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Das so im Filtrat enthaltene Zink ist dasjenige, welches bei der
Verdiinnung des Ammoniaks beim Waschen auf dem Filter als
Hydrat zuriickbleibt und hier fiir diese Mcthode nicht weiter in
Betracht kommt, da der Niederschlag nicht von der Zinklosung
getrennt wird.

Das Eisenhydroxyd wurde nun in Salzsiure gelost, entsprechend
verdiinnt, wieder mit Ammoniak gefillt, filtriert und dieser Vor-
gang ebenfalls nochmals wiederholt. Das nun jetzt im Filtrat vor-
handene Zink ist das vom Niederschlag cingeschlossen gewesene
und wurde gewichtsanalytisch als Sulfid zu 0,0081 g Zn gefunden
(= 3,249, der angewandten Gewichtsmenge Zink von 0,25 g).

Ein nun auf gleiche Weise dargestellter Eisenniederschlag wurde
mit Wasser auf gleiches Volumen wie bei der Titerstellung gebracht,
10 ccm Kaliumferrocyanidlosung zugesetzt, zum Sieden erhitzt
und mit einer Zinklosung (5 g auf 500 ccin) zuriicktitriert. Ein
weiterer Niedersehlag von gleicher Gewichtsmenge, aber ohne Zink,
wurde bei gleichem Volumen cbenfalls mit 10 eem Kaliumferro-
cyanidlésung zum Sieden erhitzt und mit Zinklosung zuriicktitriert.
Beide Titrationen ergaben:

Eisennicderschlag ohne Zink +- 10 cem K, FeCyg 10,00 cem Zn-Los.
Eisenniederschlag mit Zink - 10 cem K FeCye 9,19 ccm Zn-Los.

Deninach verbrauchte Menge l\a.lmmferlocymndloslmu 0,81 cem.

Dies entspricht 0,0081 g Zink oder 3,249 der angewandten Zink-
menge von 0,25 g.

Zur Kontrolle wurde auch noch das Filtrat dieses bei Gegenwart
von 0,25 g Zink erzeugten Eisenniederschlages titriert und folgendes
gefunden:

0,25 g Zink Tltor)
Filtrat

Demnach verbrauchte kalosunu

. 24,9 cenu K, FeCyg
. 24,1 cent I\ Fe(ss

0,8 ccm,

entsprechend 0,008 g Zink oder 3,29 der angewandten Zinkmenge.

Vorstehende Resultate decken sich demnach bis auf kleine Diffe-
renzen, die als Analysenfehler zu bezeichnen sind. Daraus ist zu
ersehen, daB das vom Eisenhydrat cingeschlossene Zink an der
Ferrocyanzinkbildung quantitativ teilnimmt, und demnach in dieser
Beziehung kein Fehler auftreten kann.

Gleiche Versuche wurden nun auch bei Gegenwart von ver-
schiedenen Mengen Mangan vorgenommen, und nur vor der Fillung
mit Ammoniak eine geniigende Mcnge Bromwasser zugesetzt, was
bei Anwendung dieser Methode auf Erze iiberhaupt notwendig ist,
da auch noeh die Sulfide bzw. der Schwefelwasserstoff von der
Kupfer-, Blei- und Cadmiumfillung zerstért werden miissen.

Die erhaltenen Ergebnisse waren dieselben, und es hatte demnach
auch das Mangan und Brom keinerlei hinderliche Wirkung auf die
Ferrocyankalium-Zinkreaktion.

Nach dieser Methode wurden von vielen Erzen, teils manganfreien,
teils manganhaltigen, Untersuchungen vorgenommen. Wic dic
nachstehenden Ergebnisse zeigen, wurde niit der genau ausgefiihrten
Schaffnerschen Modifikation gut iibereinstimmende Resultate
erhalten. Hierzu mull bemerkt werden, daf hierbei die grof3te Spann-
weite der Differenz mit der Schwefelnatriummethode angegeben ist.

