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Erfahrungen iiber einige Explosionen, 
Von H. STAUDINGER, Ztirich. 

In folgendem sollen einige Erfahrungen fiber Explosionen in der 
Technik, vor allem iiber solche bei wissenschaftlichen Arbeiten, zu- 
sammengestellt werden, in der Hoffnung, daB derartige Angaben zur 
Vermeidung lhnlicher Unftille ntitzlich sind. AuBerdem haben die 
Untersuchungen einige auch allgemein interessante Ergebnisse zu- 
tage gef6rdert. 

1. Explosion, durch Katalyse eingeleitet. 
In einer chemischen Fabrik in der Niihe von Ztirich, welche 

pharmazeutische Produkte herstellte, ereignete sich im Winter 1919 
eine schwere Explosion, die zwei Arbeitern das Leben kostete und eine 
griifiere Reihe durch starke Verbrennungen schwer verletzte'). 

In den beiden hauptslichlich von der Explosion betroffenen 
Haumen, die unter Einsttirzen der AuBenwiinde fast vollstiindig zer- 
st6rt waren, wurden die Ausgangsmaterialien ftir Antipyrin dargestellt; 
in einem etwa 600 ccm fassenden Raum Acetessigester, in einem 
benachbarten, ungefiihf ebenso groBen Essigester. Merkwiirdiperweise 
waren die beiden Apparaturen fast vbllig unversehrt, was die Auf- 
kliirung der Explosionsursache wesentlich erleichterte. 

Als erster Grund schien anfangs eine Knallgasexplosion in Be- 
tracht zu kommen, dadurch verursacht, daf) der bei der Acetessig- 
esterdarstellung entwickelte Wasserstoff infolge Zufrierens der Ab- 
leitungsrbhren in den Fabrikationsraum eingetreten war. Dies war 
aber nicht m6glich; denn im Moment, als die Explosion eintrat, waren 
zur Acetessigesterdarstellung erst 16 kg Natrium verbraucht worden, 
woraus bei guantitativer Wasserstoffentwicklung etwa 8cbm Gas hltten 
entstehen k6nnen. Die Untersuchung ergab aber, dadsich bei der Acetessig- 
esterdarstellung nur etwa loo/, Wasserstoff entwickelt, wahrend 90% zur 
Reduktion des Essigesters zu Alkohol, analog dem Bouveaultschen 
Reduktionsschema verbraucht werden 9. Es konnte sich also h6chstens 
1 cbm Wasserstof! entwickelt haben, eine Menge, die zu einer der- 
artig verheerenden Explosion nicht ausgereicht hiitte, a%gesehen 
davon, da5 derselbe unterhalb der Explosionsgrenze mit Luft verdiinnt 
gewesen wiire. 

In dem nebenliegenden Raum, der durch ein Fenster abgetrennt 
war, befand sich eine Anlage zur Darstellung von Essigester. Meist 
wurde dieser in der normalen Weise aus cssigsaurem Natron, 
Alkohol und Schwefelsaure fabriziert, damals aber ausnahmsweise 
aus Alkohol und Essigsaureanhydrid, da dieses zuflllig billig er- 
halten worden war. Letzteres Verfahren war schon 24rnal in dem 
gleichen Apparat unter Anwendung von 77 kg Anhydrid und 86 kg Al- 
kohol durchgefohrtworden. Bald nach der Explosion (etwa'I,--'I,Stunde) 
war der Inhalt des Kessels, der kurze Zeit, etwa Stunde vorher, frisch 
mit dem Gemisch beschickt worden war, fast vtillig geleert. Es war 
nicht anzunehmen, da5 derselbe i n  der kurzen Zeit ausgebrannt war, 
da dann die den Apparat umgebenden Holzteile, z. B. das  Kiihlergestell, 
hltten stark angebrannt sein miissen. .Das Anhydrid und der Alkohol 
resp. der Essigester miissen also pl6tzlich verdampft sein. Aus diesen 
Mengen konnten etwa 30-60 cbm heiBe Dlmpfe entstanden sein; eine 
genauere Angabe ist nattirlich nicht mbglich, da man die Zusammen- 
setzung des Dampfes nicht kennt. Zur v6lligen Verbrennung verbrauchen 
diese organischen Dampfe etwa das 25fache Volumen Luft, also 750 bis 
1500 cbm. Bei dieser Annahme k6nnen groBe Mengen eines Gemisches 
von organischen Dampfen mit Luft, die durch die zum Teil offenen 
Verbindungsfenster in die verschiedenen Raume eingedrungen sind 
(auch noch andere benachbarte Raume wiesen starke Verheerungen auf) 
zur Detonation gekommen sein; und dieses Gemisch besitzt natiirlich 
geniigend Energie, um analog wie bei einer Grubengasexplosion die 
starken ZerstUrungen hervorzurufen. Die Entziindung des Gasluft- 
gemisches ist voraussichtlich in dem Acetessigesterraurn durch Be- 
riihrung der sauren Dlmpfe mit Natrium erfolgt. 

