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gesehen davon, dafl die Schlagkreuzmiihle komprimiertes Pulver oder
klumpig gewordenes Material mechanisch nicht zur Staubfeine zer-
mahlt, sondern nur schrotet, und daher au¢h nicht stark beansprucht,
weil es dem Druck des Miihlkreuzes keinen festen Widerstand ent-
gegenstellt, braucht man nur an die vollkommenste Unempfindlichkeit
des Ammoniaksalpeters oder gar des Sulfatsalpeters gegen Schlag und
Stofl zu denken und zugleich an die Verheerungen der Oppauer
Katastrophe, die durch seine Sprengstoffwirkung hervorgerufen
wurden.

Die Verfolgung dieser irrtiimlichen Anschauung fithrte das

Erfahrung angewiesen als das der Explosivsioffe. Sowohl die hohe
Temperatur der Vorginge, und als deren Folge ihre grofle Geschwin-
digkeit, als der hohe Druck der regierenden Stoffe macht hier die
Sicherheit jeder theoretischen Extrapolation auf Grund gewdhnlicher
verfolgbarer Reaktionen unverhiltnimiiig gering. Die Erkenntnis des
groBlen Einflusses der Anfangsgeschwindigkeit aber und damit der
Empfindlichkeit auf ihr ganzes Verhalten bei der Handhabung macht
die versuchliche Erforschung der vielfiltigen Verhéltnisse notwendig,
welche diese Empfindlichkeit beeinflussen konnen (Schichtdicke, Ver-
teilung und verschiedenes andere); denn voraussagen ldfit sich bisher

Die Diingerfabrik von Schippau & Co. uud der nahe Stolberger Bahuhot nach der Explosion.

Gericht iibrigens zu dem Schluff, da8 ,der Stoff zwar explosibel
geblieben war, aber der Sprengfihigkeit entbehrte*. Es ver-
neinte also die Sprengfiéhigkeit eines Stoffes, welcher einen Trichter
riB von 30 X5 Metern und eine ganze Fabrik hinweggeblasen
hat, weil die Menge zugesetzter inerter Stoffe, sein Alter und seine
nach der Vorbehandlung anzunehmende Feuchtigkeit, ferner
seine bekannte Unempfindlichkeit im komprimierten friiheren Zu-
stande, sowie sein indifferentes Verhalten in der Schlagkreuzmiihle
diesen Schlufl zu verlangen schien. Der Stoff war aber tatsiichlich
noch ein Sprengstoff, wie der Augenschein dies nur zu sehr lehrte —
man vergleiche die Abbildung der zerstérten Fabrik —, wie einfache
Versuche im Bleiblock und unter dem Fallhammer dies auch be-
stiitigten, und es vorher hiitten Iehren kénnen und miissen. Subjektiv
zeigt sich mir von neuem der Wert explosivchemischer versuchlicher
Erfahrung fiir die Ausbildung unserer Chemiker nicht nur im Inter-
esse der Sprengstoffchemie selbst, worauf ich am Schlusse meines
Hambuiger Vortraces im Vorjahre schon hinwies, sondern weil
dieser anerzogene Umgang mit Explosivstoffen viele Unfélle in Labo-
ratorien und Horsidlen und manche auch in der Technik vermeidbar
machen wiirde. Kein Glied der Chemie ist so sehr auf versuchliche

noch so gut wie nichts. Dies angesichts solcher Katastrophen zu
bessern, wie sie sich in Stlolberg und insbesondere in Oppau er-
eigneten, scheint mir hohe akademische Pflicht. [A.24.]

Uber die technische
Umwandlung nitroser Gase in Salpeter-
sdure und das Explosionsungliick in Bodio.

Von E. BERL.

Mitteilung aus dem chemisch-technischen und elektrochemischen Institut der Technischen
Hochschule zu Darmstadt.

Die Stickoxyde, welche man entweder nach dem Luftver-
brennungsverfahren oder nach dem Ammoniakverbrennungsverfahren
erzeugt, werden nach den folgend angegebenen Reaktionen in Salpeter-
séure itbergefiihrt:

2 NO -} 0, = N;0,, N,0, 4 H,0 = HNO, }- HNO,,
3 HNO, = HNO, 4 2 NO - H,0
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Fiir die erst angefiihrte Bildung von Stickstoffperoxyd haben Lunge
und Berl?) sowie Bodenstein?) die Deutung einer einstufig ver-
laufenden, trimolekularen Reaktion gegeben, wihrend Raschig?)
annahm, da88 die Reaktion in zwei Stufen gemifl 2 NO + }40; = N.O;,
N:20s + %0, = N:04 ablaufe, derart, dafl die Bildung des Salpetersiiure-
anhydrids mit grofer, die des Stickstoffperoxyds mit verhiltnismifig
kleiner Geschwindigkeit erfolge. Diese Deutung liBt sich gewifl nicht,
besonders auf Grund der schénen Untersuchungen von Bodenstein
(1. ¢.) aufrechterhalten. Foerster?* formuliert die Stickoxyd-
oxydation zweistufig, je bimolekular, nach NO + 0:=NO; und
NO; + NO=2NO., Trautz® vertritt ebenfalls die Deutung des
Oxydationsvorgangs als Stufenreaktion.

