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Uber die Ursachen der Explosionskatastrophen 
in Zschornewitz und Bodio (Tessin). 

VOn Prof. Dr. ALFRED SCIIAARSCHMIDT. 
Tech.-Chem. Institut der Technischen Hochschule zn Berlin. 

'Yeilweise schon als Vortrag gehalten vor dein Markischen Bezirlisverein tles 
Vereins Deutscher Cheiniker am 31. 10. 22, im Tech.-Chein. Institiit tltv 

Techn. Hochschule zu Berlin. 
(Eingeg. 17./6. 1923.) 

Zu den Prozessen der cliemisclicn GroBindustrie, die gleiclt zii 
Ueginn des Krieges infolge der Blockade grundlegende llnistcllungen 
durchmachen mullten, gehijrt in erster Linie die Darstellung der Sa1- 
peterslurc. Die Zeit nach dem Kriege hat an dicsem Zustande nichts 
gelodert ; a n  Stelle der Blockade sind die Schwierigkeiten unserer 
schlechten Valutaverhdtnisse getreten, die die Einfuhr von Chile- 
salpeter fur die Salpetersii~ireherstellung unmiiglicli maclien. Damit 
sind auch andere Industriezweige, die bisher das billige Nebenprodukt 
der Salpeterslure-Fabrikation, das Natriunibisulfat, verarbeiteten, ii t  
Mitleidenschaft gezogen worden. Vor allem die Sulfat- und Salz- 
siiureindustrie sind seit dem Kriege vor ganz neiie Aufgaben gestelit 
worden. 

Nun hatte man, wie bekannt, schon ini letzten Jahrzehnt vor detn 
Kriege durch Verbrennung von Luft ini elektrischen Flaiiinienbogen 
und in dcr katalytischen Oxydation des Ammoniaks neue Quellen fiir 
Salpeterslure ersclilossen. Allein von diesen Prozessen liefert ,nur  
das letztere wirtschaftliche Ausbeuten und Konzentrationen an Stick- 
oxyden, wiihrend das Luftvcrbrennungsverfahren ein Gasgemiscli niit 
nur 1-2% Stickoxyden, und bei der Absorption dcrselben niit 
Wasser von gewijhnlicher Tcmperatur eine Sslpetersiiure von hiicltstens 
50yo ergab. 

W e r n e r  S i e b e r t ' )  gclang nun die Steigerung der Stickoxyd- 
konzentration auf 3-3 */2% durch geeignete Apparatur und Ver- 
wendung eines etwa zu gleiclien Teilcn aus Sauerstoff und Stickstoff 
bestehenden Gasgemisches. 

S i  e b e r t  war von vornherein bcstrebt, die energiereichen Slirk- 
osyde direkt als solche aus den Verbrcnnungsgasen zu isolieren. An- 
fiinglich wurde die Absorption mit einetti Magnesiumoxyd-Zinkoxyd- 
Geiiiisch durchgefiihrt und durch Erl+ tzen:des Salzgemisches hochkonzen- 
triertes Stickoxyd erhalten, dessen Uberfuhrung in technische Salpeter- 
siiure dann keine Schwierigkeiten bereitete. In der Folge ging inan 
jedocb aus betriebstechnischcn Grunden dazu iiber, das Stickstoff- 
tetroxyd der Verbrennungsgase durch Abkiihlung auf tiefe Temperatur 
zu kondensieren zu festem oder fliissigeni Sticltstofftetroxyd. Die Ver- 
suche werden unter Leitung von W. S i e b e r t  von den E l e k t r o -  
c h e n i i s c l i e n  W e r k e n  R i t t e r f e l d  und der A.E.G. ausgefuhrt und 
veranlaBten die Griindung der N i t r u m  A . 4 .  in Ziirich. 

Nachdem im kleinen in Rheinfelden das Verfahren ausprobiert 
worden war, erbante inan zuniich5t eine Versuchsanlage in Hodio in 
der Schweiz, spiiter das Werk Hliina bei Kleinlaufenburg a./Rliein und 
wlhrend des Krieges ein weiteres in Zschornewitz bei Bitterfeld. 

Mit  der Einfiihrung der Tiefkuhlung wurde das Verfahren nun 
recht kompliziert und stellte an Chemiker und Ingenielire die liiiclisten 
Anforderitngen in  wissenschaftlicher und technischer Hinsicht. 

Im folgenden sei das Wesentlichste des S i e b e r t  schen 'l'iefkuhl- 
apparates skizziert, da dies fur das Verstiindnis des Nachfolgenden 
notwendig erscheint (siehe nebenstehende Figur) : 