Na,S-Methode K FeCyg-Methode

Frz (manganhaltig) . . 45,07% 45,04% Zn
Erz (ohne Mangan) . 35,159, 35,109, ,,
Gerostetes Erz (manganhaltlg) . 46,999, 46,959, ,,
Geriostetes Erz (ohne Mangan) . 31,508°%; 31,66%, ..

Ausfiihrung des Verfahrens: 2—5 g des gut vor-
bereiteten Durchschnittsmusters werden in cinem entsprechenden
Kochbecher mit 20—25 ecm konz. Salzsiure iibergossen, auf dem
Sandbad oder Drahtnetz erwirmt, bis der Schwefelwasserstoff ver-
trieben ist, und unter Zusatz von 10—25 cem Salpetersidure weiter
erwirmt, bis Losung eingetreten ist. Sodann wird nach Entfernung
des Uhrglases bis zur Trockne eingedampft, mit Salzsiure durch-
feuchtet und nochmals eingedampft, um die Salpetersiure voll-
stindig zu entfernen. Nun wird mit 20—50 cem Salzsiure aufge-
nommen, in einen 250 oder 500 ccm Kolben gespiilt, auf etwa 200
bis 400 cem verdiinnt, zum Sicden erhitzt, um einer vollstindigen
Losung sicher zu sein, und Schwefelwasserstoff eingeleitct, bis die
Loésung kalt geworden, und Sittigung eingetreten ist. Nach dem
Abkiihlen fiilit man bis zur Marke des Kolbens auf, schiittelt gut
dureh und filtriert. Vom Filtrat werden 50 ccm in einemn Kochbecher
mit Bromwasser behandelt, erwdrmt, bis klare Losung eingetreten
ist, mit 25 ccm Ammoniak das Eisen und Mangan gefillt und wieder
bis zum Sieden erhitzt. Bei Beginn des Siedens wird von der Flamme

weggenommen und mit der eingangs erwihnten Kaliumferrocyanid-
losung titriert, bis ein Tropfen der Reaktionsfliissigkeit in die ge-
nanntc essigsaure Eisenchloridlgsung getiipfelt durch Blaufirbung
den UberschuB von Ferroeyankalium anzeigt ; hierbei ist zu beachten.
daB das Volumen der zu titricrenden Losung annédhernd gleich der
des Titers ist.

Die Titerstellung wird in der schon beschriebenen Weise durch-
gefiihrt, indem man 0,25 g chemisch reines Zink in 4—35 ccm Salz-
siure (entsprechend der Probe) 18st, mit 25 cem Ammoniak versetat,
zum Sieden erhitzt und titriert.

Um die Zeit zur Ausfiihrung dieser Methode noch etwas zu ver-
kiirzon, wurde versucht, die salz-salpetersaure Losung nach voll-
stindigem AufschluB des Erzes direkt zu verwenden. Es wurde hier-
bei in der Weise vorgegangen, daB nach entsprechender Neutrali-
sation der auf rund 200—400 cem verdiinnten Losung mit Ammoniak
(um die Salpetersiure unwirksam zu machen) nach dem Wieder-
ansduern mit 20--40 cem Salzsiure Schwefelwasserstoff bhis zur
Sittigung eingeleitet, oder aber auch mit Schwefelammon ver-
setzt wurde, so daB die Lésung noch sauer bleibt.

Auch kann man natiirlich auch den AufschluB wic beider Schwefel-
natriummethode vornehmen und die schwefelsaure Losung in dem
Kolbchen mit Natriumthiosulfat behandeln.

Die nach diesen beiden Arbeitsweisen erhaltenen Resultate
waren chenso genau wie die nach der zuerst angegebenen Vorschrift.

[A. 58]

Uber eine Knallgasexplosmn in der Stahlflasche.
Von LotrArR WOHLER, Darmstadt.
;Eingeg. 29. 5. 1917.)