Es war nun vor allem wichtig, die Ursache fiir das merkwiirdige 
plbtzliche Verdampfen dieses Gemisches von Essigsiiureanhydrid und 
A.lkoho1 festzustellen. Sie konnte einwandfrei aufgeklart werden. 
ES ~ J L  ' +annt, dai3 Acetylieruogen miltels Essigsiiureanhydrid durch 
konzentrierte Schwefelsaure stark beschleunigt werden, so auch die Essig- 
esterbildung aus Alkohol und Essigsaureanhydrid. Gr6Bere Mengen 
von konzentrierter Schwefelsliure wirken nun derartig katalytisch, daB ein 
Gemisch von Essigsaureanhydrid und Alkohol momentan zu lebhaftem 
Aufsieden kommt. Oibt man dagegen nur Spuren von Schwel'elsaure 
zu, so erfolgt lange Zeit - oft warend  5-10 Minuten - keine Reaktion, 

(Eingeg. am 28.18. 1922.) 

I) Die Begutachtung des Ungliicksfalles wurde Herrn Prof. Dr. H. Zangge.r 
uud dem Schreibenden .tibertragen ; die Untersuchungen des Ersteren, haupt- 
aiichlich iiber die Art der Verletzungen, decken sich vollig mit diesen Er- 
gebnissen. 

*) Nach Untersuchungen von Dr. E. Hauser und Dr. J u l e s  Meyer. 
Diese Esterreduktion dilrfte bei allen Acetessigesterkondensationen mit Na- 
trium eiutreten. 
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dann setzt pltitzlich ein fast explosionsartiges Aufsieden ein, wobei der 
grbl3te Teil der Fliissigkeit aus dem GefiiB herausgeschleudert und 
verdampft werden kann. In vielen Fallen ist die Umsetzung aber 
schwacher , in manchen iiberhaupt nicht wahrnehmbar. Es ist also 
ein interessantes Ergebnis, daB mit grbSeren Mengen des Katalysators 
die Reaktion immer regelmii5ig verlliuft, wahrend sie durch sehr 
geringe Mengen entweder nicht beeinhul3t wird oder auQerst heftig, 
fast explosionsartig erfolgen kann. 

Zur Demonstration dieser Erscheinung, die sich a19 Vorlesungs- 
versuch eignet, um die Wirksamkeit von Katalysatoren zu zeigen, bringt 
man an den Boden hoher Reagenzglaser verschiedene Mengen von 
konzentrierter Schwefelslure,teils einigefiopfen, teilsmittels einer Capil- 
lare geringe Spuren. Man ftillt dann ein Gemisch gleicher Volumina von 
Essigaureanhydrid und Alkohol ein. Im ersten Fall erfolgt sofort 
nach Zugabe ein heftiges Aufsieden, im letzteren Fall kann nach 
einigen Minuten explosionsartiges Aufkochen erfolgen, derart, daB die 
Halfte bis zwei Drittel des Inhalts herausgeschleudert werden und 
verdampfen, oder die Reaktion kann ausbleiben. Die auffallende 
Katalyse erfolgt leichter, wenn man die Reagenzglber durch einen 
Dampfmantel erhitzt; ohne Zusatz von SchwefelsLiure erfolgt auch 
beim Erhitzen eine nur langsame Umsetzung ohne bemerkbares 
Aufsieden. 

Dafi an dem Unfallstag in dem Kessel geringe Mengen Srhwefel- 
slure als Katalysator vorhanden waren, lief3 sich ebenfalls leicht nach- 
weisen. Bei der vorhergehenden Darstellung war Essigester nach der 
andern Methode, also aus essigsaurem Natron mittels Schwefelsliure, 
dargestellt worden und vor der erneuten Beschickung war der 
Kessel an dem Unfallstag nicht genilgend gereinigt worden. SO 
konoten am Boden desselben noch kleine Mengen von Natrium- 
bisulfat, das sich in festen Krusten abgesetzt hatte, nachgewiesen 
werden ; dieses wirkt wie freie Schwefelslure und hat die plbtzliche, 
in einigen Augenblicken erfolgende 'fast vbllige Verdampfung des 
Kesselfnhaltes herbeigefiihrt. Waren zur Katalyse gr6lere Mengen 
von Schwefelslure vorhanden gewesen, so ware der Kesselinhalt so- 
fort beim Einfiillen unter heftigem Aufsieden iibergekocht, ohne daB 
es zu dieser starken Dampfentwicklung gekommen ware. So ist hier 
durch geringe Mengen Schwefelslure an unrichtiger Stelle das Ungltick 
verursacht worden, 

2. Explosion von endothermen Verbindungen. 
Man nimmt allgemein an, da6 endotherme, explosive anorganische 

Verbindungen durch Substitution von organischen Radikalen, haupt- 
sachlich solchen rnit hgherem Molekulargewicht - z. B. Phenylresten - 
stabiler werden. So ist z. B. das Diimid nicht existenzfllhig, das Azo- 
methan sehr explosiv, Azodicarbonester und Azobenzol werden dagegen 
als nicht explosiv angesehen. Ahnlich ist die Stickstoffwasserstoff- 
slure eine aufierordentlich gefiihrliche Substanz; leichter ist es mit 
dem Methyl- und Atbylacid zu arbeiten, die erst bei hbherer Tem- 
peratur detonieren, wlhrend Phenylacid scheinbar recht harmlos ist, 
da es in der Regel beim Erhitzen im Reagenzrohr nur verpuffts). 