Die Stickoxyde, die durch den Luftverbrennungsprozefl erzeugt
werden, sind in einer Konzentration von 1—2 9%, Stickoxyd im Gas-
gemisch vorhanden, das demnach 20—19°, Sauerstoff nebst wenig
Wasserdampf enthélt. Beim Ammoniakverbrennungsverfaliren werden
im Gegensatz hierzu stickoxyd- und wasserdampfreiche Gemische ge-
bildet, die im technischen Betriebe ungefihr 8—9 Volumprozente
Stickoxyd, 11—12 °/, Wasser, 10 °/, Sauerstoff und etwa 71—72 °/y Stick-
stoff aufweisen. Mit Riicksicht darauf, daf3 ein Teil des Luftsauerstoffes
fir die Verbrennung des Wasserstoffes des Ammoniaks gemil
2 NHs+ 2% 0; =2NO + 8 H:0 in Anspruch genommen wird, ergibt
sich im verbrannten Ammoniakluftgemisch eine wesentliche Herab-
minderung der Sauerstoffkonzentration, die eine weitere Senkung
durch die Weiteroxydation des Stickoxyds zu Salpetersiure erfihrt.
Reaktionskinetisch erweist sich demnach ein Unterschied dahin, daf3
bei der Aufarbeitung der nitrosen Gase bei der Luftverbrennung
kleine Stickoxydkonzentrationen und hohe Sauerstoffkonzentrationen,
bei der Ammoniakverbrennung hohe Stickoxydkonzentrationen und
verhaltnismaBig kleine Sauerstoffkonzentrationen zur Auswirkung
gelangen.

Da bei gekoppelten Reaktionen, wie sie auch bei der Auf-
- arbeitung der nitrosen Gase zu Salpetersiure vorliegen, die Ge-
schwindigkeit der langsamst verlaufenden Reaktion die Gesamt-
geschwindigkeit des Vorganges bestimmt, wird man bei der
Aufarbeitung der nitrosen Gase je nach den in Betracht kommenden
Verlhiltnissen unterschiedliche Beeinflussungen zu konstatieren haben.
Insgesamt handelt es sich um einen im heterogenen Medium ver-
laufenden Vorgang, derart, da8 das in der Gasphase sich bildende
Stickstoffperoxyd vom Wasser oder der verdiinnten Salpetersdure
gelost wird und daB innerhalb der fliissigen Phase nunmehr Rildung
von Salpetersiure und Zerfall der salpetrigen Siure, welche nur in
kleinen Konzentrationen als solche bestindig ist, erfolgen, und die
Entfernung des sekundiir gebildeten Stickoxyds in die Gasphase vor
sich gehen muB. Je nach den Bedingungen wird entweder die
Oxydationsgeschwindigkeit des Stickoxyds, oder die Losungsgeschwin-
digkeit der Stickoxyde in der wiisserigen Phase der langsamst ver-
laufende Vorgang sein, wobei Gaskonzentration, Temperatur und Be-
rithrungstliche zwischen Gasphase und fliissiger Phase entscheidende
Rolle spielen. Laboratoriumsmiilige Untersuchungen und theoretische
Betrachtungen iiber diesen Gegenstand rithren von Lunge und
Berl®, Foerster? sowie Le Blanc®) und Wieland?®) her.

BetriebsmaBig finden diese Einzelvorgiinge ihren technischen
Niederschlag in folgenden, fiir die Erzielung einer moglichst starken
Salpetersiure und weitgehender Auswaschung der Stickoxyde ein-
zuhaltenden Bedingungen:

a) Geniigende Reaktionszeit oder,
geniigend grofie Reaktionsriume;

b) Intensivste Beriihrung zwischen Gasphase und fliissiger Phase;

¢) Herabminderung der Absorptionstemperatur, besonders bei der
Ammoniakverbrennung, die durch die Einfilhrung der heifien Ver-
brennungsgase in die Absorptionsapparatur und durch die Auswirkung
der stark exothermen Reaktion der Salpetersiurebildung aus Stick-
oxyd, Sauerstoff und Wasser entsteht.

Zu a): HauBer?') hat versucht, fiir die Druckoxydation des
Stickoxyds und die Absorption der nitrosen Gase in Wasser eine
mathematische Ableitung zu geben. Die Oxydation und die Absorption
nitroser Gase unter Druck bedingen, da es sich bei der Oxydation

was gleichbedeutend ist,

1y Ztschr. {. angew. Chem. 19, 861 [1506].

%) Ebenda 31, 146 [1918] und Ztschr. f. Elektrochem. 24, 183 [1918].

3) Ebenda 18, 1281 [1905).

4) Ebenda 23, 2017 [1910).

3) Ztschr. f. Elektrochem. 25, 4 [1919]
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7) Mit Koch, Ztschr. f. angew. Chem. 21, 2161 [1808]: mit Blich,
ebenda 23, 2017 [1910); mit Burchardt und Fricke, ebenda 83, 113 [1920].

%) Ztschr. 1. Elektrochem. 12, 541 [1906].

%) Ber. 54, 1776 [1921].

10) Stahl u. Eisen 41, 1001 {1921],

des Stickoxyds um eine trimolekulare Reaktion handelt, wesentlich
kiirzere Reaktionszeit und damit kleinere Reaktionsriume als beim
‘Arbeiten bei normalem Drucke. Wenn, wie beim Hiuferschen
Verfahren die stickoxydhaltigen Gase unter Druck gebildet werden,
dann wird, vorausgesetzt, daB die Ausbildung von druckiesten Ab-
sorptionsriumen und die Abfithrung der Reaktionswirme nicht sehr
grofle Schwierigkeiten machen, die Verminderung des Reaktions-
raumes zweckmiiflig und weseéntlich in Erscheinung treten. Die
rechnungsgemife Behandlung des Problems beim Absorbieren der
lufthaltigen Stickoxyde bei Normaldruck st6ft deswegen auf erhebliche
Schwierigkeiten, weil die Losungsgeschwindigkeit der gebildeten
Stickoxyde in Wasser und verdiinnter Salpetersdure verschiedener
Konzentration bei den verschiedenen Temperaturen unbekannt ist.
Man kann sich in dieser Hinsicht zurzeit nur auf praktische Ergebnisse
berufen, wobei diejenige Anlage die bestarbeitende ist, welche neben
der Erzeugung einer méglichst hochgrédigen Salpetersiure in den die
Anlage verlassenden Endgasen ein Minimum von nichtaufgenommenen
Stickoxyden aufweist.

