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Ueber die Explosion einer mit Stickoxydual
gefiilllten Bombe.
Von A. Lange-Nieder-Schoneweide.")

Beim Umfiillen von flissigem Stickoxydul
aus einer grossen 22,8 1 fassenden Flasche
in kleine Gebrauchsflaschen explodirte in
Berlin am 23. August 1900 die Vorraths-
flasche und todtete einen in dem Fabriks-
raum mit dem Anstreichen von Flaschen be-
schiftigten Arbeiter, wihrend der das
Umfillen besorgende Meister eine starke
Quetschung des Schultergelenks und einen
Rippenbruch erlitt.

Fig.

Zum Zwecke des Umfillens war die Vor-
rathsflasche senkrecht an der Gebdudewand
mit dem Kopfe nach unten befestigt, wih-
rend die Gebrauchsflasche darunter auf einer
empfindlichen Waage lag. Beide Flaschen
waren durch ein ca. b mm weites, federndes
Kupferrohr verbunden, in welchem sich ein
Abzweig mit einem Manometer befand. Um
eine Druckdifferenz zwischen beiden Flaschen
herzustellen, wurde die Vorrathsflasche mit
einer russenden Flamme leicht erwirmt. Das
Manometer soll kurz vor der Explosion
76 Atm. angezeigt haben. Am 22. August
waren auf die angegebene Weise 8 kleine
Flaschen mit je 850 g Stickoxydul geffillt
worden und am folgenden Tage waren weitere
6 Flaschen entnommen, ehe die Explosion
eintrat. In der Vorrathsflasche konnte also,

1) Vortrag, gehalten im Mirkischen Bezirksverein
am 18. Juni 1902.

Ch. 1902,

da sie urspriinglich 17 kg N,O enthalten
hatte, nur noch weniger als ein Drittel der
urspriinglichen und zugleich zuldssigen Fiil-
lung vorhanden sein. Die Explosion trat
ein, nachdem die 14. kleine Flasche gefiillt
und der Werkmeister gerade beschiftigt war,
die Verschraubung des Verbindungsrohres an
der kleinen Flasche zu l8sen. Nach der
Explosion waren die Ventile beider Flaschen
geschlossen. Die kleine Flasche hatte die
volle Fiillung (870 g), an ihr befand sich
das Verbindungsrohr mit zertriimmertem Ma-
nometer. Die grosse Flasche war in 3 Theile
zerrissen, die an verschiedene Stellen des

Raumes geschleudert worden waren. Von
diesen  geschossartig herumgeschleuderten
Theilen soll der Arbeiter getodtet, ihm der
Kopf abgerissen worden sein; Blutspritzen
waren aber an den Triimmern nicht sichtbar.
Die Haken — kraftige Steinschrauben, etwa
25 cm tief eingegypst — an denen die Vor-
rathsflasche senkrecht stehend an der Mauer
befestigt war, waren aus der Wand heraus-
gerissen. In dem Arbeitsraume aufgestellte
leere und mit Wasserstoff gefiillte Flaschen
waren durcheinander geworfen. Eine gefillte
ca. 36 Liter fassende Wasserstoffflasche war
im Mantel bis zur Hilfte zusammengedriickt.
Das Ventil war am Zapfen abgebrochen und
der Wasserstoff durch das Zapfenloch entleert.
Eine andere gefilllte 10 Liter-Wasserstoff-
flasche hatte einen tiefen Eindruck im Mantel,
war aber noch am anderen Tage gefillt und
zeigte 100 Atm. Druck. Die Scheiben der
beiden Fenster, zwischen welchen der Abfill-
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apparat an der Mauer aufgebaut war, waren
zertrimmert worden; fast siimmtliche Glas-
scheiben waren aber nicht nach aussen ge-
worfen, sondern in den Explosionsraum hin-
eingedriickt worden.

Die Flasche war in der Weisec zertriimmert,
dass aus dem Mantel 2 Stiicke herausgerissen
wurden (Fig. 1). Der stehengebliebene Mantel
war flach abgerollt und in Folge dessen
Boden und Kopf nach innen fibergebogen.
Wihrend die Bruchflichen im Allgemeinen
glinzend weiss erschienen, war ein kleines
Stiick am unteren Flaschenboden dunkel ge-
firbt, woraus zunichst auf schlechte Schweis-
sung bez. einen Materialfehler geschlossen
wurde.

Dies der Thatbestand. Ich will im Fol-
genden versuchen, die Entstehungsursache
der Explosion zu ergriinden. Dazu muss ich
zunichst feststellen, ob die Arbeitsbedingun-
gen fehlerhaft gewihlt waren. Entsprechend
der Wichtigkeit, welche die Umfallung ver-
fliissigter Gase aus einem Behilter in einen
anderen gelegentlich hat, werde ich mich
mit dieser Arbeit etwas allgemeiner beschif-
tigen, dann die etwaige Moglichkeit einer
plétzlichen Drucksteigerung besprechen und
schliesslich die Frage des Materialfehlers be-
rithren.