Infolge einer Knallgasexplosion in der mit Wasserstoff gefiiliten
Stahlflasche nach ihrer Auffiillung mit Sauerstoff, welche sich im
Jahre 1902 mit schwerem Sach- und Personcnsehaden ereignete?l),
wurde die schon damals vielfach benutzte Einrichtung der Links- bzw.
Rechtsgewinde fiir die Flaschenventile, Reduzierventile, die An-
schluBmuttern der Fiillbiigel und VerschluBmuttern der Flaschen-
ventile je nach dem Gasinhalt auch polizeilich angeordnet. Explo-
sionen von Stahlflaschen mit komprimierten und insbesondere ver-
fliissigten Gasen durch pb ysikalische Ursachen werden trotz-
dem freilich auch seither noch hiufig beobachtet, sei es durch Auf-
platzen der Flaschen infolge Uberbeanspruchung des Materials oder
durch fehlerhafte Stellen desselben, sei es insbesondere bei Sauer-
stofflaschen durch Ausbrennen der organischen Bestandteile der
Reduzierventile?) infolge Selbsterhitzung bei Offnung der Flasche
mit plétzlicher DruckvergroBerung im Ventil. Die gefihrlichen
Knallgasexplosionen aber wurden seither durch die genannten Ein-
richtungen mit Sicherheit verhiitet.

Das scheint jetzt als Folge der groBen Anspriiche an die Industrie
und der damit verkniipften Lockerung der strengen Vorschriften
anders werden zu wollen, wie mehrere Fille in letzter Zeit gelehrt
haben, deren einer in Coln bzobachtet wurde infolge Einfiillung von
Sauerstoff in Wasserstofflaschen oder umgekehrt, deren anderer im
Eisenbahn-Werkstittcnamt Darmstadt mit noch groBerem Personen-
und Sachschaden verlief und deshalb zur allgemeinen Warnung
mitgeteilt werden soll.

In eine leere Sauerstofflasche war seitens des liefernden Werkes
durch eine Reihe von Unterlassungen und Versehen Wasserstoff
eingefiillt worden. Der Irrtum wurde vom Verbraucher erkannt,
die Flasche zuriickgeschickt, und nunmehr wurde, ohne den Wasser-
stoff ganz oder iiberhaupt wieder zu entleeren, Sauerstoff darauf
gefiillt. Bei der Verwendung dieses Gasgemenges trat dann die
furchtbare Explosion ein, welche drei Arbeiter totete, mehrere schwer
und leicht verletzte. Die Stahlflasche von 40 1 = 6cbm Gasinhalt
wurde in ganz kleine Stiicke zerrissen. Von wenigen groBeren war das
Flaschenstiick mit der verstirkten Brust von etwa Handbreite
und -linge das groBte; es wurde 100 m weit geschleudert. Durch die
Gewalt der Explosion wurden fast alle Fensterscheiben des Werk-
stittenamts zertriimmert, die beiden Tiiren hinausgedriickt, durch
die Flaschenstiicke die Wasser-, Luft- und Hejzleitungen sowie die
elektrischen Leitungen durchschlagen. Eine neben der explodierten
Flasche stehende eben entleerte andere Sauerstofflasche von 40 I
wurde in der Mitte durchgerissen und stark nach innen eingedriickt.
Der eiserne Wagen, auf dem die beiden Flaschen lagen, war voll-
stdndig in klcine Stiicke zerrissen, di¢ Winde der Halle waren stark be-

Yy Russig, Angew. Chem. 15, 717[1902]; Wiss, Z. f. kompr.
u. verfl. Gase 6, 13 [1903].

2} Vel. z. B. A. Lange, Angew. Chem. 15, 1307 [1902].
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schidigt, die 12 cm starke Eisenbetondecke wurde an mehreren
Stellen durchschlagen, auch der Kessel der daneben befindlichen
Lokomotive von 16 mm Wandstirke war verschiedentlich durch-
lochert worden, alles Zeichen dhnlich den Explosionserscheinungen
einer Granatz oder Fliegerbombe, wie man sic eben als starke
Knallgaswirkungen kennt.