Sowohl beim Azodicarbonester, wie beim Phenylacid macht man 
nun die Beobachtung, daS sie in einigen Flllen beim hohen Erhitzen 
unter v6ltiger Zerschmetterung des GefaBes stark detonieren ; die 
Explosion ist kaum schwlcher als bei den einfach substituierten 
ProduMen. Sie ist nicht etwa durch Verunreinigung hervorgerufen, 
denn gerade besonders reine Substanzen detonieren zwar schwer, aber 
dann besonders hef tig. 

Es kann dafiir folgende Erklarung gegeben werden. Es ist bekannt, 
daB Nitroglycerin nur bei gewissen Temperaturen detoniert, bei h6herer 
oder tieferer Temperatur sich dagegen gefahrlos zersetzt'). Zur ge- 
naueren Untersuchung wurde in die Mitte einer etwa 2 cm dickea 
Eisenplatte von etwa 60 (cm)* Oberflache durch Anbringen von Rillen 
ein Thermoelement aus Platin und Platin-Rhodium, das durch dtinnes 
Asbestpapier vor dem Kontakt rnit Eisen geschiitzt war, .so befestigt, 
daB die L6tstelle gerade an der Oberfliiche lag. Die Platte wurde 
angehitzt und mit einem Kupferdraht kleine TrUpfchen von rohem 
Nitroglycerin darauf gebracht, mit dem Ergebnis, dad iiber 255O ein 
Verpuffen unter schwach knatterndem Gerausch eintritt, zwischen 255 
und 220° 5, - also nur innerhalb 25-30° - das Nitroglycerin detoniert, 

3, Ein Zeichen, daD man diese Substanz fiir harmlos hielt, sehe ich darin, 
daS sich in der Sammlung des hiesigen Instituts eine Rejhe von zugeschmolzenen 
Flaschen mit Pheuylacid vorfanden ; beim Zuschmelzen hatte natiirlich nach 
den neueren Erfahrungen eine Detonation eintreten konnen, die bei Mengen 
von 60-100 g sehr verheerend hatte wirken miissen. 

') Stettbacher gibt in seinem Buche .Die SchieE- und Sprengstoffe' 
S. 123 [1909] als Verpuffungstemperatur des Nitroglycerins 184O an und 
erwiihnt weiter, daD es heim Auftropfen au! eine erhitrte eiserne Platte bei 
Beginn der Rotglut ton108 verspriihen soll. Nach E s  ca les  (Nitroglycerin rind 
Dynamit, S. 161) liegt die Detonationstemperatur bei 183,7". 

7 Die Art dee Aulbringens des Nitroglycerins auf die heiDe PIatte lst fiir 
die Detonation von Bedeotung. Schlagt man den Tropfen Nitroglycerin, der 
io der b e  eiues dunnen Kupferdrahtes festgehalten wird, stark nu! die erhitzte 
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wlhrend unterhalb 220-215O 8, eine Zersetzung desselben ohne Explo- 
sion unter Entwicklung von braunen Salpetrigsluredlmpfen, wie friiher 
beschrieben, eintritt. Diese vorllufige Untersuchung sol1 noch mit 
besonders gereinigten Tri-, Di- und Monoglycerinnitraten weitergefuhrt 
werden:). 

Priift man in der gleichen Weise Phenylacid und Azodicar- 
bonester, so findet man, da8 sie sich nur in einem sehr kleinen 
Temperaturintervall unter schwacher Explosion zersetzen; und zwar 
liegt es bei Azodicarboneater bei etwa 260-265", wlhrend bei htiherer 
oder tieferer Temperatur Zersetzung ohne Detonation erfolgt. Da bier 
das kritische Temperaturintervall sehr gering ist 7) ,  da weiter die 
Detonationstemperatur iiber dem Siedepunkt liegen kann, so wird beim 
Erhitzen in der Regel die zur Explosion nCitige Temperatur nicht 
erreicht, sondern die Subslanz destilliert entweder weg, oder es  erfolgt 
gefahrlose Zersetzung, so dat3 diese Verbilldungen nicht zu detonieren 
scheinen. Wir finden weiter eine Erkllrung, warum besonders reine 
Substanzen z a a r  relativ schwer, aber dann besonders heftig deto- 
nieren. Verunreinigungen bewirken, daG die Zersetzung schon unter- 
halb der Detonationstemperatur begiinstigt wird, so .da13 in der Regel 
der Punkt,  bei dem die Detonation am gtinstigsten verlluft, gar nicht 
erreicht wird, weil die Substanz schon vorher v6llig verbraucht ist. 
Diese Untersuchungen sollen darauf hinweisen, daB auch Substanzen, 
die scheinbar nicht detonieren, bei geeigneten Bedingungen und 
bei geeigneter Temperatur, vielleicht in elnem sehr geringen Tem- 
peraturintervall, sich doch explosionsartig zersetzen kCinnen. Der Ein- 
flu13 der Substitution auf unbestlndige endotherme Gruppierungen - 
wie die Azo-, Nitro-, ferner Azenderivate - besteht nur darin, dai3 
das Temperaturintervall, in dem die Detonation erfolgt, durch die 
Substitution verlndert und in vielen Flllen verriagert wird. 

