch. 10, 202 {1904].
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Richter hat spiter (a. a. O.) geiuBert, daB nur die elektrische
Erregung der Wolle, nicht diejenige des Benzins gefahrlich sei, d. b.
daB nur erstere primir zur Funkenbildung bei Anniherung der Hand
des Arbeiters Veranlassung gibe, und dafl dadurch sich sekundir das
Benzin entztinde. Da nun diese Gefahr bei dem durch Richterol-
zusatz leitfihiger gemachten Benzin nicht vorliegt, so ist m. E.
wohl klar zu schlieBen, daB nur die Ableitung der elektrischen
Erregungen durch das leitfihiger gemachte Benzin sowoh! dieses als
die Wolle so wenig stark elektrisch erregen liit, dafl eine Funken-
entladung beim Hantieren im Waschlottich ausbleibt.

Spéter’) hat Richter anliBlich eines auf elektrische Erregung
von strémendem Ather. zuriickzufiihrenden Brandes dieser Flissigkeit
in der Fabrik von C. A. F. Kablbaum- Adlershof fir die Neufassung
der Unfallverhiitungsvorschriften der chemischen Berufsgenossenschaft
vorgeschlagen, fiir das Abfiillen von Ather aus den Robrleitungen in Glas-
ballons oder irdene Gefifle entweder irdene oder Glastrichter oder
durch Ketten mit der Erde verbundene Metalltrichter vorzuschreiben, da
die dem Ather durch das Strémen in den Zuleitungsribren erteilten
hohen elektrischen Ladungen (bis zu mehreren 1000 Volt) auf den
Metalltrichter iiberflieBen und, falls dieser nicht geerdet ist, bei An-
naberung der Hand des Arbeiters nachweislich Funkenentladungen
und Entzundung des Athers herbeifihren konnen. Er zeigte auch,
daB Ather, wenn in ihm Wollstoffe auf- und abgeschwenkt werden,
je nach dem Wassergehalt des Athers mehr oder weniger hoch
elektrisch erregt wird und zwar wie Benzm uegatxv, wibrend die
Wolle positiv geladen wird.

Das UberflieBen der elektrischen Ladungen des Athers auf den
Metalltrichter ergibt sich ohne Zwang aus dessen spezifischer Leit-
fihigkeit, die z. B. nach spiteren Feststellungen von Dolezalek?)
zu etwa 109 angenommen werden kann,

In die Unfallverhiitungsvorschriften fiir Betriebe mit feuergefihr-
lichen Fliissigkeiten war nach Vorschlag voo Richter auch die Be-
stimmung aufgenommen worden, daB alle Robrleitungen, Aufbe-
wahrungsgefife usw. leitend mit der Erde verbunden sein miissen,
um das Uberspringen von Entladungsfuuken infolge von ungeniigender
Ableitung der elektrischen Erregungen zu verhiiten. AnldBlich eines
spiteren groBeren Brandes von Benzin in einem Tank, der eben durch
Pumpen vom Dampfer aus mit Benzin gefillt worden war, wurden

1y Ztschr. f. chem. Ind. 80, 300 [1907]. )
%) Ztschr. 1. chem. Ind. 86, 33 [1913].. Absolut reiner Ather leitet weit
schiechter.



8241

die Bedingungen, unter denen sich feuergefahrliche Fliissigkeiten beim
Strdmen unter Drick elektrisch aufladen, von Dolezalek?) eingehend
gepriift. Es zeigte sich
béi den gemdfl mneben-
stehender Figur 1 aus-
gefiihrten Versuchen, bei ) r
denen die Fliissigkeit’

durch ein Druckgas
(Kohlensiiure) aus dem -
Behilter A durch ein Al -
Metalirohr D in das’
(den Tank darstellende)
isoliert gelagerte Gefdl
B stromte, an dem Aus- [/
schlag der Elektrometer-

nadel C, dal die Auf-

ladungen - Betriige bis

zu mebreren Tausend Volt bei Benzin, Ather, Benzol usw. erreichen
kénnen. Die Hohe der Aufladungen hing von der Natur des Rohr-
wmetalls, voo dem Druck, der Weite und Linge des Rohrs  und@'dem
‘Fedchtigkeitsgehalt der Flissigkeiten ab. Dolezalek:glaubte wegen
der von ihm gefundenen niedrigen -Leitfahigkeiten von:Benzol'(x =
10~12) und von Benzin, das bisher als besonders guter flissiger Iso-
lator angesehen wurde?), daB die dem Benzin und Benzol durch
Stromen erteilten hohen Ladungen, so weit sie sich nicht in der Wand
des AulfangegefiBes unmittelbar ansammeln, durch Erdung der Wiudb
des GefiaBes nicht schnell beseitigt werden, uod dal besonders an der
Oberfliche der einstrémenden Fliissigkeiten und in der Nahe des ein-
tretenden Strahls Ladungen von gefdhrlicher Hohe und Dauver auf-
treten koonen, gegen welche Erdung der AuffangegefiBle nicht als
geniigender Schutz anzusehen wire.

=3~ Benzin Fig. 1.

Gegen diese, den Vois_chlﬁgen Richters fiir die Unfallverhiitungs-
vorschriften entgegenstehende Auffassung, welche von anderer Seite?)
fiir Benzin geteilt (und auch von mir vor Beginn der pachfolgenden
Untersuchungen wegen der bekannten hohen Isolationseigenschait des
Benzins als wahrscheinlich zutreffend angenommen) wurde, wandte sich

1) Ebenda 36, 166 [1912].

% Koller und E. v. Schweidler hatten . fiir Benzin und Petroléther
x zu 10—14 bis 10—15 ermittelt (Winkelmanns Handb. d. Phys., 2. Aufl,,
IV. Bd., 444 [1905].