An den Kiihlrijhren des Stickstofftetroxyd-Kondensators katnen nun 
Iilufig Undichtiglteiten vor, die'der Kiihllliissiglieit den Zutritl zu deni 
kondensierten Stickstof ftetroxyd ermtiglichteii. Im Anfaiig benutzte man 
in allen drei Werken Toluol als Kiihlfliissigkeit, nach der Explosion 
in Zschornewitz am 18. Juni  1917 wurde in Rhina und Bodio tlas Toluol 
(lurch Henzin ersetzt. Nachdem auch in Bodio sich wieder einmal 
eine Mischung von Stickstofftetroxyd und Kohlenwasserstoff gebildet 
hatle, trat am 21. Juli 1921 beim Aufarbeiten der Mischung eine 
Selbstzersetzung der Masse ein, die sich bis zur Explosion stcigerte. 
Seitdein hat man auch in  Rhina das Tiefkiihlverfahren verlassen 
und ist zur Absorption der Stickoxyde mit Wasser iibcrgegangen, trotz- 
dem hierbei groBe Schwierigkeiten zu iiberwinden waren, iim die bei 
Anwendung eines je 50°/,igen Sauerstoff- und Stickstoffgeniisches 
nach der Salpetersiiureabsorption iibrigbleibenden sauerstoffreichen 
und deshalb wertvollen Gase fur die Hiickleitung in den Flammen- 
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bogenofen zu trocknen. Das Verfahren arbeitet aber jetzt niit sehr 
gutem technischen Erfolge, obwohl iin giinstigsten Falle eine Sal- 
petersliure von 60°/, erhalten wird, die erst in  einer bcsonderen 
Anlage einer Hochkonzentration unterworfen werden muB. Abgesehen 
davon ist es sehr zu bedauern, daS die Gewinnung der hocliwertigen 
und energiereichen Stickstoffoxyde vorllufig unterbrochen worden ist. 
Wie mir neuerdings mitgeteilt wird, sol1 i n  F r a n k r e i c h  wieder eine 
Versuchsanlage zur Gewinnung von NO, errichtet worden seiii, bei 
welcher f l i i s s i g e  L u f t  a l s  K i i h l n i i t t e l  verwandt wird. 

Icli arbeite seiteiniger Zeit iiber dasverhalten VonStickoxyden'gegen- 
iiber Benzin- uiid Benzolkohlenwasserstoffen und habe eiyen Teil der 
Resultate, soweit a l i p h a t  i s c h e  Kohlenwasserstoffe in  Frage komnien, 
bereits ~er i j f fent l icht~) .  Weitere Versuche, die sich auf a r o m a  t iscl t  e 
Kohlenwasserstoffe, besonders auf To  1 u o 1 bexiehen, sind gemeinsant 
niit tiieineni Mitarbeiter Herrn Dr. - lng. E. S m o l l a  durchgefahrt 
worden, wahrend ich 1nit Herrn Uip1.-Ing. K e r s t c n  die Versurhe Rher 

t f  

die Einwirkung von Stickoxyden auf aliphatische Kohlenwasserstoffe 
fortgesetzt habe. Unsere Arbeiten haben nun Ergebnisse gezeitigt, 
die gceignet erscheinen, die Ursachen der E~plo~ionskatastrophen in 
Z s c 11 o r n e w i t  z uitd B 0 d i o aufzukllren. Ich iibergcbe die Resultate 
utll so lieber der offentlichkeit, als icli antiehme, daB in der Stick- 
oxydgewinnung aus Luft mit Hilfe des elektrisclien Flammenbogens 
oder :inderer Energiequellen noch lange nicltt alle MBglichkeiten er- 
schiipf t sintl, und weil aiiderseits auch die Ammoniakverbrennung ZU- 
nlchst stickoxgdhaltige, wenn auch feuchte Gase liefert. Es darf daiier 
die Aufklfirung aller niit diesem Problem zusammenhlngenden Fragen 
wohl ein allgerneines Interesse beanspruchen. 

Iiii November 1921 nun hat F. R a s c h i g  im Oberrheinischen Re- 
zirksverein des Vereins Deutscher Cheiniker einen Vortrag, betitelt : 
,,ifber die Explosionen in Zschornewitz und Bodio", gehalten, der in 
dieser Zeitschrift 1922 S. 117 und 176 im I h c k  erschienen ist. 
Durch diese iiberaus interessante VerSffentlichung hat R a s  c h i g  eine 
game Reihe von Tatsachen der OEfentlichkeit iibergeben, die ihitl 
als (iutachter in  dem Streit zwischen der Fabrikleitung lind den Ver- 
sichcrungsgesellschaf ten zuganglich geworden waren. Wi 11, der als 
erster Gutachter ein Urteil iiber die Ursachen der Explosion in 
Z s c h o r n e w i t z  abzugeben hatte, sprach die Ansicht aus, daB iilige 
Putzlappen oder irlige Schmieren, die bei einer, kurz vor der Ex- 
plosion ausgefiihrten Heparatur in die Intensivkiihler geltommen 
seien, bei Wiederaufnahme des Betriebes durch das Stickstofftetroxyd 
entziindet wurden und dadurch die Explosion eingeleitet worden sei. Von 
dem Gutachter der Versicherungsgesellschaften wurde jedoch die Be- 
hauptung aufgestellt, daB sich in den Kiihlern Mono-, Di-, und Tri- 
nitrotoluol gebildet habe, von denen das letztere sich allm5hlich im 
Ktihler angereichert hatte und schlieBlich durch einen 13rand explo. 
diert ware und daher als die eigentliche Ursache der Katastrophe an-  
znsprechen sei. R a s c h i g  zeigte in  einem weiteren Gutachten nun, 
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daB eine solche Anreicherung von Trinitrotoluol in den Kiihlern in- 
folge seiner leichten Lbslichkeit in Stickstofftetroxyd nicht maglich 
geaesen sei und daher auch die erste schwere Explosion in Zschorne- 
witz nicht dem Trinitrotoluol, sondern den1 'I'oluol-Stickstofftetroxyd- 
)remisc:h zuzuschreiben sei. 