So entstecht nun die Frage, wie cs méglich ist, in einc Sauerstoff-
flasche mit Rechtsgewinde Wasserstoff cinfiillen zu kénnen; denn es
versteht sich, dall die industriell bedeutende Erzeugerin der Gase
vollkommen vorschriftsméfiige Einrichtungen besitzt und durch-
aus sachgeméiBe Anordnungen zur Verhiitung solcher Unfille ge-
troffen hat, die, wie erwihnt, bisher auch vollig geniigt haben,
solange das Material der VerschluBmuttern und der Ventile gleich-
miBig aus Messing oder Rotgufl bestand. Neuerdings werden nun
aus bekannten Griinden Verschlulmuttern aus Eisen benutzt. Diese
eisernen VerschluBmuttern sind imstande, nicht nur, wie man jetzt
immer mehr beobachtet, das Gewinde des Ventilstutzens aus weichem
Messing zu iiberdrehen und zu verderben, sondern, was viel gefahrlicher
ist, bei Anwendung einer eisernen Mutter mit f als c h e m Gewinde
es direkt zu {iberschneiden. In der Tat zeigt das VerschluBventil
der explodierten Sauerstofflasche ganz deutlich, dall es durch ein
Linksgewinde iiberschnitten wurde, und da die AnschluBmuttern im
Fiillstand fir die komprimierten Gase aus Messing sind, so kann die
Uborschneidung durch diese nur vollendet worden sein, be-
gonnen wurde sie wohl durch die eiserne Mutter, die mit Hilfc eines
Schraubenschliissels durch unwissende Arbeiter entweder beimn Er-
zeuger oder beim Verbraucher entgegengesetzt aufgeschraubt worden
sein kann. Das so itherschnittene Gewinde der explodierten Flasche
gestattete daher auch, sowchl ein Reduzierventil mit Rechtsgewinde
als eines mit Linksgewinde aufzuschrauben. Ich hahe demnach tat-
sdchlich mit dem Schraubenschliisszl leicht eino ciserne Verschluf-
mutter mit Linksgcwinde aufdrehen kénnen auf das Rechtsgewinde
cines neien Dracgerschen MessingverschluBventils und um-
gekehrt.

Der rote Anstrich der Flaschon mit brennbaren Gasen als zweites
Verhiitungsmittel wird bei der Fiillung seitens der Arbeiter nicht
mehr streng beachtet, weil er sich leicht beim Transport verandert
oder gar schwindet und insbesondere gegenwiirtig nicht leicht regel-
miBig erneuert werden kann. Auch ist dieses Mittel zur Verhiitung von
Unfillen weder in der Polizeiverordnung bstreffend den Verkehr
mit verfliissigten oder verdichteten Gasen vom 2./7. 1914, noch in den
besonderen Unfallverhiitungsvorschriften der Berufsgenossenschaft
der chemischen Industrie vom 1./10. 1914 aufgenommen worden.