3) G, Kramer und Bannow; Ztschr. f. chem. Ind. 85, 166 (1912].
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spiter M, M. Richter?), Er wies insbesondere darauf hin, daBl wegen der
von ihm ermittelten (ibrigens mit dem sMaximalwert« von Just zu-
fallig gepan iibereinstimmenden) verbdltpismiBig hoben Leitfahigkeit
des Benzins, #=2.10-12 die dem Benzin erteilten Ladungen bed
geerdetem AuffangegefiB sofort wie bei Ather abflieBen miBten.
Davon, dafl daher tatsichlich die Erdung der Tanks einen geniigenden
Schutz gegen die Ansammlung gefihrlicher elektrischer Ladungen in
den Auffangebebiitern darbiete, hitten sowohl er wie die HHrn.
H. Bunte, Karlsruhe, und Voller, Hamburg, sich durch zahireiche
Versuche im groBen und kleinen Malstab iiberzeugt.

Da aber Richter in seinen Verdifentlichungen irgendwelche
experimenteller oder theoretischen iiberzeugenden Beweise fiir seine
Auffassung picht angefiibrt hat und die von ibm zur Stiitze der
letzteren erwdhnte (nach seiben privaten mir gemachten Mitteilungen
mittels der Methode Nernst-Maltby bestimmte) Leitlihigkeit des
Benzins x =2.10-12 picht zuverldssig erschien?), so habe ich
die Frage, welchen Einflufl einerseits die Leitfibigkeit des Benzins
und #hplicher flissiger Isolatoren, z. B. Petrolither, Benzol usw., und
andrerseits die Erdung der Auffangebehilter auf die Ableitung der
gefihrlichen elektrischen Ladungen in den ausgestromten genaunten
Flussigkeiten ausiibt, an eigenen Versuchen studiert. Weitere Aus~
kiinfte, welche mir Hr. Richter im Verlaufe dieser Untersuchungen
iiber die Versuchsgrundlagen zu seinen SchluBifolgerungen auf meinen
Wunsch privatim erteilt hat, bia ich nicht berechtigt, zu meinen Er
orterungen beranzuziehen, die sich somit ausschlieBlich auf meine
eigenen Erfabhrungen stiitzen.

Experimenteller Teil

1. Leitfahigkeitsbestimmungen nach der Entlademethode
Siemens.

Die Mehrzahl der zu den Stromungsversuchen benutzten Probenm
Benzin und Petroliéther wurde vor den Versuchen, in einigen Fillen
auch wach den letzteren auf ibre spezifische Leitlahigkeit nach der
Entlademethode von Siemens geprift (Fig. 2). Qualitativ wurde die
Leitfahigkeit auch in zahlreichen Fillen in dem ausgestrdmten Benzin
so gepriift, daB das gema8 Fig. 3 mit dem Benzin im Gefi§ B in Ver-
bindung stebende Braunsche Elektrometer durch eine geriebene Ebonit-
stange hoch aufgeladen und beobachtet wurde, ob und wie lange sich
bei geerdetem Gelifl B die Ladung aut dem Elektrometer hieit.

1) Ebenda 833.
7 8. a. Koller und B. v. Schweidler, a. a. O,
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Zur quantitativen Messung der Leitiahigkeit gemaB Fig. 2 wurde
das Benzin in ein kleines messingnes Leitfihigkeitsgefal 4, dessen

Fig. 2.

duBere Elektrode (Wand und Deckel) gegen die iunere, in das Benzin
eintauchende zylindrische Elektrode durch einen Hartgummiring ¢ iso-
liert war, eingefiillt. Das geerdet stehende Gefi8 besal ein kleines
Oberlaufrobr a, welches das Benzin stets in gleicher Hohe aufzufiillen
gestattete. Die innere Elektrode b dieses GefaBes wurde gemiB
dem Schema der Figur mit einem Luftplattenkondensator von be-
kanoter Kapazitat (C = 10~? Farad) und einem Elektroskop verbunden.
Der Kondensator, dessen &uBlerer geerdeter Zylinder und die an ihm
befestigten, konzentrisch angeordneten, zylindrischen Platten durch die
Hartgummi-Isolierung ¢ mit dem inneren Plattensystem verbunden waren,
wurde durch eine 220 Volt-Leitung kurz aufgeladen. Alsdann warde
der Anfangsausschlag der Elektroskop-Blattchen in mm und der
Betrag des Ausschlags ermittelt, auf welchen die Bldttchen innerhalb
einer bestimmten Zeit t (4—7 oder 10 Minuten) zuriickgingen.

Aus diesen Ausschligen wurder nach einer empirisch fiir das
Elektroskop vorher aufgestellten Kurve die entsprechenden Spannungen
Eo und E¢ in Volt zu Beginn und Ende des Versuchs ermittelt, Je
schlechter das Benzin leitete, um so langsamer fielen die Bléattcheo
zusammen.

Wiirde das System ohne die Flissigkeit immer ideal isolieren, so
wiirde sich die Leitfahigkeit der untersuchten Fliissigkeit nach der

Formel
E,

.2,803.C.lgl—;;

t
berechnen, welché, mit der besonders bestimmten Widerstandskapazitit
¢ des LeitfahigkeitsgefaBes multipliziert, die gesuchte spezifische Leit-
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fihigkeit der Flussigkeit ergeben wiirde. In Wirklichkeit ist der ideale
lsolationszustand des Kondensators, MefgefaBles usw. aber vicht immer
vorhanden, so da8 dann durch einen Versuch nach dem Schema der
Fig. 2, d. h. ohne Flussigkeitsfiillung der Abfall der Spannung E' auf
Et' und aus diesem die Isolationsableitung des Apparates

2,303 .C. lgE-

t

zu ermitteln ist. Es ergibt sich dann die gesuchte spez. Leitfahigkeit
der Fliissigkeit aus der Differenz vorstebender logarithmischer Aus-

driicke zu

2,303.C.Ig EE" EEE

t

Es wurden so die Leitlibigkeiten der gepriiiten Benzine (Normal-
benzin 695/705, gewohnliches Kahlbaumsches Laboratoriumsbenzin
670/710) und Petrolither, 640/660 gemif nachfolgender Tabelle,
welche die Versuchsdaten enthilt, zu 10—34 bis 10—15, also ziemlich
genau entsprechend den dlteren Werten von Koller und E. v.
Schweidler gefunden. Koller fand fir Hexan x =4.10~%, fir
Benzol je nach der Reinbeit 2 bis 3.10~1% bis 6 10-14, Ich fand
den Wert 2,5.1012 fiir reines Benzol.

