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Uber die Explosionen in Zschornewitz
und Bodio').

Von Dr. F. RAscHIG, Ludwigshafen a. Rh.
(Eingeg. 12./2. 1922.)

In dieser Zeit, in der die schwere Explosion von Ammonsulfat-
salpeter in Oppau alle Gemiiter gefangen hilt und die Aufmerksam-
keit der Chemiker auf die Moglichkeit lenkt, daf3 noch manche bisher
fiir harmlos gehaltene Substanzen sich unter Umstiinden als explosiv
erweisen konnten, mag es angezeigt erscheinen, iiber zwei Explosionen
zu berichten, von denen die Offentlichkeit bisher nur wenig Kenntnis
genommen hat, obwohl sie gerade dem Chemiker besonderes Interesse
bieten. Die erste fand in der Kriegszeit, am 18. Juni 1917, -in der
Salpetersdurefabrik zu Zschornewitz bei Bitterfeld statt, die andere
aus dhnlicher, aber nicht vollkommen gleicher Ursache am 21. Juli 1921
zu Bodio, Kanton Tessin (Schweiz). In beiden Fillen war es ein
Gemisch von fliissigem Stickstoffdioxyd, NO, oder Tetroxyd, N,O,,
mit einer brennbaren organischen Fliissigkeit, in Zschornewitz Toluol,
in Bodio Benzin, das zur Explosion kam und gewallige Verheerungen
anrichtete.

Es ist allgemein bekannt, daf die Herstellung von Salpetersiure
aus Luft durch Verbrennung des Luftstickstoffes im Flammenbogen
den Wettbewerb mit der Verbrennung des Ammoniaks nur dann aus-
halten kann, wenn ganz besonders billige Kraft wie in Norwegen zur
Verfligung steht. Wihrend die Verbrennung des Ammoniaks fast
quantitativ vor sich geht, und die Salpeterséure-Ausbeuten wohl 90°/,
der Theorie tiberschreiten, gibt das Flammenbogenverfahren hichstens
eine Luft mit 1—2°, Gehalt an Stickoxyd; und dieser Nachteil ist so
grof3, daf3 er — bei bohen Strompreisen — den Vorteil, daf Luft nichts
kostet, wihrend Ammoniak teuer bezahlt werden mufl, wettmacht.
Unter dem Druck des Krieges suchte man aber die Nachteile des
Flammenbogenverfahrens etwas zu beheben, indem man

1. an Stelle von gewdhnlicher Luft eine solche dem Flammenbogen
aussetzte, die auf einen Sauerstoffgehalt von rund 50°, gebracht
Wwar, wobei man bis auf 39, Stickoxyd kam;

2. das sich aus diesem Stickoxyd nach kurzer Zeit bildende Dioxyd
NO, durch sehr starke Abkiihlung in fester Form abschied;

3. dieses Dioxyd nach Abscheiden mit Wasser und Sauerstoff (statt
sonst mit Luft) zur Reaktion brachte, wobei man sofort viel
stirkere Salpetersiure erhielt, als nach dem {iblichen Verfahren.
Nach vorbereitenden Versuchen in Rheinfelden wurden im Jahre

1916 drei Fabriken auf dieser Grundlage errichtet, in Zschornewilz,
wo man die mitteldeutschen Braunkohlen als Kraftquelle benutzte, in
Rhina bei Klein-Laufenburg in Baden, wo die Kraft dem Rheinstrom
entnommen wurde und in Bodio (Schweiz), wo man sich auf das Ge-
fille des Tessin stiitzte. In diesen drei Werken, die im wesentlichen
gleich ausgestattet waren, herrschte sowohl auf der Flammenbogen-
seite, wie auch auf der Salpetersiureseite ein vollkommener Kreislauf.
Luft, die durch Sauerstoffzusatz aut 50°/, angereichert war, wurde
tangential einem stehenden Zylinder oben zugefiibrt, in dem zwischen
drei Eisenelektroden der Drehstrom-Flammenbogen iibersprang. Sie
begab sich in steter Rotation abwirts durch den Flammenbogen hin-
durch zum Zylinderboden, belud sich dabei mit Stickoxyd, trat unten
in der Mitte aus und wurde nun zunichst zur Ausnutzung der ihr
innewohnenden groBlen Wirmemengen den Heizrohren eines Dampf-
kessels zugefithrt. Der erzeugte Dampf diente in einem Turbogenerator
zur Herstellung von Drehstrom, der wieder in die Leitung zuriick-
geschickt wurde. Die Temperatur der Gase fiel so auf etwa 4000, Sie
wurden dann weiter zuerst mit Luft und schlieBlich durch #uBere
Wasserkiihlung auf gewdhnliche Temperatur gebracht und traten so-
dann in den Kernpunkt, aber leider zugleich schwichsten Teil der
ganzen Anlage, in den Dioxydkiihler.