Wic wenig aber dic anderen Verhiitungsvorschriften als die ge-
nannten automatisch maschinellen von Wert sind, zeigt der vor-
liegende Fall sehr deutlich. So haben die Ablader der Fabrik die im
§ 13 der hesonderen Unfallverhiitungsvorschriften der Berufsgenossen-
schaft vorgesehene getrennte Stapelung von Wasserstoff- und Sauer-
stofflaschen, welehe auch rdumlich streng durchgefiihrt werden
soll, im vorliegenden Fall trotz der genauen Inhaltsbezeich-
nung der Flasche nicht beachtet. FEine weitere Kontrolle
durch einen Arbeiter, den ,,Aufnehmer”, welche die Fabrik
eingefiihrt hat, versagte ebenfalls. Der Wassersto ffabfiiller
hat dann entgegen den am Fiillstand in groSen Buchstaben
angeschriebenen Vorschriften die Aufschrift ,.Sauerstoff* der
Flasche nicht beachtet und hat vielmehr dann weiter das Rechts-
gewinde der Sauerstofflasche, welches, wie erwihnt, vielleieht durch
eine ciserne Linksmutter in den ersten Ziigen {iberschnitten war,
mit der AnschluBmutter der Wasserstoffleitung v&ollig iiber-
schnitten. Bei der erneuten Riickkunft aber der vom Verbraucher
zuriickgewiesenen weil mit Wasserstoff gefiillten Flasche in das Liefer-
werk hat alsdann der Sauerstoff- Abfiller, entgegen der
cbenfalls strengen Vorschrift, den Inhalt nicht oder nicht vdllig
abblasen lassen, sondern den Sauerstoff darauf gefiilit und damit
die Explosion ermoglicht. Offenbar begiinstigt wurde dann die der
Granatenfiillung &hnliche Wirkung dadurch, daB3 bei der Fiillung mit
Wasserstoff vielleicht infolge ungeniigender Diehtung durch
das iiberschnittene Gewinde der Enddruck nicht der ibliche von
150160 Atmosphiren war, sondern weniger, vielleicht nur 100
Atmosphiren, wodurch sich dann beim spéteren Auffillen von
Saucrstoff bis zu 150 Atmosphiren das theoretische Knallgasver-
hiltnis ergab.

Da im Lieferwerk der Sauerstoff aus fliissiger Luft gewonnen
wird, so enthilt er natiirlich an sich keinen Wasserstoff, und da
der elektrolytisch gewonnene Wasserstoff rdumlich vollig getrennt
von der Sauerstoffanlage dargestellt und aueh komprimiert wird,
so kann eine fabrikatorische Verunreinigung des Sauerstoffs durch

Wasserstoff nicht in Frage kommen. Der urspriingliche in der
Flasche gewesene Wasserstoff hat ruhig gebrannt, konnte also
cbenfalls nicht nennenswert Knallgas enthalten, da 39, Sauerstoff
nach Bunsen?) bereits dic untere Grenze der Explodierbarkeit
darstellt. Infolge des gegenwiirtigen grofien Verbrauchs an diesen
Gasen zum Schweilen und Schneiden von Eisen sowie fiir
Ballonzwecke — es geht jahrlich in die Millionen cbm sowohl fiir
Wasserstoff wie fiir Sauerstoff — miissen jeweils drei Flaschen zu-
gleich in wenigen Minuten gefiillt werden, was durch den AnschluB
der Hauptleitung untor Einschaltung eines Gesamtmanometers fiir die
drei Biigelanschliisse der drei Flaschen geschieht. Auf das zischende
Geriusch, welchesinfolge der Druckverminderung des einstrémenden
Gases in die leere Flasche eintritt, und welches eine halb oder ganz ge-
filllte Flasche daher nicht erkennen 1iBt, wurde offenbar n’cht
geachtet, und der Gesamtdruckmesser lat die Unterlassung der vor-
angegangenen Entleerung nicht erkennen. Als tauglichstes Mittel zur
Verhiitung solcher Unfille erscheint mir hiernach die Vermeidung
von VerschluBmuttern, welche hirter sind als das Ventilmaterial,
und dazu das strenge Verbot, in dem Raume, in welchem
die mit Gas gefiillten Flaschen, nach der Priifung auf Dich-
tigkeit unter Wasser, mit der VerschluBmutter versehen wer-
den, den Sehraubenschliissel zu benutzen, d. h. die Vorschrift,
die Mutter mit der Hand aufzudrchen, um so das Gewinde nicht
iiberdrehen, verderben oder gar iiberschneiden zu kénnen. Eine
weitere Moglichkeit zur Unfallverhiitung liegt in der Vorschrift,
den Inhalt nach der Fiillung mit einer Schablone auf die
Flaschen zu schreiben, sei es in Ol- oder Leimfarbe.