G.Jalfé") hatte zwar die spezifische Leitfahigkeit von absolut
reinem Hexan und Petrolither zu << 10—, von absolut reinem
Benzol zu 4 bis 5.10-17, also um den 100. —100000. Teil niedriger
gefunden, als die genannten Autoren und ich an pur von fremden Zu-
sitzen freien Handelsproben der erwihnten Stoffe feststellten. Aber
die Jafféschen Proben waren, weil es sich bei ibm um theoretische
Einblicke in die physikalischen Beziehungen zwischen fliissigen Iso-
latoren und Gasen handelte, durch vielfache Destillation und langere
Potentialanlage, welche eine elektrolytische z. B. konvektive Reinigung
der Proben ausiibt?), auf einen idealen Reinheitszustand - gebracht,
welcher nicht dem praktischen, oben erlduterten Zweck der vorliegen-
deo Untersuchung entsprach.

1) Die [onisation flissiger Dielektrika durch Radinmstrahlen, W., 4. F.,
25, 257 [14908]; die elektr. Leitfihigkeit des Hexans, ebenda, 4. F., 826 [1909].
Uber die spez. Geschwindigkeit und Wiedervereinigung der Tonen im Hexan,
ebenda, 4. F., 82, 148 [1910].

*3) Auf diese Reinigung von Fliissigkeiten hat u. a. schon E. Warburg
Dei allerdings besser leitenden Stoffer friher hingewiesen. W. 54, 396 [1895].
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Nach meiven Feststellungen ist sogar zwecks Vermeidung von
fehlerhaften Leitfdbigkeitsbestimmungen fliissiger Isolatoren zu jeder
Kontrolle der einzelnen Bestimmung pach der oben beschriebenen
Entlademethode eipe frische Probe -der Fliissigkeit zu benutzen, weil
eine dem Potential von 220 Volt bei der vorangehenden Priifung schon
ausgesetzt gewesene Probe eine merklich piedrigere Leitfahigkeit als
die urspriingliche Probe infolge der chemischen oder konvektiven
Reinigung durch die verhiltnismiBig kurze Einwirkung (5—10 Min.)
des Potentials zeigen kann. Dies zeigte sich bei zablreichen Ver-
suchen mit schon einmal gepriiften Proben der Leitfihigkeit 10—14 bis
10—15, an dem langsameren Zusammenfallen der Elektroskopblittchen
oder an dem geringer werdenden Ausschlag des Spiegelgalvanometers,
wenn schon einmal gepriifte Proben von hdberer Leitfahigkeit, z. B.
10—12 und dariiber, unter Stromanlage nach der Spiegelgalvanometer-
methode (siehe unten) gepriift wurden.

Jede zu den Versuchen benutzte Probe muB iibrigens, damit sie
nicht im elektrochemischen Sinne durch Umfiillen in ZwischengeliBe
verunreinigt wird, stets entweder unmittelbar aus dem Vorratsgefial
in das MeBgeliB eingefiillt werden, oder das der Handlichkeit wegen
benutzte Zwischengefil muB ebenso wie das MeBgefiB je nach Be-
darf so oft mit der zu priifenden Fliissigkeit gespiilt werden, bis die
Probe einwandfrei rein erscheint. Den MaBstab hierfiir gibt eine
konstant bleibende Leitfihigkeit bei wiederholten Versuchen mit
frischen Proben.

2. Strémungsversuche,

Um festzustellen, ob Benzine und ahnliche feuergefihrliche fliissige
Isolatoren die ibnen beim Strémen unter Druck durch enge Metall-
robren erteilten hohen Ladungen beim Auffangen in einem ge-
erdeten Gefill momentan, entsprechend der Annahme von Richter,
verloren, entschloB ich mich nach Einvernebmen mit Prof. Dolezalek,
die in Fig. 1 skizzierte Versuchsanordoung des letzteren, welche
nur die in der GefiBwand aufgefangenen Ladungen bei isoliertem
Auffangegefil B zu messen gestattete, gemilB wvachstehender Fig. 3
prinzipiell zu #ndern!). Diese Anderung bestand darin, daB das

1) Abgeschen von dieser grundsitzlichen, dem Zweck der Versuche an-
goepabten schematischen Anderung brachte ich ein Flissigkeits-Standrobr mit
Drahtnetz-Sicherung, ein Thermometer (— 150 bis 4 30% und einige andre
kleine Verbesserungen an dem Apparat an, wodurch dieser handlicher und
fir groflere Versuchsreihen bei verschiedenen Temperaturen besser zun ver-
wenden war.



MeB-Elektrometer nicht unmittelbar an die Wand des Geliles B
angeschaltet, sondern da8 ein Drahtnetz-Zylinder €, der mit dem
Elektrometerknopt leitend verbunden war, frei schwebend in dem

Fig. 8. Durchstromungsapparat zur Aufladung von Benzin usw.

GefiB B angebracht wurde. (Wollte ich bei isoliertem Gefill B
die Ladung in letzterem messen, s0 brauchte ich nur C an
die Wand von B heranzuriicken.) Das Elektrometer hatte eiven
MeBbereich bis 1500 Volt, der aber durch Schitzung sich auf etwa
2200 Volt erhdhen lieB. Bei dieser Anordnung mullten, weon nach dem
Ausstromen oder wihrend des letzteren beim Erden des GefiBes B in dem
eben ausgestrdmien Benzin tatsichlich noch erhebhche elektrische
Ladungen vorbanden waren, diese zweifellos an dem Ausschlag des
Elektrometers zu erkennen sein, wihrend bei der fritheren Anordnung
{F.g. 1) das Elektrometer paturgemif8 bei Erdung der GefiBwand von
B eine Ladupg des Benzins nicht anzeigen konnte. Dolezalek hat
daher seine SchluBfolgerungen beziiglich des Eioflusses der Erdung
auf die Ableitung der dem Benzin durch Strémen erteilten Ladungen
im wesentlichen pur theoretisch durch die bekannte gute Lsolations-
fihigkeit des Benzins stiitzen konnen.