Uber die Vorgange bei der Explosion in B o d i o  (Benzin-N,O,-Ge- 
inisch), wurde seitens der Versicherungsgesellschaften ein Gutncliten von 
HerI3) eingefordert. B e r l  hat fur dieses GutachteneineReihe vonDruck- 
versuchen iiiit Benzinstickstofftetroxydmischungen in Hochdruckrohren 
bei Temperaturen zwischen 62 iind 85" angestellt. Dabei wiirde trockenes 
iind feuchtes Stickstofftetroxyd verwandt, und ferner den Mischungen 
z. T. Eisenpulver und Eisensalze zugesetzt, auch benzolhaltiges Benzin 
:ingew:indt. Da die Herlschen Versuche von den Bedingungen ah- 
weichen, die in Bodio maBgebend waren, so ersuchte mich die E l e k t r o -  
N i t  r u m  11.4. ihrerseits um ein Gutachten. lch konnte anschlieBend 
an meine friiheren Arbeiten auf Grund einer Reihe vOn Versuchen die 
Veriniitung aussprechen, da6 die Einleitung zu der Explosion auf die 
olefinischen Anteile des Benzins zuriickxufiihren ist, wie weiter unten 
eingehend ausgefiihrt werden wird. 

%iii.or mbchte irh besprechen die Ursachen der Katastrophe in 
Zschornewitz. 

\Vie bereits erwalirit, habe ich mit Dr. E. S nio l la  das Ver- 
Ii:~llen des fluwigen Sticltstofftetroxyds gegeniiber aroinatischen Kohlen- 
wasserstoffen, vor allem T o l u o l ,  experimentell untersucht. Ehe ich 
jedovh n9her auf die hierbei erhaltenen Resultate eingehe, sei unter- 
siiclit, wie en iiberhaupt nibglich war, daB das Toluol zu dein fliissigen 
Stickstofftetroxyd gelangen konnte. 

Hierhei kommt zunlchst in Friige die cliemische Einwirkung ge- 
ringer Mengeii von Salpetersaure auf die Kiihlerrbhren. Anfressungen 
an den Kiihlerrohren wurden tatsiichlich in allen drei Werlien beob- 
:iclitet, und zwar sowohl in der Zeit, wo man Toluol als Kiiltetriiger 
benutzte, als auch spater noch, als man zur Verweudung von Benzin 
ills Kiihlflussigkeit iibergegangen war. Ich halte nun die Bildung 
geringer Mengen von Salpetersaure in  den Gasen durchaus fur mbg- 
lich. Es wird trotz scharfer Trocknung der zur Verbreniiung ge- 
Imcliten grofSen Gasmengen sehr schwierig gewesen sein, die letzten 
Spuren von Feuchtigkeit auszuschlieben. 

Diese Salpetersaurebildung trat sicher schon vor der eigentlichen 
Tiefkiihlung der Gase ein, und da Stickstofftetroxyd j a  stets ini Ober- 
schull vorhanden war ,  wurde das Wasser [nit dem letzteren schlieB- 
liclt vijllig in Salpetersaure iibergefiihrt, die nunmehr an den Kiihler- 
riihren sich niederschlug und hier ihre zerstbrende Wirkung ausiibte. 
Der von anderer Seite geluBerten Annahme, daB Wasserspuren auf 
den Kiihlerrohren zu unschadlichem Eis hl t ten erstarren miissen, glaube 
ich daher nicht beipfiichten zu kbnnen. 

Es niubaber noch auf eine w e i t e r e  I J r s a c h e  von Undichtigkeiten 
aiifmerksain geniacht werden, und zwar auf die starke m e c h a n i s c h e  
H e a n s p r u c h u n g  des ganzen Kiihlsystems bei der Tiefkiihlung. In 
jedem Tiefkiihler waren etwa 550 Rohre von etwa 6-7 m U n g e  oben 
und unten in eine schmiedeeiserne Wand eingewiilzt, die den Zu- und 
AbfluB der Kiihlfliissigkeit abschloll. In Zschornewitz wurde wiihrend 
der Tiefkiihlperiode Toluol, in  Bodio Benzin von minus 65-70' durch 
diese Kiihlrohre geleitet, wlhrend beim A u  f t a u e n  des kondensierten 
Stickstofftetroxyds l a u w a r m e s  T o l u o l  o d e r  Renzin durch den 
Kiihler floB. D i e  R t i h r e n s y s t e m e  w a r e n  a l s o  ' I ' e m p e r a t u r -  
t l i f f e r e n z e n  v o n  e t w a  80° a u s g e s e t z t  u n d  es m u B t e n  d a h e r  
;i n v e r  s c h i e d e n  e n  K o n s  t ru k t i o n s  t ei l  e n g r o  B e S p a n  n ii n g e  n 
n u f t r e t e n ,  o b w o h l  d i e s e  d u r c h  b e s o n d e r e  K o n s t r u k t i o n  d e s  
K i i h l e r s  a u f g e h o b e n  w e r d e n  s o l l t e n .  Es ist durchaus miiglich, 
dall jahrelang die Kiihler diese Spannungen aushielten rind gut 
funktionierten, wiihrend eines Tages sich plijtzlich Risse bildeten und 
d:iinif der Zutritt des Benzins zu dern Stickstofftetroxyd ermbglicht 
wurde. AuBerdem konnten diese Spannungen und Drucke weiterhin, 
worauf noch naher einzugehen sein wird, I n i t i a l w i r k u n g e n  HUS- 

liken. 
Die durch Vereinigung von Toluol und Stickstotftetroxyd ent- 

stehende 1,Ssung ist zunachst ungefahrlich zu handhaben, explodiert 
jedoch, wie W i l l  feststellte, bei 18% Toluolgehalt mittels einer 
Sprengkapsel iiberaus heftig. Wir haben nun zunachst untersucht, 
oh und in welcher Weise sich allgemein Gemische von Stickstoff- 
t etroxyd und aromatischen Kohlenwasserstoffeii beim Stehen ver- 
iindern, da ja technisches Toluol stets kleine Mengen von Benzol iind 
Xylol und wohl auch Trimethylbenzol, wie Mesitylen, enthalt. Wir 
haben daher auch auf diese K6rper Stickstofftetroxyd einwirken 
lassen. Henzol reagierte recht trage, in  42 Tagen ergab eine Mischung 
von 78 g Benzol und 31 g Stickstofftetroxyd nur etwa 6 g Nitrobenzol, 
:1gPikrinsaureund2°/,Dinitrobenz~l.Dagegen stellten wir fest, daB X y 101 

:) XIKVI I~ .  f. aingvw. Cht!tiiii~ 19211, 87. 
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I 
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m-Xylol , . 