Fiir den Transport verfliissigter Gase wer-
den allgemein cylindrische Gefisse aus Eisen
oder Stahl benutzt, welche verhiltnissmissig
geringen Durchmesser haben. In eine Of-
nung des einen der meist kugelrunden Bdden
ist das Ventil, durch welches das Fiillen und
Entleeren ermoglicht werden soll, einge-
schraubt. Dieses Ventil erhilt, damit der
Verschluss sicher functionire, nur die sehr
geringe Durchgangséffnung von etwa 2 mm.
Verbindet man nun eine auf den Xopf ge-
stellte Flasche als Abgabeflasche mit der
tiefer, und zwar aufrecht stehenden oder
liegenden Empfangsflasche durch ein an beide
Ventile geschraubtes Rohr, so ist die Abfull-
vorrichtung fertig, welche am 23. August be-
nutzt wurde. Es fragt sich zunichst, ob
sich nach Offnung beider Ventile die Em-
pfangsflasche, wenn auch langsam, fillen
muss, so dass man in der Lage ist, in jede
Empfangsflasche die gleiche Menge des ver-
filissigten Gases eintreten zu lassen.

Stelle ich eine mit Wasser gefiillte Flasche
iiber eine leere, indem ich beide durch einen
Korken verbinde, in den eine Glasréhre ge-
steckt ist, welche sich an einer Stelle auf
2 mm verengt, so tritt kaum ein Tropfen
‘Wasser aus der oberen in die untere Flasche,
trotzdem der ganze Wasserdruck auf dieser
ruht. Damit Wasser in die untere Flasche
treten konnte, miisste die Luft aus derselben

durch das Verbindungsrohr und die Fliissig-
keitssiiule in die obere Flasche treten; der
in der Verengung sitzende Wassertropfen
adhidrirt aber so fest, dass ein Durchgang
der Luft an dieser Stelle nicht mdéglich ist.

Verfliissigte Gase stehen unter hohem
Eigendruck, deshalb werden sich die Ver-
hiltnisse hier etwas verschieben. Beim Offnen
der Ventile stromt zunichst wegen des in
der Abgabeflasche herrschenden Druckes
Flussigkeit in die Empfangsflasche, vergast
dort und kihlt dadurch diese Flasche ab,
80 dass in ihr zunichst eine niedrigere Tem-
peratur herrscht als in der Abgabeflasche.
Es lauft in Folge dessen weitere Flissigkeit
nach. Diese muss aber das in der Flasche
fiber der Flussigkeit befindliche Gas zusam-
mendriicken, wodurch Arbeit geleistet, also
Wirme erzeugt wird. Inzwischen ist aber
der Gasraum der Abgabeflasche durch das
Auslanfen der Flussigkeit grisser geworden,
er hat sich sofort wieder mit Gas, welches
aus dem verflissigten Gase entwickelt wurde,
gefiillt, Dadurch ist hier die Temperatur und
in Folge dessen auch der Druck etwas gefallen
und es tritt sehr bald ein Gleichgewichts-
stadium in beiden Flaschen ein. Da, wie
der Versuch mit Wasser gezeigt hat, das
Gas aus der Empfangsflasche durch die Ver-
engungen an den Ventilen nicht in die Ab-
gabeflasche treten kann, so musste, falls die
Empfangsflasche nicht vor Eintritt des Gleich-
gewichtsstadiums ganz gefilllt war, erst ein
Theil des noch in der Empfangsflasche be-
findlichen Gases condensirt werden. Das
ist aber nicht mdglich, da zur Verrichtung
dieser Arbeit kein Uberdruck in der Abgabe-
flasche zur Verfugung steht. Der Erfolg
muss also sein, dass in die Empfangsflasche
zwar stets Flussigkeit eintritt, dass diese
Menge aber um so kleiner sein wird, je weniger
Flissigkeit in der Abgabeflasche vorhanden
ist, weil sich der Gleichgewichtszustand des
Druckes in diesem Falle rascher einstellen
muss. Dass dabei auch noch andere Ver-
hiltnisse, wie z. B. das Vorhandensein von
Luft in der Empfangsflasche, eine Rolle
spielen, braucht hier nicht beriicksichtigt zu
werden. Es ist also klar, dass ohne An-
wendung einer kimnstlich erzeugten Druck-
differenz die KEmpfangsflaschen je nach der
Entleerung der Abgabeflasche eine verschie-
dene Fillung erhalten missen. Der Handel
verlangt aber stets gleichmissig gefiillte
Flaschen. Ob es iiberhaupt mdglich ist, voll-
kommen, d. h. den bestehenden Vorschriften
gemiss gefiillte Empfangsflaschen zu erzielen,
kann nur durch Versuche festgestellt werden.

1. Eine 13,5 ] fassende, mit 10 kg fliis-
siger Kohlensdure gefiillte Flasche wurde auf
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den Kopf gestellt und mit einer 11 ] fassen-
den, senkrecht darunter stehenden Flasche
verbunden. In die letatere traten hei 3 ge-
trennten Versuchen 3.5, 4, b kg CO, iber,
trotzdem dic Flaschen jedesmal mehrere
Stunden mit einander verbunden blieben.