Tatsichlich zeigte sich bei den Versuchen in der Anordoung der
Fig. 3, daB die verschieden starken Aufladungen (50—2200 Volt), die
beim Strémen mebrerer Benzine (auch Prima Automobilbenzin) und
Petrolither von D bei isoliertem Gefi B bei einem Druck von
1.7—2 Atm. (komprimierter Stickstoff) angezeigt wurden, momentan
werschwanden, wenn die GefiBwand von B mit der Hand oder durch
Drahtverbinduvg mit der Wasserleitung geerdet wurde. Dieses sofortige
¥erschwinden der Aufladungen bei Erdung des Gefilles erfolgte in
gleicher Weise, sei es, daB der sehr schunell einflieBende Strahl un-
mittelbar den Drahtnetz-Zylinder traf oder diesen nicht berithrte, sei es,
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daB die Erdung zu einem beliebigen Zeitpunkt wahrend des Strémens
oder upmittelbar nach dem Ausstrémen oder bei Unterbrechung des-
selben (durch SchlieBen des Hahnes) erfolgte!).

3. Statische Aufladungen,

Da die zu den Versuchen benutzten Benzine und Petrolither
simtlich spez. Leitiihigkeiten 10—!4 bis 10—15 hatten und in dem MeB-
gefaB bei der Siemens-Methode (Fig. 2) nach der Aufladung der
inneren Elektrode des letzteren auf 220 Volt dementsprechend nur
ein sehr langsames Abfallen der Spannung zeigten (s. Tab. 1), so
muBten sie, entsprechend .der Auffassung von Dolezalek und ent-
gegen derjenigen von Richter als gute Isolatoren angesehen werden.
Es erschien also zunichst befremdend, daB die z. T. sebr hohen, bei
dem Strémungsversuch ‘dem Benzin oder Petrolather erteilten Auf-
ladungen im Gegensatz zu dem Verhalten der Flissigkeiten in dem
geerdeten MeBgefifl .4 (Fig. 2) beim Erden des Auffangegefiles B
(Fig. 1 und 3) sofort verschwanden. Daher wurde es fiir moglich er-
achtet, daB die Flissigkeiten bei dem Durchstromen durch die Appa-
ratur doch infolge von Verunreinigungen mit Feuchtigkeit, Luft usw.
um go viel leitender im Vergleich zu ibrer anfioglichen niedrigen Leit-
fabigkeit geworden waren, daB bei Erdung des AuffangegefiBes wie
bei Ather sofortige Ableitung der Ladung erfolgen muBte.

Hieriiber konnten quantitative und qualitative Messungen der Leit-
fabigkeit der eben ausgestrmten und hierbéi elektrisch erregt gewesenen
Fliissigkeiten Aufschlufl ergeben. Quantitative Messungen sind in der
Tabelle 1 bei ausgestrémtem gewohnlichen Benzin (spez. Gew. 670~ 710)
und Petrolither verzeichnet. Bei ersterem war die Leitfibigkeit auf
dea etwa 30-Tachen Betrag gestiegen, bei letzterem war sie nicht
merklich veriindert (x =1,5.10-15),

Hiernach war das zunéchst auffillig erscheinende momentane
Verschwinden der hohen Potentiale des unter Druck gestromten Petrol-
iithers beim Erden von B aus etwa erheblich beim Stromungsversuch
erhohter Leitfahigkeit der Flissigkeit nicht zu erkliren.

SchliéBlich tiberzeugte ich mich noch durch folgenden einfachen
mehr qualitativen Leitfahigkeitsversuch an den soeben ausgestromten,

) Bei cinzelnen Versuchsreihen, bei denen mehriach durchgestromte und
wohl etwas besser leitende Flissigkeiten oder auch gleichzeitig sopstige un-
ginstige Isolationsbedingungen, wie z. B. die verhsltnismaQig hohe Temperatnr
und Feuchtigkeit des mit etwa 120 Znhérern besetzten Horsaals am Vortrags~
abend in der Chem. Gesellschaft obwalteten, konnten auch Aufladungen beim
Stromen des Benzins oder Petrolithers durch die 2,5 mm weite und 95 cm
lange Kupferrohre iiberhaupt nicht erzielt werden.
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im Gefi8 B (Fig. 3) befindlichen Fliissigkeiten, daB diese in der weit-
aus groBten Zahl der Fille, wo elektrische Erregungen beim Strémen
stattgefunden hatten, auch noch nach dem Ausstrémen mehr oder
weniger gut isolierende Eigenschaften besaBen: Es wurden unmittel-
bar nach dem Ausstrémen der Flissigkeiten, nachdem infolge Erdung
von B das Elektrometer in der Anordnung von Fig. 3 keine Ladung
mehr zeigte, dieses am Knopf und
damit auch das in die Fliissigkeit ein-
tauchende Drahtoetz C gemilB neben-
stehendem Schema Fig. 4 durch eine
mit Katzenfell geriebene Ebonitstange
negativ auf hdbere Spannungen, z. B.
700, 1000 oder 1250 Volt, aufgeladen
und hierauf das vorher isoliert stehende
Gefi B wieder geerdet.

[&

Fig. 4.