Zu b): Im technischen Betriebe hat es sich zur Erzielung mog-
lichst inniger Beriihrung von fliissiger und gasférmiger Phase als
zweckmiflig erwiesen, das sogenannte Uberschwemm-
system einzufiihren, d. h. den mit Fiillkérpern ausgesetzten Raum
mit so viel Fliissigkeit zu berieseln, als die Vermeidung von Stau-
erscheinungen es zulifit. Auf solche Weise wird durch den Sto8 der
reagierenden Gase an feste Fldchen, deren Fliissigkeitsoberiliche sich
immer erneut, das hdchstmoglichste Ma8 der Beriihrung der beiden
Phasen erzielt, ohne dafl unnatiirlich grofle Zugverluste in die Er-
scheinung treten.

Zu c¢): Fiir die Herabminderung des Reaktionsraumes und vor
allem fiir die Erzielung verhiltnisméflig hoher Salpetersiurestirken
ist die Herabminderung der Reaktionstemperatur,
welche bei der Einwirkung der stickoxydreichen Gase auf die gebildete
Salpetersiure hoéherer Konzentration auftritt, von auBerordentlich
grofer Bedeutung. Dies.hingt einmal zusammen mit der Tatsache
des negativen Temperaturkoeffizienten der Stickoxydoxydation 1)
derart, daf die Umwandlung des nicht absorbierbaren Stickoxyds in
absorbierbare, hoher oxydierte Stickoxyde bei tieferer Temperatur mit
groBerer Geschwindigkeit vor sich geht als bei hoherer. Ferner ist
die Losungsfihigkeit der im Gegenstrom mit den Stickoxyden zur
Reaktion kommenden, sich immer verstirkenden Salpetersiure bei
tieferer Temperatur ganz wesentlich grofler als bei héherer Tempe-
ratur, withrend anscheinend die Zerfallsgeschwindigkeiten des Stick-
stoffperoxyds in Salpeterséiure und salpetrige Sidure und jemer der
salpetrigen Siéure in Salpetersiiure und Stickoxyd so grofle sind, daf} die
Herabminderung der Temperatur und damit der Reaktionsgeschwindig-
keit fiir sie als den am raschest verlaufenden Reaktionen keine
entscheidende Rolle spielt.

Fiir die technische Umwandlung der Luftverbrennungsgase und
vielfach auch der Ammoniakverbrennungsgase in Salpetersiiure sind
bislang fast immer T ii r m e, entweder aus Granit oder aus siurefesten
Steinen gebaut, angewandt worden. Diese Bauart hat den Vorteil der
Inanspruchnahme verh#ltnismifig kleiner Grundflichen. Es hat sich
aber herausgestellt, daB fiir die Aufarbeitung der Verbrennungsgase
von Ammoniak, bei denen die unter b) und c¢) erwihnten Forde-
rungen des Uberschwemmsystems und der Herabminderung der
Reaktionstemperatur ganz besonders in die Erscheinung treten, das
im nachfolgenden erwidhnte Kammersystem zweckmifliger ist
(vgl. Fig. 1). Das Kammersystem besteht aus viereckigen oder
elliptischen Kammern, welche durch eingebaute Scheidewiinde unter-
teilt sind, deren Durchliisse derart angebracht werden, daB} die Gase
auf- und absteigende Wege in der Kammer zuriicklegen miissen. Die
Kammerschéachte sind mit Fiillmaterial ausgesetzt, das durch Wasser
und verdiinnte Salpetersiure, die durch Rieselkiihler gekiihlt wird,
berieselt werden. Die Gesamtanlage besteht aus Kammern fiir saure
Absorption und zur Beseitigung der schwerabsorbierbaren diinnen
Endgase aus solchen fiir alkalische Absorption, welche mit Sodalésung
berieselt werden, die sich in eine verhiiltnismiflig wenig nitrathaltige
Nitritlssung umwandelt. Bei geeigneter Griofie der Kammerriume,
bezogen auf eine bestimmte Produktion, lassen sich ungeféihr 90 °/s der
eingeleiteten Stickoxyde in der ,sauren“ Absorption in Salpetersiiure,
der Rest in der ,alkalischen“ Absorption in Nitrit-Nitratlésung um-
wandeln. Der Nachteil solcher Kammersysteme ist in der Bean-
spruchung groflerer Grundfliche zu sehen. Diesem Nachleile stehen
aber ganz wesentliche Vorteile gegeniiber, die sich in folgendem zu-
sammenfassen lassen:

1) Vgl. Bodenstein, Ztschr. f. angew. Chem. 22, 1153 [1909]; Ztschr.
1. Elektrochem. 24, 183 [1918]) u. Foerster u. Blich, Ztschr. . angew.
Chem. 23, 2020 [1910]. :



6. Juhrgang 1921] Berl: Uber die technische Umwandlung nitroser Gase in Salpetersiiure und das Explosionsungliick in Bodio

89

a) Leichtere Bedienbarkeit;

b) konstruktiv leichter durchfithrbare Méglichkeit, das Uber-
schwemmsystem mit Riicksicht auf die gréere Grundfliche ohne Ein-
treten von Gas- und Fliissigkeitsstauungen anzuwenden, und

c) leicht auszufiilhrender Einbau von geniigend grofloberflichigen
Kiihlvorrichtungen fiir die die Reaktionswirme entfernende Zirku-
lationssalpetersiiure. Hierdurch wird der Forderung der raschen
Abfuhr der Reaktionswirme entsprochen und damit zu hoher Konzen-
tration der erhaltenen Salpetersiiure ohne irgendeine Vorkonzentration
gelangt. Bei der Reaktion von gasformigen Stickoxyden mit Luft-
sauerstoff und Wasser oder Salpetersiure kann eine stirkere Siure
als die eutektische S#ure mit 68)% °/p Salpetersiuregehalt'?) nicht