2. FEine 27 | fassende, mit 20 kg CO,
beschickte Flasche wurde nach einander mit
mehreren, 1,4 1 fassenden, mit 1 kg zu fiillen-
den Flaschen und dann mit einer Flasche
verbunden, deren Fillung 4 kg betragen sollte.

a) Nach 2 Min. waren in die kleine

Flasche ibergetreten 900 g
Nach 12 Min. waren in die kleme

Flasche iibergetreten 950 -
Nach 1 Stunde waren in die kleme

Flasche iibergetreten . . 950 -

b) In eine andere Flasche nach2 Std 900 -

c) - - - - - 2Min. 800 -

- - - 1 Std. 850 -

- - - - - 4Y,- 850 -

dH - - - - - 2 - 800 -

e) - - 4 kg-Flasche - 4 - 2400 -

3. Eine 27 1 fassende, mit 14 kg NH,
beschickte Flasche wurde mehrmals mit einer
1,4 1 fassenden, mit 700 g NH; zu fiillenden
Flasche verbunden.

a) Nach 5 Min. waren dbergetreten 330 g

1S8td. - - 590 -

8 - . - 590 -

b) - 5Min - - 100 -

- 18td. - - 100 -

. - 6 - - 100 -
¢ - 6 - - 100 -

Trotz verhiltnissméssig sehr langer Ver-
suchsdauer, wie sie beim praktischen Arbeiten
nicht eingehalten werden kann, haben also
die Versuche keine vollkommene, vor Allem
aber keine gleichmissige Fiillung der Em-
pfangsflaschen ergeben. Es ist deshalb der
Schluss berechtigt, dass die Fiillung von
Empfangsflaschen aus einer Abgabe-
flasche ohne Temperatur- bez. Druck-
differenz zwischen beiden Flaschen
technisch nicht méglich ist. Man muss
also, um ein geregeltes Abfillen zu ermdg-
lichen und um die Empfangsflasche mit dem
vorgeschriebenen vollen Gewicht zu fullen,
eine Temperaturdifferenz herstellen entweder
durch Abkiihlung der Empfangsflasche oder
durch Erwirmung der Abgabeflasche, oder
man muss durch andere Mittel, z. B. Ein-
driicken einer Fliissigkeit oder eines indiffe-
renten Gases eine Druckdifferenz zwischen
beiden Flaschen erzeugen. Der letzte Fall
bedingt aber, dass die Abgabeflasche zwei
Offoungen fiir den Eintritt des Druckmittels
und den Austritt des flilssigen Gases habe,
kommt also beim Umfillen aus einer grossen
Transportflasche in kleinere nicht in Frage.

Kiuhlt man die Empfangsflasche ab, so
erzielt man bei missiger Temperaturdifferenz
zwischen beiden Flaschen ein sicheres Uber-

fillen. Wird die Temperaturdifferenz zwischen
beiden Flaschen zu gross, so tritt das ver-
flissigtc Gas beim Offnen der Ventile mit
grosser Heftigkeit aus der vollen in die leere
Flasche und dabei kann ein Theil in den
Verengungen an den Ventilen fest werden
und den weiteren Ubertritt verhindern. Solche
Verstopfungen durch feste Kohlensiure haben
sich bei gelegentlichen Versuchen stundenlang
erhalten. Nun ist es aber nicht bequem, die
auf der Waage befindliche Empfangsflasche
zu kiihlen, ausserdem ist der in der Abgabe-
flasche  schliesslich  iibrigbleibende Rest
grosser als bei dem Umfillen durch Er-
wirmen der Abgabeflasche. Deshalb wird
dieser Weg im Fabrikbetrieb ganz allgemein
so benutzt, dass man die Flasche entweder
in warmes Wasser stellt oder dass man sie
mit einem Gasbrenner direct erhitzt, Zur
Zeit der Explosion lagen keine Verdffent-
lichungen oder Erfahrungen vor, welche die
directe Erhitzung mit der Flamme aus-
schliessen mussten. Allerdings besteht fir
den Stadtkreis Berlin eine Polizeiverordnung
vom 18. Juni 1892, welche in § 6 folgende
Bestimmungen enthilt:

Die mit fliassiger Kohlensiure gefillten
Behilter dirfen nicht geworfen werden und
sind weder der Xinwirkung der Sonnen-
strahlen, noch einer unmittelbar ausstrahlen-
den Feuerwirkung auszusetzen, sowie min-
destens 2 Meter von geschlossenen Heizkorpern
(Ofen u.s. w.) entfernt zu halten.