Sowohl das ausgestromte Benzin als auch der ausgestromte Petrol-
sther erwiesen sich -hierbei ebenfalls in den meisten Fillen als mebr
oder weniger gute Isolatoren, d. h. die Spannungen gingen bei der
Erdung nicht momentan auf O, sondern nur teilweise zuriick, um dann
je nach dem Isolationszustand der Fliissigkeit mehr oder weniger lang-
sam weiter abzufallen (Fall a). Z. B. fiel eine auf diese Weise
bei einem wiederholt durchgestrémteu Petrolither (der schlieBlich
selbst keine Aufladung beim Durchstromen mehr gezeigt, also an
Isolationsfihigkeit durch den starken Luftzutritt beim Einstromen in
B oder minimale sonstige Verunreinigungen schon eingebiilt hatte) dem
Elektrometer erteilte Ladung von 1000 Volt beim Erden von B auf
550 Volt, dann aber nur ganz allmahlich herab. Bei €inem 3 Monate
spiter durchgestrdmten Petrolither, der gleich zv Beginn des Stromens
eine Aufladung von 1800 Volt zeigte, ergab sich bei Aufladung des
Elektrometers auf 1000 Volt durch eine geriebene Ebonitstange gemad
Fig. 4 nach Erdung von B kein merkliches bezw. duflerst langsames.
Fallen der Spannung. In einzelven Fillen zeigte sich freilich, be-
sonders bei Proben, die sich beim Strémungsversuch gar nicht oder nur
wenig z. B. auf 400 Volt aufluden, daB bei Aufladung des Drahtnetz~
Zylinders vom Elektroskop aus gem#afl Fig. 4 bei isoliertem GefiB
nach Erdung des letzteren die Aufladung durch die Leitfahigkeit des
ausgestromten Benzins momentan verschwand. (Dieser Fall, in dem
sich Benzin oder Petrolither durch Stromen im engen Robr zwar
noch merklich aufluden, aber schlecht isolierten, mag in der nachfol-
genden theoretischen Erdrterung.als Fall b bezeichnet werden.)

Fall ¢ wire alsdann derjenige, bei dem die Aufladungsbedin~
gungen infolge erhohter Temperatur und Feuchtigkeit des Raumes,

Berlchte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXVIL 212
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wie z. B. am Abend des Vortrages, so ungtnstige sind, daB der unter
Druck gestrdmte Petroldther sich weder bierbei auflidt, noch beim
pachtriiglichen Aufladen des Elektroskops durch die Ebonitstange und
Erden des GefaBes B die solortige Ableitung der Ladung verhindern
kann, Die im Fall a uod b von dem Elektroskop wahrend des
Stromens bei isoliertem Gefi8 und frei schwebendem Drahtnetz-
Zylinder C angezeigten Potentiale diirften im Wesentlichen Influenz-
ladungen sein, welche durch die in der Wand von B angesammelten
Ladungen erzeugt wurden. Dalfilr, daB dies auch dann der Fall ist,
wepn der auftretende Strahl zuerst auf das Drahtnetz trifft, spricht die
schnelle giinzliche Ableitung der Ladungen beim Erden von B. Es
ist einleuchtend, da8 das ausstromende Benzin nur einen kleinen Teil
seiner Ladungen an das Drahtnetz, die Hauptmenge der Ladungen
aber an das GefaB abgibt, von dem aus wieder Influenzwirkungen
auf das Drahtnetz ausgehen. Diese Frage soll gelegentlich noch
weiter studiert werden.

Theoretische und praktische SchluBfolgerungen zu den
Strémungsversuchen und statischen Aufladungen.

Da die dem Benzin durch Stromen im engen Rohr erteilten La-
dungen bei Erdung des AuffangegefiBes unabhéngig von der Isolations-
fahigkeit des Benzins sofort aus dem Auffangegefal zur Erde abgeleitet
warden und im ausgestromten Benziu somit bei den gewahlten Versuchs-
aoordnungen nicht pachweisbar waren, so ergibt sich, dal der
primére Grund fiir die schnelle Ableitung der elektrischen Aufladungen
des ausgestrdmten Benzins im Fall 2, d. h. bei schlecht leitendem
Benzin auf keinen Fall durch die Leitfahigkeit bedingt sein konnte.
»Es ist vielmehr anzunehmen, daB die starke mechanische Durch-
wirbelung, welche 'das #uBerst dinnfliissige Benzin beim Ausstromen
unter Druck im Auffangegefi erleidet, in Verbindung mit den
durch die Abkiihlung infolge Verdunstung bedingten koovektiven
Stromungen alle geladenen Teile des Benzins so schnell an die Ge-
faiBwand bringt, da die Ladungen an diese &uBerst schnell abgegeben
werden miissen. Hierbei wirken richtungbestimmend die Krifte mit,
welche sich aus dem Faradayschen Fundamentalversuch mit dem
Metallkafig und dem Coulombschen Gesetz der Abstoung gleich-
namiger Elektrizititen ergeben.«

Mit der vorstehenden einfachen Erkldrung diirfte auch die prak-
tische Frage der Verhiitung der Gefahr bei elektrisch erregten, in
Tanks usw. eingepumpten, feuergefihrlichen Fliissigkeiten zugunsten
der bisherigen von Richter empfohlenen Unfallverhiitungsvorschriften
wenigstens fiir die Fille beantwortet sein, bei denen die praktischen
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Versuchsbedingungen den von mir im kleinen MaBstab getroffenen
entsprechen.

Hierbei ist, insoweit diese Ubereinstimmung nicht immer vor-
banden sein sollte, u. a. auch zu beriicksichtigen, da die beste Iso-
lationsfihigkeit bei den von mir zu den Stromungsversuchen be-
nutzten Benzinen nur durch die spezifische Leitfahigkeit der Grofen-
ordnung 10—'% dargestellt wurde. Ausgeschlossen erscheint es nicht,
daB gelegentlich auch wesentlich schlechter leitende Benzine, beson-
ders bei den aunf die Leitfihigkeit merklich erniedrigend einwirkenden
tiefen Wintertemperaturen vorkommen. Hat doch schon Koller
(s. oben) bei Hexan, das nicht etwa nach Jaffé durch Potentialanlage
auf einen idealen Reinbeitszustand gebracht war, sondern nur ein
durch vieltache fraktionierte Destillation, also chemisch gereinigtes
Benzindestillat darstellte, eine Leitfihigkeit der GréBenordnung 10—1'¢
bei Zimmerwirme gefunden.