Kammer mit saurer Berieselung

Betriebe die Sdurestirke der erzielbaren Salpelersiiure, welche 40°/,
HNOQO;3-Gehalt wohl nur in den allerseltensten Fillen iiberschreitet.
Eine solche verdiinnte Sdure mufl einer Vorkonzentration unter-
worfen werden, will man hochkonzentrierte Siure herstellen **). Die
Vorkonzentration von 40 °/,iger Salpetersiure auf 62/ ige Salpeter-
siure wiirde fiir je 100 kg Salpetersiuremonohydratinhalt 89 kg Wasser
entfernen, wihrend aus einer 55°igen Ausgangssalpetersiure nur
20 kg Wasser auf je 100 kg Reinsalpetersédure beim Konzentrieren auf
62 °/o ige Salpetersidure eliminiert werden miifiten.

In nachstehender Tabelle wird gezeigt, daff bei der Ammoniak-
verbrennung Sidurestiirken bis fast zu 37° Bé — 57°, HNOQ,-Gehalt
erreicht werden konnen, wihrend bei der Luftverbrennung in der

Kammer m. alk. Berieselung
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erhalten werden. Man kann aber bei gut geleiteten Betrieben die
Stirke der Salpetersiure nicht unweit dieses maximalen Gehaltes
erzielen, wenn die vorerwiihnten Bedingungen erfiillt werden.

Es ergibt sich naturgemifl ein Unterschied bei der Aufarbeitung
der Reaktionsgase der Luftverbrennung und jener der Ammoniak-
verbrennung beziiglich der Erzielung héherer Salpetersiuregehalte im
Absorptionsbetrieb.

Bei der Aufarbeitung der Verbrennungsgase der Ammoniak-
verbrennung mit ihren verhiiltnisméBig hohen Gehalten an Stickoxyd,
148t sich, wie aus nachfolgenden Betriebsergebnissen ersichtlich, die
S#urekonzentration der erzielbaren Salpetersiure bis nahe 3559,
(37° Bé) steigern, so daf fiir eine spitere Hochkonzentration der
Salpetersiure eine Vorkonzentration, die in der praktischen Aus-
filhrung eine stirkere Siure als 62 °/, HNO; nicht zu erzielen erlaubt,
sich eriibrigt. Die Herabsetzung des Stickoxydgehaltes der Luft-
verbrennungsgase auf 1’-—2°, NO vermindert im technischen

%) Vgl. Berl u. Samtleben, Ztschr. f. angew. Chem. 35, 201 [1922).

Technik Sdurestiirken iiber 40°/y Salpetersiuregehalt infolge der ge-
ringen Stickoxydkonzentration der Ausgangsgase nicht erzielt werden.
Siebert!) hat ein Verfahren angegeben, um aus Luftverbrennungs-
gasen hohere Siurestirken zu bekommen. Raschig?®) berichtet
genauer iiber die eingeschlagene Arbeitsweise, die in einer Aus-
frierung des bei der Oxydation des Stickoxyds entstandenen Stickstoff-
peroxyds bestand, das sich in fester Form durch Oberflichenkiihlung
mit Hilfe von Toluol (Zschornewitz) oder Benzin (Bodio) ab-
schied. Das feste Stickstoffperoxyd wurde geschmolzen, und das
fliissige Peroxyd als hochprozentiges Gas vergast, und mit verhiiltnis-
miBig geringen Luft- und Wassermengen eine etwa 60 %o ige Salpeter-
sdure erzeugt, welche sich durch einen hohen Grad der Reinheit,
besonders durch Fehlen von Eisen- und Tonerdeverbindungen aus-
zeichnete. Die beiden vorerwihnten Fabriken, welche die Abscheidung

13) Vgl. Berl u. Samtleben, L ¢, S. 206.

) Vgl. D.R.P. 268410 u 316349 der Elekirochem. Werke, G. m. b. H.,
Berlin, und Ullmann, Enzyklopiddie d. techn. Chem. Bd. 9, S. 6564.

15) Ztschr. {. angew. Chem. 35, 117 [1922].

Tabelle 1.
Kammer mit saurer Berieselung
Abgaskonzentration der
Mefstelle alkalisch berieselten Kammer,

’ Proz. NO
1 ] 2 3 ¢ | 5 | 6 7 | 8 9 10 | 1 12
Temperatur °C 245 ’ 55 43 13 14 14 14
Séurestirke °Bé/16° i 20,1 | 31,3 | 336 | 351 | 36,7 | 36,7 366 | 336 | 26,2 | 10,2 3,3

Proz. NO im Absorptionsgas 83 | 756 7,0 6,6 5,6 3,7 2,06, 1,66/ 1,0 0,66 0,36, 0,16 0,01
1 t

i

14
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des festen Stickstoffperoxyds durch Tiefkithlung mittels organischer
Stoffe bewirkten, sind durch Explosion vollstindig in Triimmer gelegt
worden. Die ndheren Umstinde der Explosionskatastrophe in der
Anlage in Bodio sind durch Raschig geschildert worden. Im
wesentlichen handelt es sich um die Bildung und Explosion von
ungefdhr 6000 kg eines Gemisches, bestehend aus ungefihr 4500 kg
Stickstoffperoxyd und 1500 kg beigemischten Benzins.