Diese Apparate waren grofie Rthrenkiihler von etwa 400 qm Kiihl-
fliche und 6—7 Metern Rohrlinge. Die RShren waren stehend an-
geordnet; oben und unten in eine schmiedeeiserne Wand eingewalzt,
so daB sich an den Enden je eine Kammer fiir Zu- und Abflu88 der
Kiihlfliissigkeit befand. Dieses Kiihlmittel war Toluol, das durch
Athankiihlmaschinen auf — 709 gebracht war. Die Beschaffung des
Athans fiir diese Maschinen, bei denen wegen der abnorm niedrigen
Temperatur, die erreicht werden mufte, die iiblichen Kiltetriger
Ammoniak, Kohlenstiure oder Schwefeldioxyd nicht gebraucht werden
konnten, war ein chemisches Problem fiir sich. Es wurde schlieSlich
o geldst, daBl man aus Athylalkohol nach der Methode von Ipatiew —
Leiten der Dimpfe tiber hocherhitzte Tonerde — Athylen herstellte
und dieses katalytisch hydrierte.

Das nitrose Gas stromte in den Mittelteil des Kiihlers, also um
die Kiihlr8hren, setzte auf den RShren seinen Stickstoffdioxydgehalt
als weifien Schnee ab, verlie8 dann den Kithler, wurde mit Sauerstoft
gnd Luft wieder angereichert und trat dann erneut in den Flammen-

ogen.

') Vorgetragen im Oberrheinischen Bezirksverein zu Heidelbergam19.11.21.
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War im Kiihler eine so grole Menge festes Dioxyd angesammelt,
daBl seine Kiihlwirkung nicht mehr ausreichte (etwa 5000 kg), so
“wurde der Strom nitrosen Gases abgestellt und einem anderen Kiihler
zugefilbrt. Auch der Strom kalten Toluols wurde unterbrochen, und
man leitete nun lauwarmes Toluol durch die Kiihlrdhren. Infolge-
dessen schmolz der Dioxydschnee zu flilssigem Dioxyd zusammen,
sammelte sich in der Mittelkammer des Kiihlers unten an und wurde
dort fliissig, aber immer noch mit einer Temperatur unter 0° ab-
gelassen,

Dieses Stickstoffdioxyd wurde nun der Salpetersiurefabrik zu-
gefiihrt. Entweder, man lieB es direkt fliissig in die Rieseltiirme
tropfen zusammen mit Wasser, wibrend von unten Sauerstoff entgegen-
stromte (Zschornewitz Rhina) oder man brachte es in einem Destillier-
gefdB von 100—200 1 Inhalt, das mit lauwarmem Wasser geheizt wurde,
zum Verdampfen und fiihrte das reine Stickstoffdioxydgas den Riesel-
tiirmen zu (Bodio). Letztere Arbeitsweise hat den Vorteil, dal Spuren
von Eisen, die von den Elektroden her in das Dioxyd gelangen, nicht
in die Salpetersiure geraten k&nnen. Da kein Stickstoffgas in das
System hineinkommt und der Sauerstoff vollkommen absorbiert wird,
hatte man auch keine Abgase, konnte also in einer geschlossenen
Apparatur arbeiten und bekam so hdhere Ausbeuten als bei dem
tiblichen Luftoxydationsverfahren, wo die Abgase stets etwas Nitrose
mit sich fithren. Auflerdem aber fiel die Salpetersiiure weit stirker aus.

Man sieht, es handelt sich hier um ein theoretisch fein aus-
gekltigeltes und technisch tadellos durchgeflihrtes Verfahren; die
Maschinenhiuser mit ihren Einrichtungen zur Erzeugung von Sauer-
stoff aus fliissiger Luft, mit ihren Ammoniak- und Athankiiblma-
schinen waren Wunderwerke. Die neben ihnen liegenden Kiihlerriume,
in denen die Aufgabe gestellt war, Gefifle mit einem auf — 70° abge-
kihlten Inhalt vor Wirmezustrahlung zu schiitzen und die n&tigen
Schieber und Ventile trotz des starken Eisansatzes stets gangbar zu
erhalten, waren wohl gelungen. Und trotzdem hat sich schlieSlich
herausgestellt, dal die ganze Einrichtung an einer einzigen Wunde
krankte, deren man nicht Herr werden konnte.

Dieser wunde Punkt war die Beschaffenheit der Kiihlerwiinde und
namentlich der Kiiblrhren. Wihrend diese Roéhren in Bodio sehr
lange hielten, kamen in Rhina manchmal und in Zschornewitz noch
héufiger Anfressungen dieser Rohren vor, die sich bis zur Entstehung
von Ldéchern steigerten. Feuchtigkeitsgehalt der nitrosen Gase kann
kaum die Schuld tragen: denn erstens wurde das Sauerstoff-Stickstoff-
gemisch nur absolut trocken zum Verbrennen gebracht, ferner aber
hitte eine allenfalls libersehene Feuchtigkeitsspur in dem Kiihler bei
— 70° unfehlbar zu unschidlichem Eis erstarren miissen. Ich glaube
eher, dafl das Rohrmaterial unter dem EinfluB von Fabrikations-
stdrungen, wie sie der Krieg mit sich brachte, nicht zweifellos homogen
war, und daB sich in dem Schmiedeeisen hier und da eingesprenkelt
Teilchen von Gufleisencharakter befanden. Vom Gufleisen ist ja be-
kannt, daB es gegeniliber konzentrierter Salpetersiure und wohl auch
gegen Stickstoffdioxyd sehr empfindlich ist, daBl es diese K&rper in
sich aufnimmt und dann nach einiger Zeit so spréde wird, dal es
oft freiwillig zerspringt. Hatte nun ein Kiihlrohr ein Loch bekommen,
so tat das der Wirksamkeit des Kiihlers zunichst keinen Eintrag.
Das Loch bedeckte sich mit Dioxydschnee, und die Zirkulation des
kalten Toluols ging anstandslos weiter. Kam man aber nachher in
die Auftauperiode, so schmolz der Dioxydschnee fort, das Loch lag
frei und es trat dann eine mehr oder minder groile Menge Toluol
zum fliissigen Dioxyd. Beim Ablassen aus dem Apparat zeigte sich
dann das fliissige Dioxyd toluolhaltig; in der Regel war zu Anfang
des Ablassens noch wenig darin, es wurde aber mehr mit dem Fort-
schreiten des Ablassens, und die Menge steigerte sich gegen Schlu3
manchmal bis zu 25%,.