3. Explosion von NitrokBrpern. 
In einer schweizerischen chemischen Fabrik fand im Jahre 1920 

eine Explosion in einer Anlage, die zur Destillation von 0- und 
p-Nitrotoluol diente, statt. Diese Substanzen wurden dort in einer 
Raschigschen Kolonne in  Mepgen von 100 kg bei einem Vakuum vou 
20- 30 mm unter Erhitzen mit gespanntem Dampf von 10 Atm., also 
bei etwa 180° destilliert. 

Die Explosion ereignete sicb nachts, eine Stunde, nachdem der 
Darnpf und das Vakuum abgestellt, also nachdem die Destillation lange 
beendet war. Die ganze Destillationsanlage wurde dabei vollstlndig 
zerstiirt, so da13 bei einer Besichtigung am andern Tag direkte Ursachen 
der Explosion nicht festgestellt werden konnten. Es ist wahrscheinlich, 
daO durch das Eindringen von Luft beim AbkUhlen der Apparatur die 
Explosion eingeleitet wurde und so der Ruckstand in der Retorte, der 
damals besonders groB war - 3-400 kg von mehreren Destillationen -, 
zurDetonation gebracht wurde. Undzwarkonntehitialziindung entweder 
durch Autoxydation von Stickoxyden, die sich als Zersetzungsprodukte 
in der Apparatur befanden, eingeleitet worden sein, oder es konnte 
eventuell die Masse in Deriihrung mit dem Eisen der GeflSwand, als 
Kataly>ator oder Sauerstoffiibertrlger, bei Zutritt von Sauerstoff in 
Brand geraten sein. Die Explosionsursache wurde nicht genauer ermittelt, 
hauptsdchlich da ich erst nach einem Jahr  zu kurzer Berichterstattung 
aufgefordert worden war. Im Zusarnmenhang mit den im nlchsten 
Abschnitt angefiihrten Explosionen sol1 aber doch auch diese erwshnt 
werden, da ich eine Initialziindung durch Autoxydation !Ur die mtig- 
lichste Ursache halte. 

4. Explosion bei Gegenwart von Sauerstoff unter hohem Druck. 
Im Laboratorium der Technischen Hochschule Karlsruhe fUhrte ich 

gemeinsam mit Herrn F. W i t t  Untersuchungen ilber die Autoxydation 
des asymmetrischen Diphenyliithylens durch, die zur Auffindung eines 
Peroxyds fiihrten. Da diescs Produkt bei gew6hnlicher Temperatur 
und Druck nur sehr langsam entsteht, ein Arbeiten bei h6herer Tem- 
peratur iofolge der Zersetzlichkeit des Peroxyds nicht mbglich war, 
hofften wir, es in reichlicherer Ausbeute unter hohem Sauerstoffdruck 
herstellen zu kSnnen und lieBen darum etwa 10 g Diphenylalhylen 
in einer starkwandigen Stahlbombe mit Sauerstoff unter 100 Atrn. 
stehen. Bei mehrtXgigem Stehen in  Zimmertemperatur bildet sich das 
Peroxyd nicht sehr vie1 rascher als ohne Druck. Als dann auP etwa 
40-50° im Wasserbad erhitzt wurde, erfolgte pltitzlich eine luflerst 
starke Detonation, welche die Kupfercapillaren, die Verbindungsstticke 
von Hombe und Manometer und ebenso das auf 2CO Atm. geprUfte 
Manometer vollstindig zerrill. Es war also trotz der niederen T e m  
peratur pltitzlich durch eine InitialzUndung eine explosionsartige VeP 
brennung des ganzen Bombeninhalts erfolgt. 

Die Initialzundung kann nicht durch das aufgefundene Diphenyl. 
athylenperoxyd verursacht sein, denn dieser KCirper ist relativ bestiindig 
zerfdllt erst bei huherem Erhitzen auf etwa 127O unter Verpuffen ir 

Platte, so ist das lntervall, in dem die Explosion erfolgt, grojser ale beiu 
vorsichtigen Anftropfen, es kann auch noch zwischen 200- 220°, sogar bis etwf 
2600 Detonation erfolgro. E.s i d  weiter zu uotersucheo, ob die Art der 
Metalles einen EinfluD auf das Detonationsiotervall ausiibt. 

') Der Siedepunkt des Nitroglycerine liegt nach U l l m a n n ,  Enzyklopadif 
Bd. 5.  S. 92, bei 2200. Im Reagenzrohr kann reines Nitroglycerin in kleinen 
Mengen manchmal unzersetzt destilliert weiden ; in der Regel erfolgt aller. 
dings Explosion. Ein Detonationspunkt von 1840, wie er von Ste t tbacher  und 
Eecales angegeben wird, ist also sicher zu niedrig. 

') Die genaueren Untersuchungen, die von Herrn Dip1.-log. A. Binkerl 
vorgenommen werden, sollen spPter an anderer Stelle ver6ffeotlicht werden. 