Es ist seit Turpin?®) bekannt, dal Gemische von Stickstoff-
peroxyd mit kohlenstoff- und wasserstoffhaltigen Substanzen zu den
sprengkriftigen Explosivstoffen gehdren. Kast und Giinther?)
sowie Kast!®) haben iiber die sprengtechnischen Eigenschaften
solcher Gemische von Stickstoffperoxyd, besonders mit Nitrobenzol
ausfiihrlich berichtet. In nachfolgender Tabelle 2 sind die Werte,
welche im Trauzlschen Bleiblock beim Sprengen von Gemischen
aus fliisssigem Stickstoffperoxyd und Benzin verschiedener Zusammen-
sctzung erhalten werden, nebst einigen anderen rechnerischen Daten
wiedergegeben, und die gleichartigen Werte fiir Nitroglycerin, Spreng-
gelatine und Gelatinedynamit eingefiigt. Aus der Zusammenstellung
ergibt sich, dafl Gemische von Stickstoffperoxyd mit Benzin iiberaus
kriiftige Explosivstoffe sind und das Maximum der Ausbauchung des
Bleiblocks dann aufweisen, wenn der gebundene Sauerstoff des Stick-
stoffperoxyds eben ausreicht, den Kohlenstoff des Benzins zu Kohlen-
dioxyd und den Wasserstoff zu Wasser zu verbrennen. Man erhilt
dann Werte fiir die Ausbauchung, welche denen des Nitroglycerins
und der Sprenggelatine, den sprengkriftigsten Sprengstoffen, die in
der Praxis eingefiihrt sind, gleichkommen.

Tabelle 2.
Verbren- Nach- Spez.Druck| Netto-
Mischungs-| nuogs- schwaden | Berech- | bei Lade-| spreng-
vor- wiirme bei 0° und| nete Ex- | dichte I | wirkung
P 760 mm | plosions- | ohne Be- | im Blei-
hiltnis pro kg .
Calorien | PT® 1 kg |temperatur| riicksicht. block
in Litern d. Co-Vol. cem
Prozent-
gehalt an
Benzin
Benzin-
Peroxyd- i
gemische: ‘
33,3 1:2 1482 603 333
25,0 1:3 1665 680 408
20,0 1:4 1780 726 470
Maximale
Mischung:
16,2 1:5,06 1858 740 48700 11000 510
14,3 1:6 1690 666 —
12,6 1:7 1390 574 428
Nitro-
glycerin ; — 14565 716 42600 12240 516
- . |929/,Nitro-
goitine: |, E¥eerin
& * 189/, Kollo-
diumwolle| 1540 710 4300° 12300 520
Gelatine- 62;’&’::;?'
dynamit: 359 Zu-
lmischpulv. 1290 630 3700° 9500 416

Die Auffassung von Raschig (vgl. 1. ¢.), daBl solche Kom-
binationen infolge ihrer verh#ltnisméflig geringen Lebensdauer,
bedingt durch das Abdunsten des Stickstoffperoxyds nicht zu den
Sprengstoffen zu zihlen sind, ist durchaus abwegig. Man miifite dann
die Kombinationen von fliissigem Sauerstoff mit kohlenstoff- und
wasserstoffhaltigen Trigern, die sogenannten Fliissigluftsprengstoffe,
deren Lebensdauer nur einige Minuten betrigt, noch viel weniger in die
Gruppe der Explosivstoffe einreihen. Die beziigliche letzte Reichs-
gerichtsentscheidung *), die als Kommentar zum Sprengstoffgesetz
vom Jahre 1884 angesprochen werden muf}, sagt ausdriicklich, ,daf fiir
die Frage, ob ein Stoff als ,,Sprengstoff“ im Sinne des Gesetzes vom
9. Juni 1884 anzusehen ist, es nicht darauf ankommt, ob er ,in der
Praxis“ als solcher tatsiichlich bezeichnet und als Sprengmittel ver-
wendet wird; die Entscheidung darf vielmehr im Einzelfalle nur auf
der Grundlage erfolgen, dafl gepriift wird, ob der betreffenden
Mischung die sachlichen Eigenschaften beiwohnen, wie sie ein Stoff

%) D.R.P. 26936 [1882]; F. P. 146497 [1881]; vgl. Berthelot, Surla
force des matiéres explosives, Ausgabe 1883, S. 167, ferner Dingl. Journ.
253, 70 [1884].

17) Ztachr. 1. d. ges. SchieB- u. Sprengstoffwesen 14, 81 [1919].
18) Spreng- und Ziindstoffe S. 387.
19) Vgl. Ztschr. 1. d. ges. Schie- u. Sprengstoffwesen 10, 82; 1915.

haben muf3, wenn er iiberhaupt als ,Sprengmittel” wirken soll. In
Betracht zu ziehen sind also die Féhigkeit des Stoffes, vermoge seiner
Zusammensetzung im Falle der Entziindung sich plétzlich auszudehnen
und hierdurch auf die ihn umgebenden Gegenstédnde derartig gewalt-
sam zerstérend einzuwirken, dafi das Ergebnis eine ,Sprengung*
darstellt”,

In dieser Enischeidung ist beziiglich der Lebensdauer der Spreng-
stoffe nichts gesagt, und es leuchtet wohl ein, dafl der Faktor der
Lebensdauer von explosiblen Systemen keinen Anhaltspunkt dafiir
geben kann, ob eine Kombination im Sinne des Sprengstoffgesetzes als
Sprengstoff anzusehen ist oder nicht.