Aber nicht nur an den Kiihlrshren, sondern auch am Blechmaterial
der Kiihlerwinde zeigten sich mehrfach Undichtigkeiten. Es trat hier
und da fliissiges Dioxyd nach aufien, beschmutzte das Isoliermaterial
und setzte es sogar zu Anfang, wo die Isolierung aus Kork bestand,
in Brand. Daher wurde spiiter nur noch Kieselgur als Kilteschutz
verwandt, Auch Toluol trat manchmal an undichten Stellen der End-
kammer zutage, und es bedurfte steter und desonders groBer Auf-
merksamkeit, um gerade diesen Teil der Anlage in betriebsfihigem
Zustande zu erhalten. Denn beim Zusammentreffen beider Undichtig-
keiten war der Fall nicht undenkbar, da8 herausfliefendes Dioxyd
irgendeine in der Nidhe befindliche brennbare Substanz, etwa Putz-
wolle in Brand setzte und der Brand sich dann auf das Toluol iibertrug.

Am 18. Juni 1917 scheint aber ein solches Zusammentreffen un-
giinstiger Umstlinde doch stattgefunden zu haben. An diesem Tage
waren Stsrungen in der Fabrikation gewesen, so daf3 erst abends
um 6 Uhr der regelmiflige Betrieb aufgenommen wurde. Bis gegen
9 Uhr abends arbeitete die Anlage normal, dann entstand in dem
Kiihlerhause ein Brand; man sah aus dem Raum eine helle Siule
aufsteigen und hdrte ein pfeifendes Gerfusch, sah auch schon, daf
Bruchstiicke des Daches hochgeschleudert wurden. Ungefdhr eine
Minute spiter erfolgte eine heftige Detonation, die den ganzen Kiihler-
raum mitsamt der anstolenden Maschinenhalle zerstorte. Nach kurzer
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Zeit traten noch einige aber weriger heftige Explosionen ein, die
den Rest der Fabrik in Schuit legien.

Uber die Entstehungsursache des Brandes war Bestimmtes nicht
zu ermitteln, da siimtliche in den Riumen beschiftigten Personen
umgekommen sind. Festgestellt wurde nur, da zur Unfallszeit ein
mit etwa €000 kg fliissigem Dioxyd gefiilltes Sammelgefiil in einer
Grube vor den Kiihlern lag und dafl gerade an dieser Stelle nachher
ein gewaltiger Sprengtrichter sich vorfand. Will, der wenige Tage
spiter den Hergang untersuchte, stellte vor allen’ Dingen fest, dal
fliissiges Dioxyd mit Toluol ein sprengkriftiges Gemisch ergibt, das
bei 5%, Toluolgehalt nur schwache Wirkung hat, aber bei 18%/, Toluol
im Trauzl Ausbauchungen verursacht, wie sie starken Nitroglycerin-
sprengstoffen zukommen. Dioxyd selbst, auch im Gemisch mit Elek-
trodenstaub, konnte auch durch die stirkste Sprengkapsel nicht zur
Explosion gebracht werden. Er wies darauf hin, daBl einige Tage vor
dem Ungliick an einem der Kiihler Ausbesserungen vorgenommen
waren und machte sich daher iibher den Verlauf der Katastrophe
folgendes Bild:

Es ist nicht ausgeschlossen, dafl bei diesen Ausbesserungen Ma-
terialien verwandt wurden, die sich mit Stickstoffdioxyd entziinden
wic Olige Putzlappen oder odlige Schmieren, und dafl solche in dem
Kiihler verblieben sein mé&gen. Sie gerieten nach Wiederaufnahnie
des Betriebes in Brand. Der Brand verursachte ein Bersten der Eisen-
blechwiinde des Kiihlers und nun ergossen sich brennendes Toluol
und Dioxyd in die Grube, in der das genannte mit Dioxyd gefiillte
Sammelgefiff stand.. Hier nahm die Intensitdt der Verbrennung bis
zur Eq)los10n zu; bei dieser Explosion wurden die Kiithlmaschinen
zerstort, wodurch Athan freigemacht wurde, das dann in Mischung
mit Lutt zu weitcren Gasexplosionen fuhrte Hiernach wurde also
der Hauptschaden angerichtet durch Explosion eines Gemisches von
Dioxyd mit Toluol, und die Initialziindung erfolgte durch einen Brand.