Ob derartige piedrigere Leitfibigkeiten, in Verbindung eventuell
mit den ganz abweichenden Massenverhiltnissen, welche-im groBen
beim Einstromen des Benzins in Tanks obwalten, und andre Um-
stinde im Sinne der Anschauungen von Dolezalek ein anderweiti-
ges Ergebuis als obige Versuche zeitigen konnten, miite einem wei-
teren Studium vorbehalten bleiben.

Ubrigens ist es in. der Praxis nach meinen, anldBlich dieser Fra-
gen eingezogenen Informationen vieltach tiblich, die das Benzin in den
Tank seitlich unten einfiihrenden Rohre mit einem ganz nahe gegen
die Seitenwand gerichteten Krimmer im Tank miinden zu lassen,
wenn die Rohre nicht von oben her durch den Tankdeckel gehen und
danon nabe dem Boden miinden. Beide Anordnungen werden — ihrem
Zweck entsprechend — eine gute Durchmischung des Benzins durch
das Anprallen des letzteren gegen die Wand bewirken. Damit ist
auch zugleich zufillig eiue Anforderung erfiillt, welcke im Sinne einer
schnellen Ableitung gefibrlicher, aus dem Robr mit dem Benzin aus-
tretender elektrischer Ladungen nach der von mir entwickelten Theorie
auch dann wirken wiirde, wenn noch weniger leitiihige Benzine, als
sie zu den beschriebenen Versuchen benutzt wurden, vorliegen?).

1) Eine derartige Anordnung der Einfihrung des Benzins in die Tanks
hat mir ibrigens Hr. Gebh-Rat Kurlbaum, Charlottenburg, ohne Kenntnis,
daB dies vielfach in der Praxis ans andren Griinden bereits geschieht, in
Vorschlag gebracht, als ich jhm meine Anschauungen @iber die oben erdrterten
Vorglnge entwickelte und auf meine oben angedeuteten Bedenken hinwies,
gegeniiber denen vielieicht die Erdung der Tanks nicht in allen Fillen geni-
genden Schutz fiir die Ableitung der Ladungen darbieten kénnte.

Der Verf.

212*
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Fir 90er Handelsbenzol, das nach meinen Feststellungen die hohe
Leitfahigkeit 1,3.10—' hat und selbst fiir chemisch reines Benzol,
das nach Koller (s. oben) die spezifische Leitfdhigkeit 2,3.10—'3,
nach Dolezalek 5.10—'% nach meinen Feststellungen x = 2,5 .10—?
hat, liegen patiirlich die Verhiltnisse beziiglich der Vermeidung der
Gefahr durch elektrische Erregung beim Einstromen in geerdete Tanks
pnoch giinstiger. Ich michte nach obigen Versuchen mit dem
1000—100000-mal schlechter leitenden Benzin kaum noch eine Gefahr
fir Stoffe der Leitfihigkeit von Benzol annehmen, und zwar wire
dies picht nur nach der Durchwirbelungstheorie, sondern ohne weiteres
sohon nach der bloBen Wirkung so hoher Leitiahigkeiten, wie sie
Handelsbenzol hat, zu schlieflen.

»Eine bohe Leitfahigkeit schlieft also, wie auch das Beispiel
des Athers klar zeigt, die elektrische hohe Aufladung einer Fliissig-
keit durch Reibung im Robr keineswegs aus. Aber diese Auf-
ladungen werden ohne weiteres im geerdeten Auffangegefafl infolge
der hohen Leitfihigkeit dieser Stoffe abgeleitet und dadurch unschid-
lich werden.« (Fall b.)

Beeinflussung der Leitfahigkeit von Benzin und Benzol
durch fremde Zusitze (Alkohol und Essigséure).

Als ich noch vor Ausfihrung der beschriebenen Versuche wie
Dolezalek wegen der bekannten guten Isolationseigenschaften des
Benzins annahm, daB diese Eigenschaft einer schnellen Ableitung der
elektrischen Ladungen der erregten, eben in den Tank gestrémten
Flissigkeiten nach der Erde entgegenstehen miisse, erwog ich, wie
man letzterer Gefahr in einfachster Weise durch geeignete, die Leit-
fahigkeit des Benzins erhhende Zusitze begegnen kbnne. Zusiitze von
kleinen Mengen von Magnesiaseife, wie sie Richter fir Wascherei-
benzin anwendet, muflite ich aus meinen Betrachtungen ausschlieSen,
weil sie z, B, fiir das zur Verbrenbung im Motor bestimmte, heut-
zutage wohl im groften Malstabe verwendete Benzin aus nahe-
liegenden Griinden kaum geeignet erschienen.

Es muflten also nur rein organische, sonstige ernsthafte Schidi-
gungen beim Verbrennen im Motor nicht mit sich fiihrende Zusitze
in Betracht gezogen werden.

Die von Just?) frither zur Erhdhung der Leitfibigkeit von Benzin
herangezogenen Zusitze (Olsiure, Fette usw.) erwiesen sich, den Er-
fahrungen des letztgenannten Autors entsprechend, wegen ihrer ver-
hiltnismiBig geringen Wirkung und in Anbetracht der anzuwendenden
nicht unbetréchtlichen Mengen dieser Zusitze als ungeeignet.

1) a a O.