Um iiber die Bestiindigkeit von Stickstoffperoxyd-Benzingemischen
einen Aufschlufi zu bekommen, wurden die in nachfolgender Tabelle
zusammengestellten Versuche gemacht, wobei auch beriicksichtigt
wurde, dafl bei den Betriebsverhiltnissen in Zschornewitz und Bodio
durch Verstiubung der Eisenelektroden Eisenverbindungen in aufler-
ordentlich feinverteilter Form sich den Luftverbrennungsgasen bei-
mischten und sich, wie dies auch zweifellos geschehen ist, mit demn
festen oder fliissigen Stickstoffperoxyd abschieden. Auch muf in
Betracht gezogen werden, dafl trotz angewandter Vorkiihlung nicht
alles Wasser oder aus diesem gebildete Salpetersiure aus den Gasen
vor Ausfrierung des Stickstoffperoxyds abgeschieden wurde, so daf3
mit dem festen Stickstoffperoxyd Eisenverbindungen mit Salpeterséure
in dem Hauptkiihler sich abschieden, dessen, durch Séurewirkung auf
das Eisen bedingtes Defektwerden, das Beimischen von organischem
Kiihlstoff zum Peroxyd veranlafite und damit die Ursache des
Explosionsvorganges bewirkte.

Die nachfolgend beschriebenen Versuche enthalten Angaben iiber
die Lebensdauer von fliissigen Stickstoffperoxyd-Benzinmischungen
ohne und bei Anwesenheit von Eisenverbindungen und Wasser.

1 Gewichtsteil Benzin mit 5 Gewichtsteilen Stickstoffperoxyd ge-
mischt explodierten in einer zugeschmolzenen Glasréhre, die einen
Druck von etwa 200 Atmosphiren aushielt, unter folgenden Ver-
haltnissen:

Tabelle 3.

Trockenes Peroxyd mit Feuchtes Peroxyd mit

benzolbaltigem | benzolfreiem benzolhaltigem | benzolfreiem
Benzin Benzin
bei 819 bei 670 bei 80°
nach 40 Minuten | nach 60 Minuten | nach 25 Miouten
bei Zusatz von bei Zusatz von bei Zusatz von bei Zusatz von
grobkérnig. Eisen | feinverteilt. Eisen | grobkérnig. Eisen | grobkdrnigem Eisen
bei 6569 nicht nach bei 81° bei 65° bei 800
1560 Minuten, aber | nach 28 Minuten | nach 156 Minuten | nach 20 Minuten
bald daraufbei85°
bei Zusatz von bei Zusatz von fein-
grobkdrnig Eisen- verteiltem Eisen bei
oxyd bei 65° nicht 62° nach 325 Mi-
nach 160 Minuten, nuten, bei 80° uach
aber bald darauf 18 Minuten
bei 85°¢
bei Zusatz von bei Zusatz vou
feinverteilt. Eisen- feinverteilt. Eisen-
oxyd bei 80° oxyd bei 80° nach
nach 40 Minuten : 15 Minuten, bei 65"
nach 80 Minuten
Rechnet man unter Zugrundelegung eines bei explosiblen

Systemen festgestellten Temperaturkoeffizienten (Verdopplung der
Umsatzgeschwindigkeit je 5°¢ Temperatursteigerung), so ergibt sich,
dafl bei einer Lebensdauer des Peroxyd-Benzingemisches von
15 Minuten bei 80° (letztangefiihrter Versuch), die Lebensdauer bei 35°
7680 Minuten, bei 30° 15360 Minuten betréigt. Tatsachlich explodierte
das Gemisch nach 6 Tagen oder 8640 Minuten. Die Annahme einer
Mitteltemperatur des Peroxyd-Benzingemisches von 30—35° ist bei
den metereologischen Verhiltnissen im heiflen Julimonat 1921 in
Bodio durchaus wahrscheinlich.

Aus den Versuchen geht mit aller Deutlichkeit hervor, dafl die
Mischungen von Stickstoffperoxyd mit Benzin, besonders bei erhéhter
Temperatur eine nur recht beschriankte Lebensdauer besitzen, dafl sie
infolge Ablaufens der durch Temperaturerh6hung in bekannter Weise
auflerordentlich stark beschleunigten exothermen Reaktion auf den
Entziindungspunkt gebracht werden und dann mit auflerordentlicher
Gewalt detonieren. Der ablaufende Vorgang ist durchaus wesensgleich
mit der Selbstzersetzung von anderen unbestindigen Explosivstoffen,
die, von Wiarmebildung begleitet, infolge von Wirmestauung die
Erreichung des Entziindungspunktes und dadurch Auslésung der
Explosion von einigermaflen grofien Mengen bedingen.
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Ob beim Ubergang des Systems Peroxyd-Benzin in die Explosions-
produkte: Kohlendioxyd, Wasser und Stickstoff sich unbestindige
Zwischenprodukte bilden, ist durch die mannigfachen Unter-
suchiungen *°) wahrscheinlich gemacht.

Die Zersetzung eines Peroxyd-Benzingemisches durch Wasser ist
durchaus einfach und ungefihrlich zu bewerkstelligen. Es bilden sich
hierbei Salpetersiure und grofie Mengen von nitrosen Gasen, die ent-
weichen. Die auflerordentliche Volumausdehnung bewirkt einen
endothermen Charakter der Zersetzungsreaktion derart, dafl beim Zu-
fiigen von Wasser zum Peroxyd-Benzingemisch sich eine Ernied-
rigung der Temperatur einstellt. Es wire demnach auf einfachste
Weise das gefdhrliche Gemisch dadurch zu zerlegen gewesen, daf
durch Zufiigung verhiiltnismafig kleiner Wassermengen — ungefihr
10 cbm hétten reichlich geniigt — eine Zersetzung des Per-
oxyds in absorbierbare nitrose Gase und verdiinnte Salpetersiure
unter Abscheidung des Benzins bewirkt, wodurch das Gemisch des
Gefahrencharakters vollig entkleidet worden wiire.

Meinem Mitarbeiter, Herrn Dr. W. Schwebel, danke ich fiir
seine Hilfeleistung bei den angestellten Sprengversuchen. [A.26.]

Rundschau. |

Die Kohle im Schulunterricht.

Mitteilung des Technisch-wirtschaftlichen Sachverstiindigen-
ausschusses fiir Brennstoffverwertung. Reichskohlenrat.