Die Feuerversicherungsgesellschatten, die hier in Betracht kamen,
waren unach dem Vertrage haftbar fiir allen Schaden, welcher durch
Brand oder durch Explosionen von Leuchigas aller Art, auch wenn
es zu anderen als zu Beleuchtungszwecken dient, entsteht. In Er-
weiterung dieser Bestimmungen war vereinbart, dafi die Versicherung
sich auch aut Explosionsschiden anderer Art mit Ausschlufl derjenigen
durch Sprengstoffe erstreckte. Die Gesellschaften fanden einen che-
mischen Gutachter, der die Theorie aufstellte, in den Kiihlern sei im
Laufe der Zeit auf Grund von Salpetersiiurebildung infolge von Feuchtig-
keitsgehalt der Gase und wegen Zutritts von Toluol zum Dioxyd in-
folge undichter Réhren eine ansebnliche Menge von Nitrotoluolen
enistanden, bis zum Trinitrotoluol hinauf. Von diesen seien die
njedriger schmelzenden Mono- und Dinitrotoluole, im MaBe wie sie ent-
standen, mit dem fliissigen Dioxyd abgelaufen, aber das hoclischmelzende
Trinitrotoluol — ein bekannter Sprengstoff — sei stets im Kiibler ver-
blieben und babe sich dort allmihlich angereichert. Bei dem Brande
set dann dieses Trinitrotoluol zar Explosion gelangt und habe die
Katastrophe verursacht. Es wurde also behauptet, es lige eine

Sprengstoffexplosion vor, fiir die eine Ilaftung der Versicherung aus-

geschlossen sei.

Ich wurde von der Fabrikleitung um ein weiteres Gutachten er-
sucht und konnte nach genauer Priifung aller Verhélinisse den Dar-
legungen Wills nur zustimmen. Ich konnte zeigen, dafl Trinitrotoluol
in fliissigem Stickstoffdioxyd auflerordentlich leicht und schnell 16s-
lich ist, ungefilhr so, wie Zucker in Wasser, und dafl daher schon aus
diesem Grunde eine Anhdufung von Trinitrotoluol in den Kiihlern aus-
geschlossen war. Von den vielen sonstigen Griinden, aus denen eine
Bildung dieses Sprengstoffes unter den vorliegenden Arbeilsbedingungen
unmoohch erschien, kann daher hier ganz abgesehen werden. Zweifel-
los ist also die erste schwere Explosion, welche den gewaltigen Spreng-
trichter aufgeworfen hat, nicht dem Sprengstoff Trinitrotoluol, sondern
dem sprengkriiftigen Gemisch Toluol-Stickstoffdioxyd zuzuschreiben.
Dieses Gemisch kann man aber nicht als Sprengstoff bezeichnen; es
zdhlt nicht zu den Korpern, deren Explosion im Versicherungsvertrag
als die Haftung der Gesellschaften aufhebend erwihnt ist. Diese
Haftung war daher als gegeben anzusehen.

Es ist freilich nicht zu leugnen, dafi man iiber die Auslegung des
Begriffes ,Sprengstoff“ verschiedener Ansicht sein kann. Das deutsche
Sprengstoifdesetz gibt eine solche Definition leider nicht. Aber dieser
Mangel ist ersetzt worden durch eine Relchsgerlchisentschexdung)
vom 28. Mirz 1898, die besagt, unter Sprengstoff sei ein Stoff zu ver-
stehen, der bei seiner Entziindung eine gewaltsame Ausdehnung von
Fliissigkeiten oder Gasen hervorruft und sich mit Riicksicht auf
diese Eigenschaft zur Verwendung als Sprengmittel eignet.
s kann kein Zweifel daran sein, dafl sich ein Gemisch von Toluol
und Stickstoffdioxyd nicht als Sprengmittel eignet; es ist leicht ver-
dnderlich, indem das Dioxyd bald aus ihm abdunstet, es ist also nicht
unverindert haltbar und nicht transportfihig; es ist also kein Spreng-
stoff. Dem Gewicht dieser Griinde konnten sich daher auch die Ver-
sicherungsgesellschaften nicht verschliefen und sie iibernahmen den
Ersatz des Schadens.