Mesitylen . . . 

roitIoi . . . 

n o c h  l e i c h t e r  v o n  S t i c k s t o f f t e t r o x y d  a n g e g r i f f e n  w i r d  als  
T o l u o l  und dal3 fernerhin M e s i t y l e n  u n i n i t t e l b a r  r e a g i e r t  unter 
Selbsterwarmung der Mischung. Man erhiilt ails den beiden Homologen 
betrachtliche Mengen von stickstofflialtigen Harzen. Ihs R U R  X y l o  I 
entstaiidene Ihrz  zeigte die Zusamitiensetzung: 

11 
36 
16 
39 
16 

Wenn man aonimmt, daB der gesanite Stickstoff in NO,-Gruppen gr- 
bunden ist, zeigt diese I'ormel, daB nicht ganz des vorhandeiicn 
Sauerstoffs itn Stickstoff gebunden siud. Es hat  also neben drr 
iiitrierenden iiuch eine osydierende Wirknng stattgeftinden. Allel.- 
dings k6nnte der Stickstoff in Nitratresten -0-NO, gebunden seiti. 

Ebenso wie beim Toluol bildeten sich bei Lingerer Einwirkung 
mehr mit Wasserdampf n i c h t  f l u c h  t i g e  Substanzen. Die mil 
Wasserdanipf fliichtigen Reaktionsprodukte wnren im wesentlii*l~eii 
wdaunloslich. Kine ~~irchsclitiittsan~ilyse tler Substiinz ergiil) eiiie 
%usanimen.;etxung von etwa : 

Es ist also auch bier n?ehr Sauerstoff vorhanden als die NO,-(iruppen 
heansprurhen. Dii Nitrophenole und C:irbonsluren in Soda liislirli 
sind, kiinnen diese nicht anwesend sein. Entweder liegt ein Geniisdi 
voii NitrokSrpern init Plienolen vor oder der Sauerstoff ist iinders, 
vielleicht in Nitratresten gebunden. Die in Soda lijslichen 13estandteile 
konnten durch eine Destillation zerlegt werden in ein gelbrotes iil, 
d;is nach Nitrokiirpern rocli, und eine scliinierige Masse mit Prudi I -  
artigeni Gerurli. Verniutlich handelt es sich uni Nitrophenole. l h s  
RUS Mesilylen entstandene Harz hatte die Zusaiiimensetzung : 

('gH1 1 ,WN1 ,T2'442. 
Hier ist also nur wenig tnehr als die Hiilfte des vorhandeneii Saiier- 
stoffs an Stickstoff gebunden. Hier scheint also die oxydierende 
Wirkung des Tetroxyds stark in den Vordergrund zu treteii. Neben 
dem Harz wurde eine geringe Menge sodaliislicher Substanz mit f r i i c l i l -  

artigem Geruch gewonnen. Der in Soda unliisliclie Teil lief3 sit:!i 
durcli V:ikuumdestillation zerlegen in ein camplierartig riechentlas ( )I  
und eine feste Masse. 1)aq 01 hatte die Zusanimensetzung: 

Diese Fraktion enthiiit verinutlich noch etwns Mesitylen. Tni iihrigeii 
zeigt auch dieses Analysenergebnis , daB neben der nitrierenden Ein- 
wirkung eine oxydierende stattfindet. In der htjhersiedenden festen 
Masse betriigt der Stickstoffgehalt (i,0tio/,,, erreicht also bei weiteiii 
nicht die fiir eine Nitrogruppe pro Molekiil Mesitylen n6tige Menge. 
Demnach entstehen ebenso wie beim Xylol hochsiedende sauerstoff- 
lialtige Substanzen , vielleicht Phenolhomologe, dagegen kein Di- 
nitromesitylen. Die folgende Tabelle zeigt die prozentuale X u -  
sammensetzung des rohen Reaktionsproduktes von Toluol, m-Xylol rind 
Mesitylen bei verschiedener Dauer der Einwirkung von trockenem 
N,O,, bei eineni Mischnngsverhaltnis von 1 l'eil N,O, auf 3 'I'eile 
Kohlenwasserstoff : 

Substanzeu mit 
Wasserdampf nicht 

fliichtiG (Hars) 
/ O  

il 
23 
59 
70 
56 

n '  

ubstanzen niit Wasseidntnpt 
fliichtig, in Soda: 

unliislich liislicli 

30 
28 2 
38 (i 

Weiterhin konntefestgestellt werden, daB auch der Rein l ie i  tsgr i i t l  
des angewandten Stickstofftetroxyds die Einwirkung sehr stark beein- 
flussen Itann. Vollkonimen trockenes Stickslofftetroxyd wirkt iid 

Toluol starker ein als wasserhaltiges. Wir stellten Versuche niit 
reinein Stickstofftetroxyd und technischem an und konnten hierbei 
bei einem Mischiingsverhiiltnis von 1 Teil Stickstofftetroxyd iind 3 'reilen 
Kohlenwasserstoff folgende Reaktionsverliiiltnisse beobachten: 

Versuche init scliarfgetrocknetem Sticltstofftetroxyd. 

Toluol . . . . . . . . . . . . . 
Ill-Xylol . . . , . . . . . . . .  
Mesitylen . . . . 
Toluol . . . . . . . . .  
iti-Sylol . . . .  . .  