Diese Polizeiverordnung betrifft, wie ihre
Uberschrift sagt, den Transport und die Auf-
stellung der mit fliissiger Kohlensiure ge-
fiillten Flaschen. Sie bezieht sich also erstens
auf geschlossene und zweitens gefullte Be-
hilter. Wenigstens das Letztere traf am Ex-
plosionstage nicht zu; die explodirte Flasche
enthielt am Morgen jenes Tages etwa die
Hilfte, zur Zeit der Explosion wenig mehr
als !/, ibrer Fillung. Nur fir bis zur zu-
lissigen Grenze gefiillte Flaschen aber kann
eine Erwirmung bei geschlossenem Ventil
gefihrlich werden, weil sich die Flasche dann
rasch mit der sich ausdehnenden Fliissigkeit
vollsténdig fiillt und durch den Flissigkeits-
druck ein Uberschreiten des Priifungsdruckes
hervorgerufen werden kann. Erhitzt man
eine vollstindig mit Wasser gefiillte ge-
schlossene Glasflasche, so wird sie sehr bald
zerspringen, wahrend dieselbe Flasche bei
nur der Hilfte der vorher angenommenen
Wasserfillung die Erhitzung ohne Weiteres
ausgehalten hitte. Jene Polizeiverordnung
kann sich also nicht auf Flaschen beziehen,
deren Ventile geoffnet und deren Ausdehnungs-
raum, wie bei dem Umfiillapparat vergrossert
worden ist.

58.
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‘Wurde das Erwirmen der Abgabeflasche
zu weit getrieben, so konnte die Druck-
differenz zwischen beiden Flaschen leicht so
gross werden, dass beim Uberstrémen aus
der einen in die andere Flasche ein Theil
des fbergerissenen verfliissigten Gases in den
Ventilverengungen fest wurde. Nur so ist
mir die Anordnung der Fabrikleitung ver-
stindlich, dass betm Steigen des Druckes auf
80 Atm. sofort mit dem Umfillen aufgehdrt
und die Arbeit erst am nichsten Tage wieder
aufgenommen werden sollte. Aus dieser An-
ordnung kann aber auch geschlossen werden,
dass es gefihrlich sein muss, den Druck auf
80 Atm. steigen zu lassen, dass also nur
enge Grenzen fiir die TemperaturerhGhung
gegeben seien. Da nun der Druck von etwa
75 Atm. als kritischer Druck des Stickoxyduls
bekannt ist, so konnte die Gefahr nur aus
dem plétzlichen Ubergang aus dem fliissigen
in den gasformigen Zustand hergeleitet wer-
den. Es miisste die kritische Temperatur
die hochste zuldssige Temperatur fiir die Er-
wirmung sein und bei deren Uberschreitung
miisste eine plotzliche Drucksteigerung ein-
treten, welche unter Umstéinden zur Zer-
trimmerung der Flasche fihren kénnte.
‘Wire dies thatsdchlich der TFall, sagt
Raydt®) bei einer anderen Gelegenheit,
so wiirden selbst in Deutschland, wo im
heissen Sommer z. B. in den von der
Sonne beschienenen geschlossenen Eisenbahn-
wagen, in denen Xohlensdure transportirt
wird, die Temperatur hiufig genug fiber jene
Temperatur steigt, bereits so zahllose Ex-
plosionen vorgekommen sein, dass im Inter-
esse der allgemeinen Sicherheit die Anwen-
dung der fliissigen Kohlensidure zu gewerbr
lichen Zwecken, sowie ihr Transport auf
Eisenbahnen, Schiffen und durch sonstige
Transportmittel lingst entweder génzlich ver-
boten oder nur unter Anwendung der fusser-
sten Sicherheitsmaassregeln gestattet sein
wiirde. In heissen L#éndern aber wiirde die
— bekanntlich auch dort bereits in starkem
Vorschreiten begriffene — Verwendung der
fitissigen Kohlensiure wohl ginzlich als aus-
geschlossen erscheinen miissen. Gliicklicher-
weise 18t aber die Annabme vom plitzlichen
Anwachsen des Druckes beim Uberschreiten
der kritischen Temperatur irrig, wie die fol-
gende Tabelle der Drucksteigerungen der
Kohlensdure nach den Untersuchungen von
Regnault ergiebt:

bei 20° 58,84 Atm.; bei 35° 82,17 Atm.
- 250 66,07 - - 40° 91,03 -
- 30° 73,84 - - 45° 10041 -

Die kritische Temperatur der Kohlensiure
liegt bei 30,3%; es ist aber zwischen 30 und

3) Mineralwasserfabrikant 1899, 374,

35% keine plotzliche Drucksteigerung zu
beobachten, sondern der Druck steigt all-
méhlich und stetig weiter.

Um nun den durch die Erhitzung wabr-
scheinlich erzeugten Druck, welcher von der
Grosse der Fullung abhingig ist, genauer
festzustellen, muss berichtet werden, dass
die zuletzt gefiillte 14. kleine Flasche, welche
von der Explosion der grossen Flasche nicht
berithrt wurde, 870 g Fillung enthielt, dass
also deren Fillung vor Eintritt der Explosion
beendet war. Ferner ist zu erwihnen, dass
das Verbindungsrohr ca. 40 g Stickoxydul
fasste. Es kann also angenommen werden,
dass fiir jede Filllung einer kleinen Flasche
mindestens 900 g der grossen Flasche ent-
nommen worden sind. Am 22. August sind
8 kleine Flaschen mit 7,2 kg abgefillt wor-
den, so dass die Abgabeflasche am Morgen
des 23. August noch 17 — 7,2 = 9,8 kg N;0
enthalten hat. Nachdem weitere 6 Flaschen
abgefiillt waren, enthielt sie kurz vor der
Explosion noch 9,8 — 5,4 —4,4 kg. Es ist
von Wichtigkeit, welchen Druck die mit
17, 9,8 und 4,4 kg gefiillte Flasche bei ver-
schiedenen Temperaturen zeigen musste.
Leider habe ich keine Erfahrungen iber diese
Verhiltnisse fiir Stickoxydul und muss des-
halb auf analoge Versuche mit Kohlensiure
zuriickgreifen. Eine Flasche, welche 111
fasste, war nacheinander mit 8,2, 4,8 und
2,4 kg CO, gefiillt, d. h. mit Mengen, welche
den vorher ermittelten Stickoxydulmengen
im Verhiltniss zum Flaschenraum (22,8 1)
der explodirten Flasche ziemlich genau ent-
sprechen. Die ermittelten Drucke giebt die
folgende Tabelle:

20° 61,8 Atm. 59 Atm. 59 Atm.
25° 82 - 68 - 65 -
300106 - 6 - T1 -
30129 - 8 - 16 -
40°154 - 95 - 82 -
600 9% -

Es zeigt sich also, dass die volle Flasche
bei 30°% einer beim Transport im Sommer
sicher uberschrittenen Temperatur, einen
héheren Druck zeigen musste, als die schon
stark entleerte Flasche bei 60° zeigen konnte.
Der Druck des Stickoxyduls ist geringer als
der der Kohlensiure, deshalb war die Ge-
fahr, den Priifungsdruck zu berschreiten,
noch geringer. Da aber bei 307 bei der ge-
ringsten Fullung nur ein Druck von 71 Atm.
beobachtet wurde, der Druck des gesittigten
Dampfes bei dieser Temperatur 74 Atm. hitte
betragen miissen, so ergiebt sich, dass in
der Abgabeflasche uberhaupt keine Flissig-
keit mehr vorhanden gewesen ist, sondern
dass der ganze Raum nur mit Gas ausgefillt
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war, dessen Druck bei steigender Temperatur
nur sehr allmihlich steigen konnte, so dass
bei etwa 120° erst der Druck erreicht wer-
den konnte, welchen die volle Flasche bei
36°% zeigen musste. Beim Schliessen des
Ventils der zuletzt gefiillten kleinen’ Flasche
soll ein Druck von 85 Atm. am Manometer
abgelesen worden sein, das Manometer soll
aber nicht richtig gezeigt haben, so dass in
der That zu jener Zeit der Druck nur
75 Atm. betragen hiitte. Das wiirde nach
der Tabelle fiir Kohlenséiure aber nur einer
Temperatur von 385° oder, wenn wir das
Manometer als richtig zeigend annehmen, von
459 entsprechen; da Stickoxydul etwas ge-
ringeren Druck zeigt, so wiirden die ent-
sprechenden Temperaturen etwa 40 bez. 60°
betragen. KEine Zersetzung des reinen Stick-
oxyduls tritt aber nach Versuchen von Dr.
M. Altschul selbst bei 100° nicht ein. Die
Explosion ist also nicht nur auf zu hohes
Erhitzen der Flasche zuriickzufithren, sondern
es muss noch ein anderes Moment hinzu-
getreten sein.

Es ist nun erdrtert worden, dass die
Flasche einen Materialfehler gehabt habe.
Da die Flasche wihrend des Transportes,
wie vorher erwihnt wurde, einen hdheren
Druck als den kurz vor der Explosion
herrschenden ausgehalten hatte, so wire
beim Vorhandensein eines Materialfehlers nur
denkbar, dass die Flasche durch etwaige bei
der einseitigen Erwdrmung eingetretene Ma-
terialspannung gerade an jener fehlerhaften
Stelle aufgerissen sei. Bei den geringen in
Frage kommenden Temperaturdifferenzen ist
die Moglichkeit der Materialspannung sehr
unwahrscheinlich. 'Wire durch solche Span-
nung die Flasche an der schadhaften Stelle
aufgerissen, so wiirde sie sich entweder maul-
formig getffnet haben, oder sie wire aufge-
rissen und platt gedriickt worden sein; Stiicke
hiitten aus der Flasche aber nur heraus-
gerissen werden konnen, wenn das Material
der Flasche sehr spréde gewesen wire. Die
verschiedentlich eingerissenen und verbogenen
Bruchstiicke der Flasche zeigen aber, dass
ein weiches Material vorlag. Ich hatte An-
fangs erwihnt, dass die Bruchflichen im
Allgemeinen glinzend weiss erschienen und
nur eine kleine quer gerissene Fliche am
unteren Flaschenboden dunkel gefirbt er-
schien. An dieser Stelle befand sich eine
auf der Photographie deutlich sichtbare,
scharf ausgezackte Stelle, mit Hilfe deren es
moglich wurde, den davon abgerissenen
Lappen anzupassen. Dabei zeigte sich, dass
der scheinbar rostigen Fliche des Haupt-
stiickes eine fast ganz blanke Stelle des
Lappens entsprach, dass dieser Lappen aber

an einer anderen Stelle, die im Hauptstiick
blank war, eine etwas gebriunte, scheinbar
rostige Stelle zeigte. Daraus geht hervor, dass
die Briunung einzelner Flichen offenbar nach
der Explosion durch &#ussere Einfliisse statt-
gefunden hat.