. - 

knzO$enon und Fornialdehyd. Eine neuere Untersuchung dieses 
'emxyds ergab weiter, da6 es nicht monomolekular, sondern hocb- 
nolekular ist, wie Ubrigens auch andere Peroxyde. Man kann ihm also 
olgende Formel (LV) zuerteilen: 

(yeHJ2 (yoHJ2 y 6 H A  

(C,H,),C =:CH, --+ (C8H,),C - CH, -+ d - CH, (1: - CH,' C - CH, . .  . .  
0" 

I 1  l 1 1 1 1 l  
0-0 -0 0-0 0-0 0- 

0 0 --f 

0 
(111) 

J I  (V) 

Der IoitialzUnder, ein sehr energiereicher Ktirper ktinnte nun 
wentuell das monomolekulare Peroxyd (11) vor der Polymerisation sein. 
Sin asymmetrisches Peroxyd (111), das friiher als primlres Anlaaerungs- 
Irodukt angenommen wurde8), kommt bier nicht in Betracht, wril 
tin Monoxyd (V) als Zerfallsprodukt nicht erhalten werden konnte. 
Htiglicherweise ist das primlre Produkt, das die Initialziindung her- 
iorruft, auch nicht im Sinne der Strukturchemie zu formulieren, 
;ondern ist ein lockeres Additionsprodukt (I), ein Moloxyd, bei dem 
ias Sauerstoffrnolekiil rnit Nebenvalenzen an den ungestittigten KOrper 
pbunden ist und das entsprechend der Os twaldschen  Stufenregel 
ias  primare, energiereichste, also am stlirksten endotherme und labilste 
?rodnkt der Umsetzung darstellt. Ein solches Produkt wird unter 
ien gewllhnlichen Bedingungen nicht zu isolieren sein, da es zu un- 
iestlndig ist; nur in besonderen Flllen dtirften sich solche Mengen 
lavon anhlufen, da13 deren pl6tzliche Zersetzung als InitialzUndung 
wirken kann. 

Da13 organische Substanzen rnit Sauerstoff unter hohem Druck 
spontan explodieren k h n e n ,  ist mittlerweile eine schon Sfter ge- 
machte Erfahrung; man wei5 z. B., da8 SchmierOle rnit komprimiertem 
Sauerstoff explodieren kllnnen. Ferner wurde mir von einem Versuch 
berichtet, Alkohol mit Sauerstoff unter hohem Druck in Essigslure 
iiberzufiihren, wobei spontan eine starke Explosion eintrat. Weiter 
teilt mir Herr Dr. S c h l l p f e r ,  Direktor der Prufungsanstalt fur Brenn- 
stoffe in  Zurich, mit, dall Acetaldehyd in  der calorimetrischen Bombe 
beim Einleiten von Sauerstoff bis zu 20 Atm. Druck ohne Entziin- 
dung explosionsartig und unter starkem Knall verbrannte und daB 
diese spontane Explosion nur durch Zusatz von Stickstoff vermieden 
werden konnte. In  allen diesen Flllen diirften Moloxyde die spontane 
Detonation eingeleitet haben. 

Die Verbrennungen in  der calorimetrischen Bombe verlaufen zwar 
sehr rasch, aber in der Regel ohne Detonation; H. A u f h l u s e r  teilt 
allerdinqs einen Versuch mit, wo beim Verbrennen von Rohnaphthalin 
Explosion einer Bornbe erfolgt ist8). 

Die Versuche zeigen, daB allgemein organische Substanzen, auch 
gesiittigte Verbindungen, rnit Sauerstoff unter hohem Druck nicht 
zusarnmengebracht werden diirfen, da immer die MCIglichkeit vorliegt, 
da5 durch Bildung eines primaren Moloxydes eine Initialztindung des 
stark endothermen Systems herbeigefiihrt wird. 

5. Explosion mit Alkalimetallen. 
Vor llngerer Zeit habe ich gemeinsam mit Herrn F. A n t h e s  

eine heftige Explosion beschrieben, die beim Behandeln von Oxalyl- 
chlorid oder Oxalylbromid mit Kaliumnatriumlegierung lo) eintrat. 
Damals hatten wir die Auffassung, dai3 ein unbestlndiges, sehr explo- 
sives Dioxyacetylenkalinm entstanden sei , ein Produkt , das sich 
eventuell auch durch Einwirkung von Kalium auf Kohlenoxyd bildet 
und zu Explosionen bei der Kaliumdarstellung Anla5 gibt. 

Dio weitere Untersuchung, die zuerst gemeinsam mit Herrn 
Dr. H. S c h n e i d e r  ausgefubrt wurde, ergab nun ein anderes Bild. Es 
zeigte sich, daB sowohl Oxalylchlorid als auch eine groBe Reihe von 
organischen wie anorganischen Halogenverbindungen mit Kalium- 
Natrium bei Schlag au13erordentlich heftig detonieren und weiter, daB 
beim UhergieBen von Kaliumnatrium mit Oxalylchlorid zwar ap der 
Grenzfliiche lebhafte Reaktion unter schwacher Feuererscheinung ein- 
treten kann, daB jedoch keine Detonation erfolgt; diese setzt erst 
beim Aufschlagen des Gefmes ein. Bei nachtrlglichem Zusatz von 
indifferenten Ltisungsmitteln bleibt die Reaktion aus; in der Ltisung 
befindet sich unveriindertes Oxalylchlorid. Wir hatten damdo & 
Vorstellung, daB die sichtbare Umsetzung nur von dem okZh Achlich 
verlnderten Kaliumnatrium herriihrt, dagegen eine Heaktlon von un- 
verandertem Metal1 rnit dern Sliurechlorid erst bei StoB ausgelast 
wird. Die Reaktion ist urn so merkwiirdiger, als man z. B. Oxalyl- 
chlorid tiber Kalium wie auch iiber Kaliumnatrium unvedndert  ab- 
destillieren kann, ohne da5 die Detonation eintrit. 