. . . .  . .  

3inwirkuugs- 
dnuer 

14 Tage 
15 .. 
15 ,, 
36 ,, 
::!I " 

Reakt ions- 
prodiikte 



Einwirkungs- 
dauer 

'I'uluol . . . . 

Rcaktiona- 
prod u k tc 

. . . . . . .  

I )ie Prozentxahleii g t h n  ail, wievicl des Rcaktionsgeiiiisches nichi 
A usgangsma tcrial ist. 

Bei den Reaktionsprodukten sind wasserl6slic-hc Kijrper , wic 
()stilsHure, nicht iiiit beriicksichtigt. 

Iirn den Bedingungen, unter denen in Zschornewitz die Einwir 
kung des Stickstofftetroxyds auf die Ktihlflussigkeit stattfand, miiglichsl 
nahezukommen, liisten wir 350 g technisches Stickstofftetroxyd in 
1000 g Toluol auf und verteilten die Losung auf eine Reihe von Glas- 
Itolben, die durch ChlorcalciiimabschluB vor dem Zutritt von Feuchtig 
keit geschiitzt wurden. Diese Kolbeii lieBen wir im Dunkeln in einem 
(Interstand der Chemisch-Technischen Reicbsanstalt in PlotZensee 
stehen, und zwar die eine Halite 32 Tage, die zweite Halfte 108 "age 
lang. Die AuBenteniperatur schwankte zwischen 12-16". Die ur- 
spriinglich rote Liisung wurde schon noch zwei Tagen griin, ein 
Zeichen, da8 eine Reaktion eingetreten war. 

Nach etwa 14 Tagen begann die Ausscheidung von Kristallen, die 
gcgen Ende der Einwirkungsdauer stiirlter wurde. Die Reaktions- 
produkte beider Versuchsreihen wurden zuniichst aiif Eiswasser ge- 
gousen. Dabei schied sich unter Stickoxydentwicklung eine iilschicht, 
die Liisuog der Reaktionsprodukte in dcin unveranderten Toluolnnteil 
itb, wahrend die Kristalle in Lbsung gingen. Sie hes?anden in der 
I laiiptsache aus Oxalsiiure. Beim EingieBen in das Eiswisser hiirte 
man, wie von zahlreichen kleinen Explosionen herriihrcnd, ein Irnistcrn- 
des Gerausch , bei dem 32-Tage-Versucli schr schwach, dagegen sehr 
deutlich vernehinbar bei dem 108-Tage-'Jersuch. 

Aurh bei der Zersetzung des dicken braunen  IS, welches bei (lei 
I'itiwirkung von reinein Stickstofftetroxyd nut Toluol erhalten worden 
war, mit Wasser, wurde dies Geriiusch selir deutlich wohrgenomnien. 
Ks scbeint demnach, daD geringe Mengen eines sehr enipfindlichen 
Korpers in den1 Reaktionsprodukt enthdten sind, die sich bereits init 
Wasser oder Salpetersaure zersetzen. 

Nach dem EingieBen in Eiswasser wurtlen die ausgeschiedenen file 
cinige Male mit kaltem Wasser gewaschen und dann der Reihe nach mit 
Soda16sung, Natronlauge und Bisulfitlauge ausgeschiittelt. Der soda- 
losliclte Anteil lie13 sich zerlegen in &!in/, Benzoeslure, 20% einer Ver- 
hindung C7Hti0, und 7 "/n Nitrophenole. Der Natronlaugeextrakt lieferte 
noch geringe Mengen <\I, welches ails einer Mischung voii Phenolen untl 
Nitrophcnolen bestand. Aus der Bisulfitlbsung konnten wir bei dem 
8 2  -Tage -Versuch Benzaldehyd isolieren, von dem bei deni 108-'l'age- 
Versuch keine Spur mehr naclizuweisen war. Es zeigt sich also, daD 
Aldehyd nur in primiirem Stadium der Einwirkung des Stickstoff- 
tetroxyds gebildet wird, solange noch keine wesentlichen Mengen von 
Salpetersaure gebildet worden sind. Als wir nun die restierende 
Toluollosung zur Gewinnung der neutralen Nitrotoluole erniirrnt.en, 
entwickelten sich aus der Losung schon bei etwa 80" heginnend 
1)raune Slickoxyddainpfe und diese Gasentwicklung trat auch beiiii 
Abdestillieren des Toluols im Vakuuni auf. Da mii Natronliiuge 
griindlich ausgewaschen war, konnte es sich nicht uni freies Stickosyd, 
sondern nur um eine unter Stickoxydbildung verlaufende Zersetzung 
handeln. Wir vermuteten. daB Nitrite oder Nitrate von Phenolen 
vorlagen rind erhitzten dnher die mit Alkali und Hisulfat gewascliene 
'Toluollosung der Nitroprodukte rnit Alkohol und Kalihydrat zwei 
Stunden auf dem Wasserbade. Beini Abkiihlen dieser Verseifungs- 
Iosnng schied sich eine rotorange geflrbte lvistalline Masse ab, die 
sich als sehr esplosiv erwies. Beim Erwiirmen aiif deni Spate1 ver- 
puffte sie heftig unter lebhaften I'euererscheinungen. Es konnte 
durch Zersetzen der wlisserigen L6sung des KLirpers mit SalzsIiure ein 
schwach gelber Niederschlag isoliert werden. In der Verseifnngslosung 
lief3 sicli Salpetersaure oder salpetrige Sgure nachweisen. Es waren 
demnach, wie verrnutet, vorhanden gewesen Salpeter- oder Salpetrig- 
saurerester von Dinitrokresolen. Entsprechend der bedeutend stiir- 
lteren Stickoxydentwicklung wurde ails deni Restol des 108-tagigen 
Versuches auf dieselbe Art bedeutend inehr eines gelhroten his 
Ijraunroten kristallinen Niederschlags gewonnen. Er wog bci Ver- 
iirbeitung der Hiilfte des Restbles in feuchteiii Zustaiid 26 g. 