Nach den triiben Erfahrungen, die man in Zschornewitz mit dem
Toluol als Kiltetriiger gemacht hatte, wurde natiirlich eifrig nach
anderen Fliissigkeiten gesucht, die sich, ohne fest oder dickfliissig zu
werden, geniigend tief abkilhlen lieflen und die nicht brennbar waren.
Es fand sich aber keine. Trotzdem ging man in Rhine und in Bodio
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zum Ersatz des Toluols durch Benzin iiber, weil ersteres wiihrend des
Krieges nicht mehr zu beschaffen war. In bezug auf Feuergefiahrlich-
keit war nattirlich durch diesen Wechsel nichts gebessert; immerhin
aber war bei der groferen chemischen Indifferenz der Benzinkohlen-
wasserstoffe verglichen mit Toluol zu erwarten, daf selbst ein infolge
von Kiihlerundichtigkeiten etwa entstandenes Gemisch von Benzin
und Stickstoffdioxyd (das natiirlich durch eine Sprengkapsel ebenso
sicher explodiert, wie ein Gemisch von Toluol mit Dioxyd) sich bei
gewdhnlicher Temperatur unverindert halten und sich nicht durch
innere Oxydation gefahrdrohend erwirmen wiirde. Inzwischen war
niimlich am 21. August 1917 in Rhina ein Ereignis eingetreten, das in
dieser Hinsicht zu denken gab. Dort war wieder auf die bekannte
Weise ein Gemisch von Toluol mit Dioxyd entstanden: man hatte
dies Gemisch von einem dicht unter dem Gebidudedach stehenden
Hochreservoir aus in die Salpetersiduretiirme laufen lassen und konnte
damit einige Tage anstandslos arbeiten. Am Abend des genannten
ungewdhnlich warmen Tages, etwa um 6 Ubr, bemerkte man aber,
dafl die Entliiftungsleitung dieses Hochreservoirs grofie Mengen roter
Démpfe entlieB. Diese Entgasung wurde allmahlich stirker und abends
11 Uhr. erfolgte eine nicht besonders starke Detonation, bei der der
Deckel dieses Reservoirs durch das Dach nach aufien flog, wihrend
das Gefdf3 selbst herabfiel. Als sich die roten Dimpfe verzogen hatten,
und man sich den Schaden besah, stellte sich heraus, dafl er recht
geringfiigig war; auBler einigen durch den Fall des Gefifies verbogenen
Trigern und zerbrochenen Dachziegeln war kaum etwas beschidigt.
Es kann also keinem Zweifel unterliegen, dafl hier keine Explosion
wie in Zschornewitz stattgefunden hat, sondern nur eine allmihliche
innere Erwdrmung des Reaktionsgemisches, infolge derer immer mehr
und mehr Stickstoffdioxyd in Gasform iiberging. Schliefilich reichte
das schwache hntluftungsrohr fiir diese Gasmengen nicht mehr aus;
es entstand Uberdrack im Hochreservoir, der schlieflich so gro3 wurde,
daBl er den nur mit wenigen schwachen Schrauben gehaltenen Gefaﬁ-
deckel abri und fortschleuderte. Die Erschiitterung dabei lockerte
auch das Gefdfl selbst in seinem Lager, wahrscheinlich erfolgte auch
das Abreifien des Deckels nicht auf dem ganzen Umfang g¢leichmiflig,
sondern fing an einer Seite an und so kam ein seitlicher Druck hinzu,
der das Gefdf8 hinabwarf. Ob nicht, wenn der Deckel nicht weg-
geflogen wire, schliefilich eine wirkliche Explosion von Sprengstoff-
charakter, die das ganze Anwesen zertriimmert hitte, erfolgt wire,
bleibe dahingestellt. Sicher ist, daBl eine solche hier nicht statthatte,
sicher aber auch, dafl der Vorfall zeigte, dal — wenigstens an heifien
Tagen — in Gemischen von Toluol und Stickstoffdioxyd die Be$tand-
teile chemisch aufeinander einwirken und dabei gefibrlich hohe
Temperaturen annehmen kénnen.

Solche Reaktionen waren fiir Gemische von Benzin mit Dioxyd
nicht zu erwarten, und in Bodio wurde, als nach jahrelangem unge-
storten Betrieb wieder einmal Mitte Juli 1921 ein Kilblerrohr undicht
wurde, und infolgedessen ein Gemisch von etwa 4500 kg Stickstoff-
dioxyd und 1500 kg Benzin aus dem Kiihler in das Sammelgefifl
ablief, dieses nicht unschidlich gemacht, sondern es wurde versucht,
es aufzuarbeiten. Das Unschidlichmaehen wire damals auch beinahe
unmoglich gewesen, denn man hiitte dies Gemisch nur so vernichten
konnen, dal man es in sehr grofle Mengen flieflenden Wassers ein-
laufen lieB. Der Tessin, der am Werk voriiber fliefit, hatte aber da-
mals kein Wasser, da seine gesamte Wasserfiihrung von dem oberhalb
des Werkes liegenden Werkkanal des Elektrizitiitswerkes aufgenommen
vnd erst an viel tieferer Stelle wieder in das FiuBlbett zurtickgegeben
wurde.

Man driickte also das Benzin-Dioxydgemisch in einen etwa 50 m
entfernt liegenden Vorraisbehilter, driickte von dort wieder einen
Teil in ein hochstehendes Zwischengefdl und liel es von dort
den Verdampfern zuflielen. Diese Verdampfer bestanden aus kleinen
Eisengefiifien, die durch uinflieendes lauwarmes Wasser geheizt wurden.
Hier entwickelte sich das gasférmige Dioxyd, das in die Salpetersiiure-
tiirme geleitet wurde, und hier solite nach Annahme der Fabrikleitung
das Benzin zuriickbleiben. Melrtiigige eingehende Laboratoriumsver-
suche lieflen die Erwartung, dafl sich auf diese Weise das Gemisch
in seine Bestandteile auftrennen und so werde unschiddlich machen
lassen, berechtigt erscheinen.