Diese schon vor einlger Zeit gemachten Untersuchungen blieben 
leider liegen und wurden erst wieder aufgegriffen, als mir bekannt 
wurde, dall in  einem deutschen Hochschullaboratorium ein Chemiker 
durch Explosion von Bromoform mit Kalium schwer verletzt wurde. 
Nach der Beschreibung ist die Reaktion dort durch Anschlagen einer 

Vgl. J. pr. Chem. 85, 330 [1912]. 
8,  Vgl. H. Anfhauser ,  Ztschr. f. angew. Chem. 32, I, 223 [1919]. 

lo) Vgl. B. 46, 1426 [1913]. 
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Ttir an den Apparat ausgelbst worden. Gemeinsam rnit den Herren 
Dip1.-Ing. L U t h i  und R h e i n e r  wurden dann die obenerwlhnten 
Untersuchungen nochmals aufgenommen, und wir kamen zum Er- 
gebnis, daf3 hier eine Gruppe merkwiirdiger Reaktionen vorllegt, die 
durch Schlag oder Stof3 ausgelast werden, dagegen fur Temperatur- 
einfliisse auffallend unempfindlich sind. 

Um zuerst einige leicht reproduzierbare Versuche zu beschreiben, 
so kann man diese Explosionen sehr leicht demonstrieren, wenn man 
in  ein diinnwandiges Reagenzglas im Stickstoffstrom etwa 1 ccm Ka- 
liumnatriumlegieruog abfUllt , dann vorsichtig ein kleines dtinnwan- 
diges Kiigelchen mit 'Ilo ccm Chloroform, BromoForm, Tetrachlor- 
kohlenstoff oder eines der Acetylenderivate darautbringt und dieses 
Reagenzglas ekwa 1-2 m hoch fallen 1BBt. Man kann auch die Kalium- 
natriumlrgierung vorsichtig rnit 'Ilo ccm der Halogenverbindung iiber- 
schichten; bei Anwendung von Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff sind 
dabei bisher nie Explosionen eingetreten. Dagegen sind die Halogen- 
derivate des Acetylens, spez. Pentachlorathan und Tetrachlorlthan vie1 
empfindlicher, so da6 hier einige Zeit nach dem Zusammengeben ohne 
Stod Explosion eintreten kann. Beim Aufschlagen des Reagenzglases 
von 1-2 m Fallhbhe erfolgt in allen Fallen e ine  starke Detonation; 
die Intensitiit der Explosion ist eine iiberraschende. 

Um die Ursache der Explosion aufzuklaren, haben wir einmal die 
verschiedensten Halogenderivate und auch sonstige Verbindungen, 
weiter die verschiedenen Metalle in  ihrer Wirkung auf Halogen- 
derivate gepriift. Nimmt man die freien Halogene, so erfolgt, wie 
bekannt, bei der Einwirkung von Kalium eine auf3erordentlich heftige 
Reaktion, wlhrend Natrium in Brom eingetragen werden kann, ohne 
daf3 eine Umsetzung erfolgt. Man kann sogar ein Sttick Natrium und 
Brom erhitzen, das Brom abdestillieren und erhalt das Natrium un- 
vergndert zuriick, nur mit  einer Kruste von Bromnatrium tibenogen. 
Der scheinbar so starke Unterschied ist nun in  der Tat nicht FO grof3; 
auch Natrium und Brom kbnnen in  Reaktion gebracht werden, wenn 
ein gentigend energischer Schlag auf das System erfolgt. Ein Fallen- 
lassen des Glases von geringkr HShe genUgt nicht, men muB einen 
Fallhammer von 0.5 kg/m darauf einwirken lassen 'I). Vergleicht man 
nun die verschiedenen Metalle, so reagiert Kalium schon bei Be- 
rUhrung, bei Natrium muf3 der StoB grSBer sein, noch stiirker bei 
Lithium. Von den Erdalkalimetallen detoniert Barium am leichtesten, 
Magnesium wieder am schwersten; und von den Halogenen ist das 
Chlor reaktionsfibiger als Brom und vor allem als Jod. Also je 
elektroposiliver das Metall, je elektronegativer das Metalloid, um SO 
stodempfindlicher ist das System. 

Gleiche Erfahrungen macht man nun bei den Umsetzungen von 
Halogenderivaten mit Metallen. In allen Fillen ist Kalium reaktions- 
fiihiger a19 Natrium und Lithium, und von den Erdalkalimetallen ist 
das Barium weitaus das reaktionsflhigste. Ganz besonders geeignet 
is t  das Gemisch von Kalium und Natriunl. Schwermetalle konnten 
mit Halogenen und mit Halogenderivaten bisher nicht zur Detonation 
gebracht werden. 