3253

Ernsthaftere Beachtung schien dagegen die Ubertragung von Ver-
suchen, welche G.Jaffé mit Mischungen von ideal reinem Hexan
und absolutem Alkohol angestellt hatte'), aut das von mir ins Auge
gelaBte, mehr praktische Gebiet zu verdienen. Jaffé war es ge-
lungen, die < 10—'% betragende spezilische LeitiAhigkeit des absolut

«.10-11 reinen Hexans durch Zusitze

800 = von 4%/ Alkohol auf 3,8.10—3,
lS also schon etwas tiber den Be-
@50 . reich der Leitfihigkeit des ge-
o0 ' .% wohnlichen zusatzfreien Ben-
i zins hinaus zu bringen.
750 . x Aus Tabelle 2 und Fig. 7
5° und 8, in denen meine Ver-
w 13 suche dargestellt sind, ergibt
P -: sich nun, da man durch Zu-
N satz von 4 Vol.-Proz. 96.5
& &  vol.-proz. Alkohol oder von
' nrur 0.1 Vol.-Proz. Essigsiure
b zum Normalbenzin dessen
00 spez. Leitfahigkeit (x==10—1%)
I aut die GroBenordnung 10—,
“50
' .10-11
%00 %
350 14— //
300 } 72 A
. | /
JiE &
200 / s Z
750 — s /] :
! 4
100 ¥
/ 7
&0 ( 2 /
¢ # s 72 003 5% 05 Gi 7o 13
Vol.-9/, 96.5 vol.-proz. Alkohol in

Normalbenzin Vol.-%/ Essigsiure in Normalbenzin

Fig. 1. Fig. 8.
Léitfahigkeit von ischunfen von Benzin Leitiahigkeit von Mischungen von
und Alkohol. Benzin und Essigsiure.

i) Uber einen Fall von elektrolytischem Sattigungsstrom, W. 4 F.,
86, 25.
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durch Zusatz von 14 Vol.-Proz. Alkohol aut den Wert 10-% von
1 Vol.-Proz. Essigsiure auf 1,3 . 10— briogen kann. Natiirlich wiirden
Zusiitze bezw. Mengen der ersteren Art fir den gedachten Zweck
véllig ausreichen, zumal auch Zusitze von 1, Essigsiure aus andren
Griinden nicht in Frage kimen. Bei Benzol wirkte Alkoholzusatz
dhunlick wie bei Benzin.

Tabelle 2. Beeinflussung der Leitfahigkeit durch Zusatze.
Temperatur beim 1. Versach 199, sonst etwa 200,

Splegel- spez. Leitvermégen x =

Material galvano-
aleria meter- | Barech -
ausschlag|saty Gleichung o| ERdWert
mm

90er Handelsbenzol mit Wasser ge-

shttigt . . . e e e 13,5 |13,5.83.10—1(1,11.10—'
reines Benzol- fiir Molekulnrgewwhts-

bestimmungen . . 0,3 0,3.8,3.10—1125.10—1
desgl. mit 6 Vol.-Proz. abs Alkohol 03 | 03.83.10—"* 25.10-1
desgl. mit 4 Vol.-Proz. 96.5 vol. -proz .

Alkohol . . . . 256 | 256.8,3.10—1712,1.10—?
desgl. mit 6 Vol.-Proz. 96 5 vol -proz )

Alkohol . . . . 563 | 563.8,3.10—%|4,7.10—°
desgl. mit 8 Vol. Proz 96 5 vol -proz.

Alkohol . . e > 800 |>800.8,3.10—'% |>6,6.10~°
Normalbenzin mlt 4 Vol. -Proz 96 5 )

vol.-proz. Alkohol . . . 3 3.8,3.10—1|25.10—1
desgl. mit 8 Vol.-Proz. 96.5 vo] -proz

Alkohol . . . 31,2 |37,2.83.10-1(3,1.10-1©
desgl. mit 12 Vol Proz 96 5 vol -proz

Atkobol . . . . 400 | 400.8,3.10—'73,3.10-9
desgl. mit 14 Vol.-Proz. 96 5 vol -proz

Alkohol . . . . , . 0,3 [0,3.0,52.10—7%)]|1,56.10—*
desgl. mit 0.1 Vol.-Proz. Esslgsaure . 3 3.83.10—12(25,10—1t
desgl. mit 0.38 Vol.-Proz. Essigsiure . 5,7 5,7.8,3.10—% [4,7.10—1
desgl. mit 0.19 Vol.-Proz. Essigsaure . | [9,1] |[9,1.8,8.10—}|[7,6.1011]3)
desgl. mit 0.67 Vol.-Proz. Essigsiure . 9 9.83.10—~")17,5.10—1
desgl. mit 1.1 Vol.-Proz. Essigsiure . 177 117,7.83.10—2 1,5.10—1°

Freie Essigsiure wird bekanntlich im Motor auch bei Verwendung
von Spiritus erzeugt, so daB ein Zusatz von 0.1 %, Essigsiure nicht
besonders bedenklich erscheint.

An Stelle der genannten Zusiatze bieten sich natiirlich in der or-
ganischen Chemie noch zahlreiche andre Stoffe dar, welche, wie z. B.

1) Teilstriche, Methode 2, s. unten. %) Berechungsansatz Gleichung d.
3 fallt aus der Kurve heraus.
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Aceton, die Leitfihigkeit der flissigen Isolatoren mehr oder weniger
stark erhohen.

Der Vollstindigkeit wegen hielt ich es fiir erwiinscht, diese bis-
bher meines Wissens noch nicht ndher systematisch am Benzin ver-
folgten Beobachtungen bekannt zu geben, wenn sie vielleicht auch
praktisch aus den oben erdrterten Griinden keine nachhaltige Be-
deutung mehr besitzen.

1. Bestimmung des Leitvermégens % = 10— bis 10—12
mit dem Spiegel-Galvanometer.

Zur Bestimmung des Leitvermogens von Benzolen und der eben
erwahnten Mischungen von Benzin und Alkohol usw., welche nach
der Kondensatormethode in der oben beschriebenen Anordnung nicht
mehr geniigend meBbare Zeiten des Spanvungsabfalls ergaben, wurde
die Spiegelgalvanometer-Methode in folgender Anordnung benutzt:

Ein mit der zn prifenden Flassigkeit gefilltes Kohlrauschsches glé-
sernes MeBgefiB A4 wurde gleichzeitig mit dem Spiegelgalvanometer B in den
Stromkreis einer 220 Voltleitung eingeschaltet (Fig. 5).