In der Tat lief der Betrieb etwa einen Tag anstandslos, und un-
gefdhr zwei Drittel vom Inhalt des Zwischengefifies waren aufgearbeitet,
als man am 21. Juli 1921 beobachtete, dafl der Restinhalt dieses Gefifies
sich erwiirmte und grofie Mengen roter Diimpfe enilieS. Der leitende
Chemiker war im Begriff, einen Wasserschlauch an einen Hydranten
in der Nihe zu legen, um das Gefi4fl von aufien durch Bespritzen mit
kaltem Wasser zu kiihlen. Es kam aber nicht so weit; es trat eine
heftige Explosion ein, die das Zwischengefifl zertriimmerte, etwa eine
Sekunde spiter eine zweite, die von dem durch eine Leitung mit dem
Zwischengefifi verbundenen Vorratsbehilter ausging. Dabei kamen
simtliche Personen in der Nihe um, Benzinfisser wurden zerstért und
es flog brennendes Benzin herum, so dafl noch mehrere Gasexplosionen
folgten und schliefllich ein Brand entfacht wurde, der alles, was von
dem Anwesen noch stand, in Asche legte.

Hier hat zweifellos eine Explosion von Sprengstoffcharakter statt-
gehabt; wo aber die Initialzlindung zu suchen ist, bleibt unklar. Méglicher-
weise ist es der grofenteils aus Eisenoxyd bestehende Elektrodenstaub,
wie er stets im Dioxyd enthalten ist, dem man eine Katalysatorrolle
zuschreiben mufl. Es ist denkbar, daB diéser Staub eine Reaktion
des Dioxyds auf Benzin, die sonst nicht oder nur in unmerklicher
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Weise stattfindet, einleitet oder so beschleunigt, daBl schliellich Ex-
plosionstemperatur erreicht wird. DaB8 es aber eine Reihe von Tagen
dauerte, bis eine solche Reaktion zu beobachten war, dafl sie sich
bei Kleinversuchen iiberhaupt nicht beobachten liel, das gehort zu
den Rétseln, die uns derartige Ereignisse so oft aufgeben, und deren
Lgsung der Zukunft vorbehalten bleiben muf.

Jedenfalls war es angebracht, daB nach solchen Erfahrungen auch
Rhina seine Abscheidung des Stickstoffdioxyds auf dem Abkiihlungs-
wege nicht beibehielt. Die Kiihler wurden abgeschaltet, und das
durch Luftverbrennung entstehende dioxydhaltige Gas wird jetzt direkt
in die Salpetersduretiirme geleitet. Natiirlich gehen damit eine Menge
Vorteile verloren, die mit der Isolierung des Dioxyds und der Oxydation
der reinen Substanz zu Salpetersiure verbunden waren. Aber die
Sorge um die Sicherheit der Anlagen und der darin beschiiftigten
Personen mufite vorgehen.

So ist ein bemerkenswerter chemischer ProzeB, ein Verfahren,
das auf das feinste ausgearbeitet und mit allen Hilfsmitteln der modernen
Maschinentechnik in die Praxis iibersetzt war, nach jahrelangem Kampfe
zum Erliegen gekommen, weil es nicht gelang, eine ehemisch harmlose
Fliissigkeit zu finden, die bei — 70° als Kiltetrdger dienen konnte.
Zu Nutz und Frommen der Fachgenossen, die sich vielleicht mit &hn-
lichen Aufgaben tragen, habe ich die MiBerfolge geschildert, die der
Lohn gewesen sind fiir die dauernde Arbeit derjenigen, die sich in
den Dienst dieser Sache gestellt haben. Der Achtung, die man vor
dieser Arbeit haben muf}, tun sie keinen Eintrag. [A. 39.]

Uber die Bestimmung geringer Zinkmengen
im technischen Nickel.
Von Ing. Dr. K. BREISCH und Ing. Dr. K. CHALUPNY.

Mitteilungen aus der metallurgischen Versuchsanstalt der Berndorfer Metallwarenfabrik
Avthur Krupp, A.-G., Berndcrf, N.-0.

(Eingeg. 15.,2. 1922.)

Die zur Trennung des Zinks vom Nickel am hiufigsten verwendeten
Methoden beruhen auf der Fillung des Zinksulfides in schwach saurer
Lésung mit Schwefelwasserstoff. Wir haben nun zwecks Bestimmung
geringer Mengen Zinks neben viel Nickel fast simtliche Verfahren
durchprobiert und konnten feststellen, dai nnr durch mehrmals wieder-
hoite Fillung reines Zinksulfid erhalten werden konnte, da bei nur
einmaliger Fillung desselben erhebliche Mengen Schwefelnickel mit-
fallen und man bei vollstindiger Abscheidung des Zinks stets ein
vollig geschwiirztes Sulfid erhiilt. Unsere diesbeziiglichen Versuche be-
schiftiglen sich haupisichlich mit der Fiillung aus ameisensaurer
Losung, in welcher die Trennung am weitestgehenden durchzufiihren
ist. Wir erhielten jedoch auch hier schon bei einem Verhiltnis
Zn:Ni=1:5 vollig geschwiirztes Zinksulfid. Interessant ist auch die
Beobachtung, daBl bei der von Hampe?), v. Berg?®), Funk? unsw. an-
gegebenen Ameisensiiurekonzentration (auf 100 cem Fliissigkeit 3—4 cem
Ameisensiure, Dichte 1-2) das Zink hei Abwesenheit von Nickel durch
Schwefelwasserstoff v5llig ausfillbar ist, dagegen bei Gegenwart grofier
Nickelmengen (Zink : Nickel ==1:100) kein Zinksulfid fillt. Erst auf
Zusatz einer gewissen Menge Ammonformiat (etwa 2 g) beginnt das
Zinksulfid rasch auszufallen, bleibt auch bei lingerem Einleiten von
Schwefelwasserstoff weif, doch ist die Fillung nicht volistindig. Gibt
man nun noch mehr Ammonformiat zu, so bekommt man Sulfidfillungen,
welche rasch grau, bei lingerem Stehen vollstindig schwarz werden.