Von Halogenderivaten eignen sich nach den bisberigen Unter- 
suchungen nicht nur  die organischen, sondern iiberhaupt alle Halogen- 
verbindungen, soweit sie keine salzartige Natur haben, also die 
Habgenderivate des Phosphors, Schwefels, Siliciums und Zinns. Bis. 
ber wurden vor allem die. Umsetzungen der organischen Halogen- 
derivate gepriift, mit dem Ergehnis, daS die Chlorderivate in der 
Regel starker und leichter detonieren als die Bromverbindungen und 
Jodverbindungen. Es besteht also hier kein Zusammenhang mit der 
Reaktionsfahigkeit des Halogens, denn hei andern Umsetzungen sind 
bekenntlich die Jodderivate reaktionsfahiger als die Bromderivate. 
Weiter detonieren die halogenreichen Verbindungen in der Regel vie1 
s t l rker  als die halogenlrmern, so Methylrhlorid nur schwer, Chloro- 
form, Tetrachlorkohlenstoff dagegen leicht. 

Es sei schlie6lic.h noch bemerkt, da6 nicht nur halogenhaltige Ver- 
bindungen durch Schlag unter Detonation rnit Alkalimetallen reagieren 
ktinnen, sondern auch neutrale Schwefelprodukte, wie Schwefelkohlen- 
stoff, endlich auch sauerstofthaltige KBrper, wie z. B. Kohlendioxyd. 

Wir hahen hier eine neue Gruppe von eigenartigen Umsetzungen 
vor uns, die duwh StoB ausgel6st werden; und zwar sind eine groBe 
Reihe dieser Systeme so auBerordent1ic.h stofiempfindlich, daB sie die 
Initialziindrr, Bleiacid und Knallqueck4lher bei weitern tibertreffen, 
und nn die Emptindlichkeit von Chlor- und Jodstickstoff hermreichen. 
Es mag mancher Unfall und manche Explosion durch diese uner- 
wart& Reaktion zwischen Alkalimetallen und Halogenderivaten eine 
Erkllrung finden 12). 

Anfangs schien man die Detonation so erklaren zu kunnen, da6 das 
Alkalimetall mit dem Halogenderivat h r c h  den Schlag in eine inten- 
sive Berithrung gebracht und so die starke exotherme Reaktion aus- 
geltist wird, die dann bei der Warmeentwicklung zur Verdampfung des 
Metalles und zur Explosion fiihrte. Wir hatten die gleiche Erschei- 
nung wie bei Gemischen von organischen Substanzen mit fliissigem 
Sauersfoff, die durch einen Funken oder durch Initialziiiidung zur 
Detonation gebracht werden kSnnen. Fur diese rein mecbauische Er- 

Es  wird ein dunnes Stuck Natrium auf den Fallhammer gebracht und 
ungelahr, 0,l ccrn Brom in eine diinne Kugel geschmolzen, darauf gelegt. 

IP) 10 der Chern.-Ztg. 21, 611 (18971 fiodet,sich z. B die Angabe, daO Tetra- 
chlorkohlenstdf durch Schufteln rnit Natrium gereinigt werdeo SOH, die M6g- 
lichkeit besteht natiirlich auch hier, daS durch heftigen SIoE eine Detonation 
stattfindet. 

kliirung spricht scheinbar der Umstand, daB durch Zusatz von ge- 
ntigenden Mengen von Verdiinnungamitteln die Detonation ausblei$t, 
gerade wie eine Explosion von organischen Substanzen rnit verdiinntem 
Sauerstoff nicht mehr eintritt. 

Gegen diese einfache Auffassung sprechen aber eine Reihe von 
merkwtirdigen Beobachtungen; so z. B. folgende: Trlgt man ein StUck- 
chen Kalium in Tetrachlor- oder Pentachlorathan ein, so .erfolgt so- 
Port beim Fallenlassen des Reagenzglases keine Detonation "). Es tritt 
dann eine chemische Reaktion ein, bemerkbar an Gnsentwicklung 
und deIr Bildung eines braunen volumintisen Niederschlages; nach 
etwa 20 Sekunden ist das Gemisch derartig empfindlich, daB beim 
Fallenlassen eine furchtbare Detonation erfolgt. Man kSnnte nun 
annehmen, daB durch Abspaltung von Chlorwasserstoff oder Chlor 
eiu ungeslttigtes Produkt entsteht, das mit Kalium leichter reagiert; 
aber die entsprechenden ungesiittigten Derivate, Trichlorlthylen , Di- 
chlorlihylen, Tetrachlodthylen sind gegen Kalium vie1 weniger 
reaktionsflhig als die gesiittigten Produkte oder explodieren nicht 
beim blof3en Fallenlassen. 