Aus den bisherigen Uberlegungen geht
hervor, dass die Explosion der Flasche nicht
durch die Arbeitsweise bedingt worden ist,
es ist auch bewiesen, dass der Druck, welcher
in der Abgabeflasche durch die Spannung der
Dimpfe des Stickoxyduls herrschen musste,
die Flasche nicht zertrimmert haben konnte;
auch der Materialfehler der Flasche ist sehr
unwahrscheinlich gemacht worden. Xs bleibt
also nur die Mdglichkeit einer chemischen
Explosion, bei welcher die am Schlusse der
Umfiillarbeit am hochsten gestiegene Tempe-
ratur eine Rolle gespielt haben muss. Da
Stickoxydul eine endotherme Verbindung
ist, so ist es verstiéindlich, dass sich dasselbe
unter Wirmeentwicklung und Volumvergrésse-
rung in seine Bestandtheile zersetzen kann.
Da anderseits durch die directen Versuche
festgestellt worden ist, dass reines Stick-
oxydul sich selbst bei einer Erhitzung auf
100° nicht zersetzt, diese Temperatur aber
am Explosionstage kaum an einer Stelle der
Flasche erreicht sein diirfte, so bleibt nur
die Mdglichkeit, dass durch. Verunreinigungen
des Stickoxyduls, welche, an der Flaschen-
wand sitzend, fiber ihre Zersetzungstempe-
ratur erhitzt wurden, ein plétzlicher Zerfall
des Stickoxyduls, damit eine momentane
‘Wiérmeentwicklung und Vervielfachung des
urspriinglichen Druckes und schliesslich die
Explosion und Zertriimmerung der Flasche
herbeigefihrt worden ist. KEs wire natirlich
von grosster Wichtigkeit gewesen, einen
niheren Anhalt iiber die Art der Verunreini-
gung zu erhalten. Leider hat sich dariiber
nichts Bestimmtes ermitteln lassen. In Stick-
oxydulflaschen ist hiiufig Glycerin, von der
Schmierung der Compressoren herriihrend,
enthalten. Es ist also nicht undenkbar,
dass gelegentlich auch Nitroglycerin in die
Flaschen kdme; dessen Zersetzungstemperatur
liegt aber hoher, als hier in Frage kommen
kann, Durch Reibung beim Schliessen des
Ventils koénnte dieselbe eingetreten sein.
Dann aber kdnnte man sich nicht erkliren,
warum sich die Explosion so weit ab vom
Ventil #usserte, ohne dieses zu verletzen.
Wenn wir so zwar iiber die Natur des Er-
regers der Explosion im Unklaren sind, so0
wissen wir aus Versuchen von Pictet all-
gemein, dass ein Zerfall des Stickoxyduls
bei Gegenwart eines Sauerstoff aufnehmenden
Korpers eintreten kann, und ferner, dass die
Explosionswelle sich mit der Geschwindigkeit
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der Gase ausdehnt, die durch das Dynamit
erzeugt werden.

Ich fasse meine Ansicht iber die Ex-
plosionsursache noch einmal kurz zusammen.

Durch die Beobachtung des Gasdrucks in
Behiltern, welche mit verschiedenen Mengen
Kohlensiture gefilllt waren, ist festgestellt,
dass die explodirte Flasche zweifellos wih-
rend des Transportes einem hoheren Druck
ausgesetzt war, als der normal zu erreichende
Arbeitsdruck bei dem Umfiilllapparat betragen
konnte. Es ist festgestellt, dass, solange
Fliissigkeit in der Abgabeflasche vorhanden
war, ein zu grosser Arbeitsdruck mdglicher-
weise sogar Verstopfungen hitte hervorrufen
miissen und dass er vermuthlich schon des-
wegen vermieden wurde. Selbst wenn aber
die Temperatur der Flasche kurz vor der
Explosion auf die kaum discutirbare Hohe
von 100° gestiegen wire, so hitte der Druck,
weil in der Flasche selbst bei 30° nicht
mehr vollstiindig gesittigtes Gas vorhanden
war, nicht {iber 100 Atm. steigen konnen.
Diesen Druck aber hatte die Flasche wieder
wihrend des Transportes im Sommer aus-
gehalten. Ich schliesse daraus, dass die
Flasche durch etwa allmihlich zu hoch ge-
steigerten Druck allein nicht geplatzt sein
kann, ganz gleich, ob sie einen Material-
fehler hatte oder nicht.