Dieselbe Wirkunyg, die das Nickelchlorid auslost, erreichten wir auch -

durch Zusalz der Hiquivalenten Menge Natriumchlorid, jedoch nicht im
selben Mafle. Ist nun die Aussicht, geringe Zinkmengen von viel
Nickel auf diese Weise zu trennen, durch das Verhalten des Salz-
gemisches nicht sehr grofi, so kommt bei der Untersuchung technischen
Nickels noch dazu, dafi man durch dje Neutralisation der tiberschilssigen,
zur Lésung verwendeten Siure Alkali- oder Ammonsalze in unbekannter
Menge in Losung hat, was dann eine Dosierung des nétigen Ammonformiat-
zusatzes vollig unmdéglich macht. Aus diesen Griinden suchten wir
nach einer Methode, welche gestatiet, das Zink unabhfingig von der
Gro8e der vorhandenen Nickelmenge frei von diesem zur Abscheidung
zu bringen. Der Versuch, das Zink aus einer cyankalischen Zink-
Nickellssung elekirolytiscll abzuscheiden, mifilang, da immer aueh ein
geringer Teil des Nickels, und zwar anscheinend nach der Abscheidung
des Zinks an der Kathode ausfilllt, was sich auch durch Zusatz von
Alkalihydroxyd nicht vermeiden 146t, gleichgiiltig, bei welcher Temperatur
und Spannung man arbeitet. Bemerkenswert ist die Taisache, dafl
dabei der iiberwiegende Teil des Nickels an der Anode als h&heres
Nickeloxyd in Form schwarzer Flocken abgeschieden wird. Auch die
von Vortmann®) angegebene elektrolytische Trennung in alkalischer
Tartratlésung entspricht bei diesem Verhéltnis Zink : Nickel nicht mehr,
es wird immer Nickel mitgefiillt.

Die Bestindigkeit des Nickelecyankomplexes in Betracht zielhend,
versuchten wir nun das Zink in einer cyankalischen Nickel-Zinklésung
auszufillen; in Unkenntnis der bereits von Wohler®) und Klaye u.

'y Hampe, Ztschr. f. anal. Chem. 24, 588 [1885].

%) v. Berg, Zischr. f. anal. Chem. 25, 513 [1886].

%) Funk, Ztschr. f. anal. Chem. 46, 93 [1907],

') Vortmann, Monatsh, f. Chem. 14, 546 {18931

®) Wishler, Ann. 89, 376.

Deus®) ausgefiihrten Arbeiten kamen wir zum gleichen Resultat, dafi
nimlich bei Vermeidung eines Cyankaliliberschusses durch Zugabe von
Schwefelkalium nur das Zink quantitativ abgeschieden werden kann und
stets unabhingig von der Menge des vorhandenen Nickels frei von
diesem ausfillt. Das Vorhandensein von Ammonsalzen ist unbedingt
zu vermeiden, da bei Erwiirmen und Kochen eine unangenehme Blau-
siiureentwicklung eintritt, und in der Fliissigkeit dunkle Flocken von
Einwirkungsprodukten von Ammoniak auf Cyankali abgeschieden
werden, was sich schon bei friilieren Arbeiten von uns ergab. Der
Verwendung von Schwefelnatrium steht kein Hindernis im Wege, man
erhiilt dieselben Resultate wie bei Anwendung von Schwefelkalium, Wir
fanden es unzweckmiflig, das abfiltrierte Zinksulfid als solches aus-
zuwiigen, da die Resultate durch den hohen Alkaligehalt der Losung
jedenfalls beeinflufit werden. Amni einfachsten ist es, den vollig nickel-
frei gewaschenen Niedevschlag mit heifler verdiinnter Schwefelsiiure
direkt in cin Becherglas zu 19sen und aus ammoniakalischer Losung
das Zink schnelielektrolytisch auf verkupferter Platindrahtnetzelektrode
abzuscheiden. Wir machten dabei auch die bemerkenswerte Erfahrung,
daf} selbst Spuren von Wasserstoffsuperoxyd, welche wir zur Oxydation
des in der Fliissigkeit verbliebenen Schwefelwasserstoffs und Schwefel
verwendeten, fiir die Zinkelektrolyse auBerordentlich nachteilig sind,
da selbst nach mehrstiindiger Elektrolyse immer noch betrichtliche
Mengen Zink nicht zur Abscheidung gelangen; der eigentliche Grund
dieser Storung ist uns unbekannt geblieben. Zun erwihnen wiire noch,
dafl starkes Rilhren die Abscheidung sehr verzogert, und man daher
am besten den Riihrer nicht mehr als 180—200 Touren pro Minute
machen ifit. Das Waschen des Zinkniederschlages dnrch Abspritzen
ist nicht angiingig, da dabei sicher ein nicht unbetriichtlicher Teil ab-
gespiilt wird; am zweckmiifliigsten hebt man die Elektrode aus dem
Bad, stellt ein Becherglas mit destilliertemm Wasser unter, taucht wieder
ein, lit kurze Zeit unter Stromschiuf} den Riihrer laufen und wieder-
holt diesen Vorgang zwei- bis dreimal, woranf man nach Eintauchen
in Alkohol kurze Zeit bei 80 Grad trocknet.