Nach dem Ohmschen Gesetz

zaol’b/rl

J =f:_v war alsdann bei E = 220

Volt und J (aus dem Ausschlag des
Galvanometers zu berechnen) der-
Widerstand w und aus diesem unter
Beriicksichtigung der besonders fest-
gestellten Widerstandskapazitit ¢ des
Gefiafles A das spezifische Leitver-
mégen nach

zu ermitteln.

Die Stromstirke i, welcher 1 mm
Ausschlag des Spiegelgalvanometers
entsprach, war durch Messung des Ausschlages ermittelt worden, den das
Galvanometer gab, wenn bei gleicher Schaltung wie in Fig. 5 statt des MeB-
gefiBes ein bekannter Widerstand von 220000 2 und als Stromquelle ein
Weston-Element (E = 1.0187 Volt, Widerstand 81 £2) eingeschaltet wurde.

Hierbei ergab sich der Ausschlag 534.5 mm, mithin ist nach
= E_ 1.0187
) ~ 220081

fir 1 mm Ausschlag

10187

"~ 220081 . 534.5
Die Widerstandskapazitit ¢ = 0.211 des MeBgefiBles war durch Eichung

mit einer Fliissigkeit von bekanntem spezifischen Leitvermégen (*/1p00

Gleichung a) i = 0.871.10-8.
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whBriger KCl-Losung x = 127,3.10—6) in diesem Gefil nach der Methode
von Kohlraunsch ermittelt worden.

Die Berechnung der spezifischen Leitvermégen der zu unter-
suchenden Fliissigkeiten ergab sich nunmehr wie folgt:

Nach : J=E
w
uad c
W= =
x
ist J—___-E'”,
c
Gleichuung b): :¢=£Ei:E

ftir 1 mm Ausschlag des Spiegelgalvanometers ist mithin
nach a)
0,871.10-8,0,21

bR, L -12
599G 8,3.10-1=,

Gleichung ¢): x=

2. Gewohnliche Galvanometer-Methode fiir spez. Leit-
fahigkeiten der GroBenordnung 10~7 bis 108,

Fiir Flussigkeiten, deren Leitfibigkeit auch auf dem Spiegel-
galvanometer in obiger Anordnung nicht mehr zu ermitteln war, weil
wegen des zu groflen Leitvermdgens (x > 10—%) lir die Ausschlige
bei 220 Volt Spannung die Skala des Galvanometers nicht mebr
reichte, wurde die in Fig. 6 skizzierte Methode benutzt:

In einen 220 Volt-Stromkreis wurde die

20 Vol zu prifende Fliissigkeit in dem oben erwahn-
ten glisernen Kohlrausch’schen MeBgefd
(B) und ein Voltmeter (A4) eingeschaltet, das
einen Widerstand von 18539 £ und einen
Skalepbereich von 150 Volt besaB.
4 g Nach J = % Lerechnete sich fir 1 Teil-
18539 2 cv s L(Vol)
Fig. 6. strich 1 = 127535 (wy
Ist der gesuchte Widerstand “der Flitesigkeit wx, s0 ist nach i = g
- gt 1 220
far 1 Teilstrich-Ausschlag 16539 — wo - 18539
oder wx = 18539 (220 — 1) = 4,06.106 .
i . = 9211 e 10-7
Gleichung d): =« spez.—4,06- 106 0.52.10-7.

Zusammenfassung der Ergebnisse.

1. Die spez. Leitfihigkeit verschiedener Laboratoriumsbenzine
und Petrolither wurde zu 10—14 bis 10—15 gefunden.
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2. Die Stirke der durch Strdmen unter Druck in engen RGhren
hervorgerufenen elektrischen Erregung einer wenig leitfihigen Fliissig-
keit hiingt — ceteris paribus — von der Hihe der Leitfibigkeit ab,
welche ihrerseits durch Temperatur, Feuchtigkeit und minimale andere
Verunreinigungen beeinflut wird. :

3. Die einem fliissigen Isolator (Benzin oder Petrolither) beim
Strémen in engen Rdhren erteilten elektrischen Ladungen werden bei
Leitfahigkeiten bis herab zu 10—15 unter den beschriebenen Versuchs-
bedingungen bei geerdetem Auffangegefil aus diesem momentan ab-
geleitet. Die Grunde fir diese Erscheinungen wurden festgestellt.

4. Nicht nur Zusitze von Seife, sondern auch solche von Alkobol,
Essigsiiure usw. erhthen die Leitfahigkeit und verminderft demnach
die elektrische Erregbarkeit der fliissigen Isolatoren.

Die im Vorstehenden beschriebenen Untersuchungen wurden im
Institut fir physikalische Chemie und Elektrochemie der
Techbnischen Hochschule Charlottenburg ausgefiihrt.

466. Gerhard Griittner: Metallverbindungen des Oyclo-
hexans.
(Aus dem Anorganischen Laboratorium der Konigl. Techn. Hochschule Berlin.]
(Eingegangen am 30. November 1914.)

Das in mancher Hinsicht abweichende Verhalten der Cyclobexyl-
quecksilber-Verbindungen') gegeniiber den entsprechenden Phenyl-
Verbindungen veranlaBte uns, die hydroaromatischen Verbindungen
einiger andrer Metalle zu untersuchen, zumal hiertiber noch keinerlei
Beobachtungen vorlagen. Wir haben bisher die Cyclohexan-Deri-
vate von Blei, Zinn und Wismut dargestelit. Da die Einberufung
zum Heeresdienst den einen Mitarbeiter zur vorlaufigen Einstellung
der Untersuchungen zwingt, verdffentlichen wir unsere Beobachtungen
schon jetzt.

Zor Darstellung verwandten wir durchweg die Einwirkung von
Cyclohexyl-magnesiumbromid aut die Metallhalogenide®).
So konnten in- glatter Reaktion und befriedigender Ausbeute die ha-

) B. 47, 1651 [1914).

3 Ein Versuch zur Darstellung von Tetracyclohexyl-silicium aus Silicium-
tetrachlorid, Cyclohexyl-chlorid und Natrium fiihrte zu keinem positiven Er-
gebnis.