Ich kann auch nicht glauben, dass die
Flasche zerrissen ist durch Spannungen inner-
halb des Materials. Auch dafir halte ich
die zur Zeit der Explosion nur durch Er-
wirmung von aussen noch erreichbare Druck-
grenze von 100 Atm. fiir zu niedrig und
nehme an, dass in diesem Falle ein Bersten,
nicht die Zerstiickelung des Flaschenmantels
eingetreten sein wiirde. Die in der Flasche
zur Zeit der Explosion vorhandenen 4,4 kg
= 2,2 cbm wiirden dem ca. 500 cbm fassen-
den Maschinenraum zwar rascher zugefiihrt
worden sein, als die gleichfalls ausgestrémten
3,6 cbm Wasserstoff, sie wiirden sich aber
doch verhiltnissméssig harmlos erwiesen und
nicht das Bild der Zerstorung gezeitigt haben,
welches die Ungliicksstelle bot. Dieses er-
klart sich meiner Meinung nach nur durch
eine Gasexplosion. Die Zertriimmerung der
Flasche, das Zerreissen und Zerbiegen der
losgetrennten Stiicke, das Durcheinanderwerfen
einer Flaschenbatterie, die Tédtung des Ar-
beiters, dessen Kopf abgerissen und an die
‘Wand geschleudert wird, wiahrend die Zunge
getrennt davon aufgefunden wird — alle diese
Punkte im Verein mit der Beobachtung, dass
die Fensterscheiben nach innen gedriickt
wurden, dringen geradezu zu der Annahme,
dass eine plotzliche Explosion, veranlasst
durch den unter Wirmeabgabe mdglichen

Zerfall des Stickoxyduls mit der Heftigkeit
und Plétzlichkeit der Dynamitexplosionen ein-
getreten sei. Eine so schnell sich fort-
bewegende Explosionswelle kann den weitab
stehenden Arbeiter erfassen und tédten, wéih-
rend sie den an der Explosionsstelle arbeiten-
den Meister nur zur Seite driickt. Diese
‘Welle muss aber auch hinter sich ein Vacuum
erzeugen, so dass der aussere Luftdruck die
Fenster in den Raum hireindriickt.

‘Weshalb ist die Explosion nicht frither
eingetreten? Weil die Temperatur, die zu
ihrer Yinleitung néthig war, erst am Ende
der Umfiillarbeit erreicht worden ist. Ich
habe berechnet, dass man unter Zugrunde-
legung der Angaben des Meisters annehmen
muss, die Innentemperatur der explodirten
Flasche habe nach Beendigung der Fiillung
der 14. kleinen Flasche 40° oder, wenn sein
Manometer richtig zeigte, 60° betragen. Er
hat beide Ventile geschlossen und war be-
schiiftigt, die kleine Flasche wegzunehmen,
als die Explosion eintrat. Entweder hat nun
die der #usseren Flaschenwand zugefiithrte
‘Wirme erst wihrend dieser Manipulation den
Explosionserreger, welcher in der Flasche
vorhanden sein musste, auf die Zersetzungs-
temperatur erwiérmt, oder aber die beiseite
gelegte, nicht ausgeldschte Flamme hat weiter
den Mantel erwirmt. Welche Temperatur
zur Einleitung der Explosion ndthig war,
wissen wir nicht, da wir den Explosions-
erreger nicht kennen, wohl aber koénnen wir
sagen, dass eine Temperatur von 40° sicher
dafiir nicht gentigt habe.

Um die Wiederholung solcher Explosion
zu vermeiden, ist von der Gewerbeinspection
nach dem Jahresbericht der preussischen
Regierungs- und Gewerberdithe und Berg-
behérden fiir das Jahr 1900%) namentlich
angeordnet worden, dass die Umfiillung der
Flaschen im Freien zu geschehen habe, dass
das Empfangsgefiss von der Abgabeflasche
durch eine starke gemauerte Trennungs- und
Schutzwand geschieden werde und die Er-
wirmung der zu entleerenden Flasche soweit
als no6thig durch ein Wasserbad geschehen
miisse.

Diese Anordnung scheint mir in ihrem
ersten Theil zu weit, im zweiten nicht weit
genug zu gehen. Ist die Explosion so ein-
getreten, wie ich es geschildert habe, so0
wirde die Ausfihrung der Umfillarbeit im
Freien wenig an den etwaigen Folgen ge-
indert haben; die Trennung der Abgabe- von
der Empfangsflasche aber erschwert die Auf-
sicht, ja sie kann geradezu dahin fithren,
die Abgabeflasche in dem sicheren Gefithl

%) Chem.-Ztg. 1901, 745.
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der schiitzenden starken Trernungswand zu
iiberhitzen und diese Uberhitzung muss vor
Allem vermieden werden. Deshalb halte ich
es nach der eingetretenen Explosion fir ge-
rechtfertigt, beim Umfiillen von Stickoxydul
die Benutzung der freien Flamme zur Er-
hitzung zu verbieten; ich meine aber, man
sollte noch weiter gehen und verlangen, dass
die Abgabeflasche nicht iiber 40" erwarmt
werde und ferner, dass diese Temperatur
nicht durch den in der Flasche herrschenden
Druck, sondern durch die Temperatur des
‘Wasserbades, oder des iber die Flasche
rieselnden warmen Wassers gewdhrleistet
werde. Durch eine solche Anordnung ist
noch ein anderer, bisher nicht zur Sprache
gebrachter Grund fiir Explosionen eliminirt.
Es ist ndmlich sehr leicht mdglich, dass die
enge Ventiloffnung der auf den Kopf ge-
stellten Abgabeflasche sich durch Abldsen
eines Hammerschlagsplitters von der inneren
Wand der Flasche oder durch Schmutztheile
verstopft. Das ausserhalb der Flasche an-
gebrachte Manometer zeigt dann keine Druck-
steigerung an, trotzdem sich der Druck voller
Flaschen, wie Anfangs gezeigt, durch fort-
gesetzte Erwirmung stark erhohen kann. Ist
fur Stickoxydul die Grenze der Erwarmung
bei 407 festgelegt, so wird im ungiinstigsten
Falle der Druck auf 150 Atm. steigen, wih-
rend die Flaschen auf 250 Atm. geprift sind.