Heide Restble zeigten nach dieser Behandlung beiiii Destillieren keinc 
Stickoxydentwicklung mehr. 1)er mit Salzsaure erhaltene N i e d e r - 
s c h l a g  verbrannte in der Flamine unter Verpuffungserscheinungen. Er 
war in Lange leicht liislich iind durch Salzsiiure wieder fiillhnr. Diirch 

Umkristallisieren RUS Alkohol und Wasser wurden weiBe bis hellgelhe 
Kristalle daraus gewonnen. Trotz mannigfacher Beiniihungen gelang es 
nicht, iibereinstimmende Analysenzahlen zu erhalten, weil die Substanx 
leicht zersetzlich war und schon beim Losen in warmem Alkohol teil- 
weise verharzte. Jedoch deuten verscliiedene Tatsaclien darauf hin, d;il.i 
es sicli itni ein Dinitrokresol bandelt. Eine Stickstoffbestimmung ergah 
14,H Stickstoff. Dinitrokresol enthslt 14,2 O,',, Stickstoff. K n  e c h  1:') 
beschreibt die Eigenschaflen eines Dinitrokresols wie folgt : ,,Kristalli- 
siert aus heiBein Wasser in feinen, gelben Nadeln, die, ohne eigentlich 
zu schnielzen, in der Hitze unter Bildung einer violetten Sublimation 
zcrsetzt werden. In Wasser schwer loslich, in h e r  iind Alkohol 
leicht liislich. In Alkali mit orangeroter Farbe Itislich nnd mit SHuren 
wieder fallbar." Diesc Eigenschaften treffen samtlich nuf die Sub- 
stanz xu. Auch die eigenartige Zersetzung unter violetter Sublimation 
wurde stets bei der Schmelzpunktbestirnmung beobdchtet. Vermutlich 
list also in dem Rest61 eiii Dinitrokresolnitrat oder -nitrit vorgelegen, 
das durch die alltoholische Kalilauge verseift wurde in  Dinitrokresol 
und Salpeter- oder salpetrige Slure. Auch die aliphatischen Ester 
der Salpeter- und mehr noch der salpetrigen SIure sind sehr un- 
bestiindig und zum groliten Teil explosiv. I)ie Annahme einer 
estcrartigen Bindung erklart zwanglos die leichte Zcrsetzbarhcit hoi 
relatiu niedrigcr 'l'emperatur, die Verseit'barkeit in alkoholischer K:ili- 
huge wid das Auftreten von Salpeter- oder salpetriger Saure als Ver- 
seifungsprodukt. Eine Tatsache wlire gegen die Annahme einer 
esterartigen Bindung anzufiihren. W i l l  ') sclieibt in eineni Bericht 
uber eine UnJersuchung der Nitrotoluole: ,,$- und ;,-Trinitrotoluol 
tausclien bei Hehandlung iiiit Alkali, auch kohlensaurem Alkali bci 
Abwesenbeit oder Gegenwart von Alkohol mit gr6Bter Leichtigkeit einc 
Nitrogruppe gegen eine Hydroxylgruppe oder Alkoholgruppe aus untl 
es cntstehen d ie  Salze oder Xther der entspreclienden Dinitrokrcsole. 
I )iese Urnsetzung tritt sogar schon ein beim Erhitzen mit I3leiosyd 
bei Gegcnwart von Alkohol unter Bildung von Bleikresylaten. Ganz 
anders verhiilt sicah &is rL-'l'rinitrotoluol. Es ist bekannt, daU diesc 
Substanz bei der Einwirkung von Alkali und Alkohol gefarbte I'm- 
dultte liefert.' Man kiinnte danach annehinen, daB in dem HestFle 
Trinilrotolool vorgelegen hahe. Allein die bei der niedrigen Tcmpe- 
mtur von e t w  SOo beginnende Zersetzung schaltet dicsc Mtiglicli- 
keit aus, da :I-  und y'Trinitrotoluo1 erst bei 104" und 112O schrnelxen. 

AuBer diesen Verseifungsprodukten enthielt die restierende 
Toluollosung Mononitrotoluol. ZJber die Ausbeute an den ,erh;ilteneri 
Produkten giht folgende Tabelle Aufschlufi : 

Vor der Aufarbeitiing der Einwirkungsprodukte wurde die Mitsse 
init Wasser gewaschen, wohei die O x a l s a u r e  in Liisung geht. 

Ileaktiousprotlukte 
tiuller Iosl. in 

Oxolsairrr Na,CO,, 

1 !I 31 
3 5 59 

h s  Wiischwasscr enthalt die Oxalsaure, deren Ausbeute sich bci 
angerer I)aucr der Versuche stark erhoht. Die Sodalosung enthiill 
iauptslchlicb Renzoeslure, die Niitronlaugelosung Phenole und die 
3isulfilKsung Benziildehyd. Im ,,Restbl" befinden sich in1 wesentlichen 
!twa gleiche Anteile von Nitrotoluol und Salpetrig- oder Salpeter- 
;iiurerester von Ilintrokresol. Das ,,RestOl" 1813t sich zerlegen durch 
Jerseifung mit alkoholischein Kali in einen neutralen und einen saureri 
Snteil. Dns neutrale l'rodukt besteht zii etwa ' I ,  aus Mononitrotoluol. 
)as iibrige ist eine Mischung von h6her siedenden Nitrierungspro- 
lukten, van denen der hbclistsiedende Anteil, etwa 20% des neutralen 
'rodukts, beiin Erhitzen auf 200" im Vakuum sich untnr Verpuffuiig 
.ersetzt. Der saure Anteil hesteht in der Hauptswhe itus eiriern I ) i -  
iitrokresol. 