Ein Mittel des Verbrauchers, sich gegen Explosionen dhnlicher
Art zu schiitzen, ist die vorgingige Prifung der Gase etwa mit der
H a b e r schen Schlagwetterpfeife auf ihre Dichte, oder aufihre Explo-
dicrbarkeit mit Hilfe einer Seifenldsung. in die das Gas eingeleitet
wird. worauf man dic entstandenen Scifenblasen mit einer Flamme
zur Ziindung zu bringen sucht, Proben, die freilich nur zu rasch bei
stets negativen Ergcbnissen sich verbrauchen, d. h. alsbald nicht
mehr von den Arbeitern ausgefiihrt werden.

Von allgemeinem Belang ist fiir die Ursache der Ziindung des Knall-
gases vielleicht noch, daB bei der Explosion der Flasche, welche zum
Schweillen mit Acetylen den Sauerstoff liefern sollte, sowohl der
SchweiBbrenner und der verbindende Gummischlauch, als auch das
Reduzierventil und das Flaschenventil so gut wie unverletzt blieben.
Da aber der verungliickte SchweiBer den Zutrittshahn zum SchweiB-
brenner zum Regeln der Sauerstoffzufuhr bercits geoffnet hatte, so
ist cine Selbstziindung des Knallgases der Stahlflasche viel-
leicht infolge adiabatischer Kompressionswirme beim Ventiloffnen
nicht anzunehmen. Vielmehr muf3 das Knallgas sich am brennenden
Acetylen des SchweiBbrenners entziindet haben, und nur infolge der
groBen Fortpflanzungsgeschwindigkeit der Explosion in Knallgas
und der kleinen Durchtrittséffnungen fiir dasselbe in Brenner und
Ventilen sind diese, und wegen der Elastizitit des Gummis aueh der
Schlauch, nicht zerstdort worden.

Bei dieser Gelegenheit sei einer merkwiirdigen explosionsartigen
Erscheinung gedacht, die ich beim Umfiillen von Wasserstoff aus
einer groferen Stahlflasche in eine kleinere vor kurzem beobachteto,
wobei als Verbindungsstiick ein Messingrohr mit AnschluBmuttern
diente. Nach dem Offnen des Ventils der groBzn Flasche — das der
kleinen war offen — trat nach wenigen Sekunden — aber nicht un-
mittelbar nach dem Offnen — eine leichte Explosion ein, durch welche
das Messingrohr von der kleinen Flasche abgerissen wurde, wihrend
gleichzeitig aus beiden Flaschen die Wasserstoffstichflamme heraus-
schlug. Da in dem betreffenden Raume keinerlei Feuer- oder Funken-
bildung angenommen werden kann, der Wasserstoff an sich auch
weniger als 19, Sauerstoff enthielt, so liegt eine Selbstziindung der
geringen Menge ziindbaren Knallgases vor, welches sich zu Anfang
in der kleineren zuvor mit atmosphérischer Luft gefiillten Wasser-
stofflasche befand. Sie mag als elektrische Reibungserscheinung
zuriickzufiihren sein auf den schnell stromenden Wasserstoff, da die
adiabatische Kompressionswiirme in Anbetracht der vollen Ventil-
6ffnung der kleineren Flasche und der groBen Metallinassen wohl
nicht in Betracht kommt, anders als bei Vorhandensein eines ge -
schlossenen Reduzierventils, innerhalb dessen bei Offnung
des Flaschenventils durch die Kompressionswiirme eine geniigende
Erhitzung eintreten kann, um die organische Ventildichtung im
Sauerstoffgas zum Brennen zu bringen, und so die eingangs er-
wiihnten und héufig beobachteten Ventilexplosionen zu bewirken.

[A. 57.]
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