Der Reichskohlenrat hatte unliingst einen Betrag von 1,5 Millionen
Mark fiir die Verbreitung von Kenntnissen in der Bevdlkerung be-
willigt, die die breitesten Schichten mehr als bisher in den Stand
setzen sollen, die Brennrstoffe mit hochster Wirtschaftlichkeit aus-
zunutzen. In dieser Richtung wird seit Jahr und Tag von den beiz-
technischen Berufsverbinden (Ofensetzern, Schoinsteinfegern, den
Industrien der Ofen, Zentralheizungen und Herde, den Gaswerken),
sowie von den Landeskohlen- und Kohlenwirtscha'tsstellen durch
Vortrige, Mer«blitter, Schriften, Ausstellungen usw. eine vom Reichs-
kohlenrat einheitlich zusammengefafite rege Tétigkeit entfaltet, die
vor allem auch von der Fach- und Tagespresse weitgehend unterstiitzt
worden ist. Man kann sich aber der Tatsache nicht verschliefien, daf
alle diese Miihe, die sich auf die Bediirfnisse des Augenblicks und
auf die Unterrichtung der Erwachsenen erstreckt, ohne den nétigen
nachhaltigen Einflufl bleiben mufi, wenn nicht vor allem bei der
Schulung des Nachwuchses guigemacht wird, was bisher durch fast
vollstindige Vern chliissigung der brennstoffwirtschaftlichen Gesichts-
punkte in den Schulen und vielen Fachschulen versiumt wurde.
Schon in den Schulen und Fachschulen mufi unseren Kindern und
jungen Leuten das Wichtigste tiber die giundlegende Bedeutung der
Kohle fiir unsere ganze Zivilisalion und die Notwendigkeit und die
Moglichkeiten, mit ihr hauszuhalten, in Fleisch und Biut iibergehen.
Dann werden sich die Friichte bald in aligemeiner Erzeugung von
mebhr Wirme aus weniger Kohle zeigen, im Hausbrand wie in
der Industrie und im Verkehrswesen. In den Stadt-, S'aats- und
Reichsparlamenten wird, anders als jetzt, dann jederzeit leicht eine
Mehrheit fiir verniinftige brennstoffwirtschaftliche Mafinahmen zu
haben sein. Dadurch k&nnen wir einen Teil des uns durch den Ver-
trag von Versailles zugefiigten Verlustes an Kohlenschitzen aus
eigener Kraft ausgleichen.

In richtiger Erkenntnis dieser Zusammenhiinge hat der Reichs-
kohlenrat daher weitblickend die von ihm bewlligten Mittel dazu
bestimmt, den Schul- und Fachschulunterricht in dieser Hinsicht zu
verbessern. In einer Sitzung mit Vertretern der zustiindigen Reichs-
und Landesministerien, der Landeskoblenstelien, der heiziechnischen
Berufe und der Hausfrauenverbiinde hat der Sonderausschufi fiir
Hausbrandiragen beim Reichskohlenrat vor kursem den Weg zu diesem
Ziele abgesteckt. Bei der Hauptstelle fiir Wirmewirt~chaft, die zum
Reichskohlenrat in engen Beziehungen steht, wird die praktische
Durchfiihrung liegen. Zuniichst gilt es, die Lehrenden :elbst mit
dem nitigen Risizeug zu versehen, um in atlen moglichen Lehr-
fiichern wirmewirtscbaftliche Gesichtspunkte einzufiechten und richtig
zu betonen. (Es ist nicht etwa daran gedacht, neue Lehr-
fiacher einzufiihren!) Nur wenn gleichzeitig bei den Lehrkriften

das Interesse und Verstindnis geweckt, ,eine Atmosphiire geschaffen“ .

wird, haben entsprechende Erlasse der obersten Schulbehfrden Aus-
sicht auf durchgreifenden Erfolg.

Hand in Hand mit diesem Vorgehen schreiten die heiztechnischen
Berufsverbiinde mit ihren intensiven Arbeiten, um jeden einzelnen
ibrer eigenen Berufsangehdrigen immer mebr zum ,Apostel verniinf-
tiger Wirmewirtschaft* zu machen, indem ein jeder bei Verrichtung
seiner tiglichen Aibeit immer wieder jeden Bienns'offverbraucher,
jede Hausfrau auf jede Moglichkeit besserer Brennstoffausnutzung
hinweist.

Der Reichskohlenrat hat die Niederschrift der erwihnten Sitzung
soeben sehr iibersichtlich gedruckt heraurgegeben und durch einen
Literaturnachweis, sowie eine Zusammenstellung der Organisation der
heiztechnischen Berufsverbénde vervollstéindigt. Die Niederschrift wird

%) Vgl. u. a. Wieland, Ber, 54, 1776 [1921].

allen auf diesem Gebiet tiitigen Kdorperschaften, insbesondere dem
Lehrer- und Lehrerinnenvereinigungen, auf Wunsch von der Geschifts-
leitung der Technisch-Wirtschaftlichen Sachverstéindigen-
ausschiisse des Reichskohlenrats, Berlin W 62, Wichmann-
str. 19, kostenlos zug:stellt.

Neue Biicher.

Svante Arrhenius. Die Chemie und das moderne Leben. Autorisierte
deutsche Ausgabe. Von Dr. B. Finkelstein. Mit 20 Abbildungen
im Text. Akademische Verlagsgesellschaft m. b. H. in Leipzig 1922.