Diese Methode ergibt auch bei sehr geringem Zinkgehalt des
untersuchten technischen Nickels vollstindig zuverliissige Werte und
ist rasch und einfach durchzufithren, da eine scparate Abscheidung
des im Nickelmetall enthaltenen Silicium, Eisen, Mangan entfallt.

Zur Durchfiihrung der Zinkbestimmung im tcchnischen Nickel
empfehlen wir folgendermafien vorzugehen:

5—10 g Probe werden in einem Erlenmeyerkolben von etwa 750 ccin
Inhalt vorsichtig in konzenirierter Salpetersiure gelost, dann mit
Kaliumhydroxyd neutralisiert. Hierauf versetzt man unter kriiftigem
Umschwenken (wn Klumpenbildung von Nickeleyanid zu vermeiden)
mit einer frisch bereiteten, ziemlich konzeutrierten Cyankalinildsung, bis
der Hauptteil des ausgefiillten Nickelcyanids als Doppelsalz in Losung
gegangen ist, setzt nun die Auflssung des Restes durch vorsiclitige
Zugabe einer verdiinnten Cyankalilosung fort, méglichst unter Ver-
meidiung eines Uberschusses. Man erkennt das Vorhandensein einer
ausreichenden Cyankaliummenge am besten daran, daf} die FFlissigkeit
eine goldgelbe, gegeniiber der fritheren weit intensivere Firbung zeigt.
Nach Verdiinnung auf etwa 250—300 cem 148t man solange am Sand-
bad stehen, bis die letzten griinen Kliimpchen von Nickeleyanid in
Losung gegangen sind, und filtriert dann von dem hauptsichlich aus
Eisenhydroxyd und Kieselsdure bestehenden Niederschlag ab. Das
Filtrat wird auf etwa 500—700 ccm verdiinnt, mit 20—30 ccm zweifach
normaler Schwefelnatriumlésung versetzt und dann 20—30 Minuten
gekocht, wobei wegen Gefahr von Siedeverziigen einige Vorsicht am
Platze ist. Man la8t dann solange am Sandbad stehen, bis sich der
Zinksulfidniederschlag vollstindig abgesetzt hat. Nach dem Abfiltrieren
wischt man mit etwas Ammonnitrat- und wenig schwefelnatriumhbaltigem
Wasser aus, 16st mit verdiinnter heifler Schwefelsiure in ein Becher-
glas, vertreibt durch kurzes Kochen den Schwefelwasserstoff, neutra-
lisiert genau mit Ammoniak, fiigt noch 25 cem konzentriertes Ammoniak
und 10 ccm Chlorammonl8sung (1 : 10) zu und scheidet das Zink auf einer
verkupferten Platinnetzelektrode mit einer Stromstirke von zwei Am-
pere ab. Rithren, Waschen und Trocknen wie bereits erwihnt.

[A. 42.]

Neue Biicher.

Lehrbuch der Elekirochemie. Von M. Le Blanc. 9. und 10. neu-
bearbeitete Auflage, VIIT u. 870 S. mit 32 Abbildungen. Leipzig 1922.
Verlag von Oscar Leiner. Preis geheftet M 44.

Die Elektrochemie ist auffallend arm an guten und dem heutigen

Stande der Wissenschaft entsprechenden Lehrbiichern. Um so erfreu-

licher ist die rasche Aufeinanderfolge der Auflagen des bewihrien

Le Blancschen Buches, denn sie ermoglicht dem Verfasser, die Dar-

stellung auf dem Laufenden zu halten und legt zugleich Zeugnis ab

von dem stetigen Inferesse der Chemiebeflissenen an diesem fiir die

Wissenschaft und Technik gleich wichtigen Sondergebiet der physi-

kalischen Chemie. Die eben erschienene Doppelauflage ist kein Neu-

druck mit Anhang, vielmehr sind die Forschungsergebnisse der letzten

Jahre in den Text wverarbeitet. Trotzdem ist es gelungen, den Preis

fir heutige Verhilinisse niedrig zu halten. A. Sieverts. [BB. 248.]

) Klaye u. Deus, Ztschr. f. anal. Chem. 10, 197 [1871].
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