I)ie Zusai:iiiieiistellung zeigt, daB im Anfang betrlclitlichc Rlengen 
m i  saureu , aldebydischen und neutralen Hestandteilen entstehen, 
leren Mengeii etwa den1 Verhaltniss 3 : 2 : 4 entsprechen. Hei liingerer 
Gnwirkiing scheidet dann tler aldehydische Anteil fast ganz niis xu- 
pnsten des sauren Anteils. Das nnlosliche ,,llestiil" ist hei heiden 
,'ersuchsreihen in etwa gleicheii Mengen entstanden und hesteht illis 
rinem Gemisch von Mononitrotoluolen und Salpetrig- odcr Salpcter- 
,aurerester eines Dinitrokresols. 

Der Gehilll dieses Oeinisches H I ]  Nitrotoluolen und Eslcrn I)leil)t 
iuch hci liingerer Einwirkung nahcm der gleiche. 

") Aiin. ( I .  ('hernic! 215. 90. 
") Rer. 11. deutsch. Cbcni. (h. 47, 701. 
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Nun war bei unseren Ansiitzen stets verwandt worden eine 
Mischung von 1 Teil Sticlrstofftetroxyd und 3 Teilen Toluol. Infolge 
der einsetzenden Reaktionen wurde Wasser gebildet iind dieses gab 
init dem Stickstofftetroxyd Salpetersaure. Mit der BiIdung wesent- 
licher Mengen von Salpetersaure blieb dann die Reaktion stehen, 
es wurde nur der anfangs gebildete Aldehydanteil zu Ende oxydiert 
ond ziemlich viel Oxalsaure gebildet. Zu Anfang also, solange noch 
wesentliche Mengen von Stickstofftetroxyd vorhanden waren, wurde 
vorwiegend das Toluol selbst angegriffen, gegen Ende, nachdem Salpeter- 
slure gebildet worden war, beschrlnkte sich die Einwirkung vor- 
wiegend auf eine Weiterverlnderung der primar gebildeten Einwirkungs- 
produkte. Nun ist ja in Zschornewitz und auch in Bodio immer das 
S t i c k s t o f f t e t r o x y d  i n  i i be rwiegende r  Menge vorhanden ge- 
wesen. Es konnte also die p r i m a r e  Reak t ion  m i t  vo l l e r  K r a f t  
so l ange  a r b e i t e n ,  b i s  man zur  T r e n n u n g  d e s  Gemisches  
s c h r  i t t. Bei den bedeutenden Mengen von Stickstofftetroxyd) man 
kondensierte in der Regel solange, bis ein Vorrat von etwa 5000 kg 
davon im Kiihler angesammelt war) bildeten sich also schon in lturzer 
Zeit, in einem Tage, betriichtliche Mengen von Reaktionsprodukten, 
unter denen offenbar die D i n i t r o k r e s o l e  und die Din i t rok reso l -  
n i t  r i t e  oder - n i t r a t e  die gefahrlichsten waren. Erstere bilden be- 
kanntlich iiberaus explosible Metallsalze. Da nun bei all den Mischungen 
Osydationsprodukte, wie Benzoeslure und Benzaldehyd, und infolge- 
dessen auch Wasser gebildet wurde, so war die Moglichkeit zur Bil- 
dung von Salpetersiiure und damit Eisensalzen gegeben, und Idiese 
konnten mit den Dinitrokresolen explosible Eisensalzg bilden. DaB 
derartige Nitrophenol-Metallsalze schon haufig bei Explosionen 1 n i t  i a 1 - 
\v i r  kung  ausgelost haben, ist bekannt. Ich erinnere hierbei an Selbst- 
zersetzungen von Pikriuslure, bei denen Metallsalzbildung als Ursache 
angenommen wird. DaS fernerhin NitriteundNitratevon Alkoholen explo- 
sihle Eigenschaften besitzen, ist ebenfalls bekannt und bei den cnt- 
sprechenden Verbindungen der Phenole ohne weiteres anzunehirien. 
I'henolnitrite und Phenolnitrate sind meines Wissens iiberhaupt noch 
nicht rein dargestellt worden. Die entsprechcnden Derivate des Di- 
nitrokresols werden eine noch viel geringere Bestiindigkeit zeigen. 
In der Tat spaltete unser ,,Rest61u, d. h. die Mischung, schon beiin 
Erwiirmen auf etwa 80° Stickoxyde ab, wlhrend nach Zerlegung des 
Estcranteils niit alkoholischeni Kiili kcine Stickoxydentwicklung mehr 
zu heobachten war. 

Miin ltann iinnehiiien, daLi dem Unfall in Rhinii am 21. August 191i 
iihnliche Vorgiinge zugrunde gelegcn haben. Dort war infolge pliitz- 
lic4ier shirker Giisentwicklung HUS eitiem Geiiiisch von Toluol nnd 
Stirkstofftetroxyd ein Kcssel zerstSrt worden. 