Preis geb., Grundzahl M 5,75

Es ist eine schwere Aufgabe, die Bestrebungen und Ergebnisse
einer Wissenschaft dem grofien Publikum vorzufithren. Besonders
schwer ist dies in der Chemie, die, idihnlich wie die Mathematik, sich
einer besonderen Formelsprache bedient. Hierzu kemmt in Deutsch-
land noch die Neigung des sogenannten gebildeten Publikums, sich
mit isthetischen urd philosophischen Dingen mehr als mit naturwissen-
schaftlichen zu befassen, und sein Mangel an realen Kenntnissen.

Daher ist bei uns sowohl die Zahl der naturwissenschaftlichen Er-

zithler als auch der Leserkreis fiir solche Biicher klein. Es wiire

wiinschenswert, daf3 dies in Zukunft anders wiirde. Nicht etwa, daf
durch die Popularisierung der Wissrnschaft ein Forischritt fiir sie zu
erwarten wiire, Aber dadurch, dafl das Interesse weiter Kreise ge-
weckt wird, kénnen materielle Mittel fiir die Férderung der Wissen-
schaft fliissig gemacht und ihr neue geistige Kriifte, die sich sonst
einem anderen Berufe zugewundt hiitien, zugefiihrt werden. Daher
ist es mit Freude zu begriifen, dal wieder ein Buch von Arrhenius,
des auf unserem Gebiete nach Faraday besten Erziihlers, ins Deutsche
libertragen ist. Das Buch ist so gedrungen geschrieben, dafl in einem
Referate nicht einmal das Wesentlichste seines Inhaltes erschépfend
wiedergegeben werden kinnte. Es gehort die Meisterschaft des Autors
dazu, in so koapper Form so viel Sachliches zu sagen, ohne jemals
aus dem bestrickenden Plaudertone in eine ermildende Aufzihlung
zu verfallen und so viele belebrende Zahlen anzufiihren, obne durch
statistisches Material zu ermiiden. Durch histoiische Betrachtungen
flihit der Verfasser den Leser ganz alimihiich in die neueste Auf-
fassung chemis-her Fragen ein, ohne irgendwelche Voraussetzungen
zu machen, die das bescheidenste Maf allgemeiner Bildung tiberstiegen.
Durch die Verschiedenartigkeit des abgehandelten Stoffes iiberzeugt
er ihn unwillkiirlich, dafi die Chemie mehr als jede andere Wissen-
schaft der materiellen Kultur der Gegerwart zugrunde lirgt. Dabei
gleitet der Erzidhler fast unmerklich von rein chemischen Fragen zu
kulturhistorischen und weiter zu technischen, nationalékonomischen
iiber usw. Wie von einem hohen Berze bticken wir auf viele Linder
der Wissenschaft herab, die alle aufzuziihlen ermiiden wiirde. Dies
interes~iert nicht nur den gebildeten Laien, sondern auch den Chemiker.

Ja, vielleicht wird diesem sogar die Lektiire ¢es Werkes einen noch

gréBieren Genuf bereiten. Das Orginal war schwedisch. Daher kommt

¢s, dafl schwedische Gelehrte und schwedische Verhiiltnisse mehr als
es sonst wohl geschehen wiire, in den Vordergrund treten. Einer

bersetzung in eine andere Spracbe .als die unsrige kdnnte das
hinde'lich sein. Die Bedeutuug Deutschlands fiir die chemische

Wissenschaft ist aber zu giof, als dafl sie durch die berechtigte

nationale Gebundenheit des Autors verschieiert werden ktnnte.

Riesenfeld. [BB. 216.]

Wissenschaftliche Forschungsberichte. Naturwissenschaftliche Reihe
herausgegeben von R. Ed. Liesegang, Frankfurt a. M. Band L
Analytische Chemie, bearbeitet von Dr. Th. Déring, Prof. a.
d. Bergakademie Freiberg i. Sa, 97 Seiten. Verlag von Theod.
Steinkopff. Dresden u. lLeipzig.

Es war ein gliicklicher Gedanke, diese wissenschaftlichen For-
schungsberichie ins Lenen zu rufen. Es soll dadurch eine Auswahl
des Wichtigsten, was In- und Ausland seit 1914 in jedem einzelnen
Zweige der Naturwissenschaften gelvistet haben, in einem Bimndchen
zusammengefatit werden. Neben diesein eigentlichen Ziel wird die
Absicht verfolgt, zwischen der reinea Wissenschaft und den natur-
wis-erschaftiich Interessiertcn sowie dem ang-wandte Wi. senschaft
treibenden Praktiker Briicken zu schlagen. Dabei soll das Haupt-
gewicht auf tatsiichlicbe Forschungsergebnisse gelegt werden. Spiitere
Auflagen der einzelnen Biindchen so'len sich zu regelmifligen Be-
richten iiber bestimmte Fo schung gebiete auswachsen.

Der Verfasser des Bindchens Analytische Chemie bhat, wie der
Refe'ent durch oftmalige Benutzung hat feststellen kénnen, die ihm
gestellte Aufgabe in vorbildlicher Weise geidst. Fiir spitere Auf-
lagen diirfte es sich empfehlen, neben den Zitaten aus ausliindischen
Zeitschriften die Stellen, wo das Referat im Zentralblatt zu finden
ist, mit anzugeben, da viele, solange die fremdsprach‘ge Literatur
nicht zor Verfilgung steht, gendtigt sind, zuniichst das Referat im
Zentralblatt narhiulesen. Auf diese Weise wiirde vielen die zeit-
raubende Aibeit des Aufsuchens der Referate erspart werden.

W. Bottger. [BB. 112]

Kapillarchemie, eine Darstellung der Chemie der Kolloide und ver-
wandter Gebiete. Von Herbert Freundlicbh. Zweite, véllig um-
gearbeitete Auflage. XVI und 1181 S. mit 157 Figuren im Text und
auf Tafeln und 192 Tabellen im Text. Leipzig 1922. Akademische
Verlagsgesellschaft m. b. H. Grundzahl: geh. M 20, geb. M 25
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