Beim Umfiillen anderer verflissigter Gase,
bei denen man mit der freien Flamme er-
wirmen darf, sollte entweder ein Sicherheits-
ventil im Innern der Flasche unabhingig
von der Zapfendffnung des Ventils angebracht
sein, oder wenigstens sollte an diese Offnung
ein Rohr mit seitlicher Offnung angeldthet
sein, 80 dass etwa von den Seitenwandungen
herabfallende feste Korper sich ablagern
konnen, ohne die AusflussGffnung zu ver-
stopfen.

Ueber die beim Abflitriren von Schwefel-
zink entstebenden Triibungen.
Von Dr. Otto Milhlhaeuser.

Bekanntlich kann Zink aus salzsaurer
Losung mit Schwefelwasserstoff vollstindig
ausgeschieden werden, wenn man zunichst
jeden Uberschuss an freier Salzsiure mit
Ammoniak neutralisirt und ausserdem dafiir
sorgt, dass die bei der Fillung entstehende
Salzsiiure sofort nach ihrem Entstehen mit
Ammoniak abgestumpft wird.

Man kann diese wihrend dem Einleiten
von H,S auszufiihrende Neutralisation um-
gehen, wenn man die salzsaure Zinkldsung
mit einem Uberschuss vor Ammoniak versetzt

und mit Xssigsiure ansduert, in welch
letzterer ZnS unldslich ist.”)

Ich verfahre bei Zinkbestimmungen derart,
dass ich die salzsaure Losung in der Kilte
zunichst mit Ammoniak neutralisire, dann
mit tberschiissigem Ammoniak versetze, mit
Essigsdure sauer mache und in die auf ca.
90° erwirmte Flissigkeit in raschem Tempo
und unter Umschwenken der Flasche ca.
15 Minuten lang Schwefelwasserstoff einleite.
Man erhilt dann einen Niederschlag, der beim
Abfiltriren regelmiissig triib durchs Filter zu
gehen scheint. Weder heisses noch kaltes
Abfiltrirer, noch lingeres Stehenlassen des
Niederschlags vor der Filtration lassen eine
klare Flissigkeit erhalten. Auch niitzt die
Anwendung eines doppelten Filters ebenso
wenig, wie ein mehrfaches Tiltriren. Stets
erhilt man ein triibes Filtrat oder ein solches,
das zwar Anfangs klar erscheint, aber sich
nach kurzer Zeit tribt. Dieses Verhalten
kann den Glauben erwecken, es gehe
Schwefelzink durchs Filter. Es schien
mir daher angezeigf, zu- ermitteln, ob die
Tritbung durch Schwefelzink oder — was
auch miglich sein konnte — durch Schwefel?)
verursacht wurde. Um die Frage zum Ent-
scheid zu bringen, konnte man entweder die
Zusammensetzung der die Triibung verur-
sachenden Substanz ermitteln oder aber, von
einer bestimmten Menge Zink ausgehend,
dieses auf die oben beschriebene Weise in
Schwefelzink iiberfithren, filtriren und sehen,
ob der auf dem Filter gesammelte Nieder-
schlag ganz oder theilweise der angewandten
Menge Metall entspricht. Ich habe letztere
Methode gewihlt.

Zur Ausfithrung der Versuche wurde eine
salzsaure Losung — 7,5 g Zink im Liter
enthaltend — dargestellt und mit Ammoniak
genau neutralisirt. Auf diese ZinkI6sung
wurde eine Losung von Ferrocyankalium aufs
Genaueste eingestellt, so dass 10 ccm der
letzteren 10 ccm der ersteren entsprachen,
also 10 ccm Ferrocyankaliumldsung 75 mg
Zink auszufillen im Stande waren. Die Ver-
suche selbst wurden wie folgt ausgefiihrt:
Ich lies je 10 cem der Zinklésung = 75 mg

1) Das ZnS fillt nicht aus, wenn die Disso-
ciation des H,S zu dessen Ungunsten durch die
starke Salzsiure (Aciditit = 100) in hohem Maasse
beeinflusst wird. Es fillt aber leicht aus der essig-
sauren Losung aus, zumal wenn die an und fir
sich schon geringe Wasserstoff-Ionen-Menge der
Essigsaure (Aciditit = 0,4) durch Zusatz von Am-
monium-Acetat noch welter verringert und die
Zahl der S -Ionen noch mehr erhoht wird.

% Gemiss 2H,S+-0, = 2H,0+ §,
bezw. HES + 0-‘ == SOg -+ H,

50,4-2H,5 = 2H;0+ S,
Hy 4- 03 = H,0,
2H,0, + 2H,S = 4H,0 + S,.