Man konnte auch weiter daran denken, da6 das Gemisch sich 
erst erwlirmt und dadurch die Reaktion leichter eintritt. Tragt man 
aber Kalium in siedendes Tetrachlor- oder Pentachlorathan ein, so  
erfolgt nicht sofort eine Detonation, sondern erst nach 20-30 Se- 
kunden, hlufig erst nach 1 Minute. Beim Eintragen von Kalium in 
der Kiilte beobachtet man als einzigen Unterschied, dat3 die Detonation 
erst nach llngerer Zeit, nach ein bis mehreren Minuten spontan ein- 
tritt. Diese und lhnliche Beobachtungen fiihrten uns zu der Vor- 
stellung, daB primlr hbchst unbestlndige energiereiche Zwischenpro- 
dukte entstehen, die als stark endotherme Verbindungen iiberaus stoB- 
empfindlich sind und als Initialztinder die explosive Umsetzung des 
Kaliums mit dem unvertlnderten Halogenderivat einleiten. 

Diese primiren Produkte sind als eigentlicbe Molekiilverbindungen 
aufzufassen, fiir die Formeln im Sinne der Strukturchemie nicht auf- 
zustellen sind. Im vorigen Abscbnitt wurde die Annahme gemacht, 
daB bei der Autoxydation eigentliche Molaxyde als primlre energie- 
reicbe Produkte im Sinne der O s t w a l d s c h e n  Stufenregel entstehen. 
hihnliche Verbindungen werden sich auch hier bei dem Umsatz von 
Halogenen und Halogenderivaten mit Alkalimelallen bilden. Den 
Molektiloxyden wlren also die Molhalogenide und eine groi3e Reihe 
anderer Molektilverbindungen an die  Seite zu stellen: 

A $ O *  (AO,) Moloxyd 
A CIS (ACl,) Molchlorid 
K CCI, (KCCI,) Molverbindung 

Diese sehr energiereichen Verbindungen entstehen nur ausnahmsweise 
so reichlich, dai3 sie beobachtet werden kSnnen, da sie alle infolge 
ihres Energiereichtums und ihrer groBen Wirkungsbereitschaft sehr 
leicht zerfallen. [A. 218.1 

Das Eichen von Stromungsmessern fur Gase. 
Von JULIUS OBERMILLER. 

Mitteilung aus dem Deutschen Foruchnngsinstilute far Textilindustrie, M.-Gladbaob. 
(Eineeg. 10./8. 1922.) 

Fur Ausarbeitung einer Methode zur direkten, gewichtsanalyti- 
schen Bestimmung der  relativen Luftfeuchtigkeit, woruber ich dem- 
niichst berichten werde, war es mir wiinschenswert erschienen, an 
Stelle der Messung des  zu untersuchenden Luftvolumens die Messung 
der Stromungsgeschwindigkeit der Luft zu setzen. Dies aus dem 
Grunde, weil 1 1  Luft im hrchschni t t  nicht mehr als 10-12mg 
Feuchtigkeit enthalt und ich die Bestimmungen deshalb im Interesse 
genauerer Resultate mit mindestens 5 1 Luft ausfuhren wollte. 

Fur  derartige Luftmengen stand mir aber kein genugend grog,, 
Quecksilbergasometer zur Verfiigung, auch vermochte ich mir keinen 
solchen zu verschaffen und ebensowenig eine mit Quecksilberfiillung 
arbeitende Gasuhr. NaturgemaD kam ein Messen der zu untersuchen- 
den Luft iiber wasserigen Sperrflussigkeiten iiberhaupt nicht in Frage, 
und auch ein erst nach der Untersuchung stattfindendes Messen der 
Luft iiber solchen Sperrflussigkeiten schien mir zu bedenklichen 
Fehlern Anlai3 zu geben. Bekanntlich enthalt ja 1 1  Luft von 20° 
bei maximaler Sattigung 17,3 mg Wasser, was rund 23ccm Wasser- 
dampf, d. h. tiber 2 O/O des Luftvolumenfi entspricht. 

Zur Messung der Stromungsgeschwindigkeit der Luft erwies sich 
nun fur nieine Zwecke besonders die von R i e s e n f  e l d l )  ange- 
gebene Form von Stromungsmessern, die von der Firma F r a n z  
H u g e r s h o f f ,  Leipzig, in zwei GroDen in den Handel gebracht 
wird, als sehr geeignet. Das Prinzip dieser Stromungsmesser beruht, 
ebenso wie bei den ahnlich konstruierten Stromungsmessern von 
N o r m a n  n und von U b b e 1 o h d e, darauf, dai3 eine Bur Capillare 
sich verengende Glasrohre in den Gas- oder Luftstroni eingeschaltet 
wird. In die Glasrohre greift dann je vor und hinter der Capillare 
eine als Manometer wirkende U-Rohre mil ihren beiden Schenkeln 
ein, so daD eine in die U-Rohre eingegebene Sperrflussigkeit j e  
nach den1 Unterdrucke, der zur Uberwindung des mit steigender 

la) Die Detonationen erfolgen beirn Fallen aus einer Fallhiihe van 
1- 2 m nur leicht bei Anwendung von fliissiger Kaliumnatriumlegierung, da- 
gegen nicht mit festern Kalium; hier mu6 das Gemisch rnit  dem Fallhammer 
bearbeitet werden. 

') Cbemiker-Zeitung 42, 610 [1918]. 
104. 