I )ie Vorglnge an dem Ungliirksstiige in  Z s c h o r 11 e \v i t z beschrcih t 
1i:iscIiig') wie folgt: 

, , A n  diesem Tage waren StSrungen in der Fabrikation gewesen, 
so dnS erst ahends uni 6 Uhr der regelinaBige Betrieh aufgcnommen 
wiirde. I3is gegen 9 Uhr abends arbeitete die Anlage normal, dann 
cntsiiind in  dein Kiihlerhanse ein Brand, miin Sith aus dern liiium 
cine hellc Saule iiufsteigen und hiirte ein pfeifendes (ieriiusch, s;ih 
iiirch st4mi ,  tlaB Ilruchstiiclie des Daches Iiochgesrhleudert wurtlen. 
Ungefiihr eine Minute splter erfolgte eine heftige Detonation, die den 
pnzen Kiihlerriium mits:imt der anstoSenden Miischinenhalle zer- 
slSrte. Nach lturzer Zeit traten noch einige aber weniger heltige 
1Sxl)losionen ein, die den Nest der Fabrik in Schutt legten. 

h e r  die Entstehungsursache des Brandes war Bestininites nicht 
mi crniitteln, da saintliche in den Riiumen beschaftigtcn Personeii 
iiriigc!coiiinien sintl.  Festgestellt wurtle nur, dalS ZUP Unfallzeit ein 
wit ctwa (i000 kg fliissigeni Dioxyd gefiilltes SiintiiielgefX3 in eincr 
(;rul)e voL den Kiihlern lag und daS gerade an dieser Stelle nachher 
eiii gewaltiger Sprengtrichter sich vorfand." 

Miin hiit also zwei zeitlich getrennte Explosionen zu unter- 
scheiden uiitl es ist anzunehmen, dab die erstere, Itleinere, die un- 
iiiittelbare Veranlassung der zweiten, weit folgenschwereren, war. 

Nach meinem Dafiirhalten haben sich vor und wahrend der Ex- 
plosion in Zschornewitz folgende Vorgiinge abgespielt: 

Nach Vereinigung von Kuhl -Toluol mit dem Stickstofftetroxyd 
wurde in sehr lturzer Zeit der gesamte Anteil des Toluols an haheren 
llomologen herauskondensiert. Die entstehenden Kondensations- 
produkte schieden sich in Form von Schmieren an den Kiihlerwnn- 
dungen ab und mischten sich im weiteren Verlaufe der Einwirkung 
des Stickstofftetroxyds auf das Toluol wohl mit den entstehenden 
Nitrotoluolen, Nitrokresolen und Dinitrokresolnitriten oder -nitraten. 
Aurh bildete sich eine gewisse Menge des mit Wnsser unter eineiii 
knisternden Gerausch sich zersetzenden KSrpers. Vorhandene Eisen- 
salze setzten sich init den Dinitrokresolen zu explosiblen Salzen urn. 
1)iese Prodnkte und die Harze schieden sich am Boden der Kiihl- 

~ ~~~ 

') Ztsrhr. f .  angew. Chem. 1922, 117. 

kammer ab und drangen in feine Ritzen vorzugsweise wohl an den 
SchweiBstellen ein. Beim Ki ih lprozeS w u r d e n  d a n n  d u r c h  d i e  
groBcn S p a n n u n g e n  und  Drucke  im  Ki ih le rsys tem d i e  Di- 
n i t  r op h e n  o 1 e i s e  n sa l  ze u n d D i n i t  r o p h en  o l  n i t r a t e  z u r  E x - 
p los ion  g e b r a c h t  und  d i e s e  l e i t e t c n  d i e  Exp los ion  d e r  
Mischung von  Ni t ro to luo len  und  dem S t i c k s t o f f t e t r o x y d -  
T o 1 u o 1 - G e m i s c h e i n. 

Solche gefahrlichen Mischungen muBten sich immer da bilden, 
wo ein Toluol-Stickstofftetroxyd-Gemisch vorhanden war. Geringe, 
in den Kuhlern nach dein Entleeren zuriickbleibende Reste konnten 
also weitgehend reagieren, und die Keaktionsprodukte bedeckten 
dann die Kiihlerwandungen mit einer Schicht der obengenannten 
Verbindungen. In der Tat waren ja cinige Tage vor dem Ungluck 
an einem der Kiihler Ausbesserungen vorgenommen worden, c i i t i  
es ist nicht unwahrscheinlich, daS gerade dieser Kiihler nach der 
Wiederinbetriebnahme explodiert ist. Diesc Explosion mag die eigent- 
liche Hauptexplosion eingeleitet haben, bei der an der Stelle, wo vor- 
her der Lagerbehalter mit 6000 kg Stickstofftetroxyd sich befand, 
ein riesiger Sprengtrichter entstand. Es ist moglirh, daS durch 
die primare Explosion der Lagerbehalter beschiidigt wurde, so dab 
sich Stickstofftetrosyd und brennendes Toluol vereinigen konnteii, 
welches am dern zersttirten Kiihler abflob. Fur diese Aniiiihme diirftc 
anch die Tatsache sprechen, daB die zweile schwere Explosion erst 
etwa einc Minute spater eintrat. Diese Zeit kiinnte wohl ausgereicht 
haben, um eine genugend groSe Menge von Toluol mit Stickstoff- 
tetroxyd zu Inisalien. [A. 146.1 

Fortschritte auf dem Gebiete 
des  Zuckers seit 1912. 

Von G .  RAIITSCH. 
lnslitut F. Zuckeriudustrie. Berlin 

11. Zuckerrohr. 
(Fortsetmug und Sc!tluU von Scitc 492 \ 

1. La ii d w i r t s c haf t 1 i c h e s. 
Der Krieg hat ein Aufbliihen dcs Ziickerrohranbaues hervor- 

gcrofen, besonders auf Kuba, Java, den Philippinen, Hawaii, Portoriko, 
liorniosa und in Hrasilien. Im .lahre 1922 wurden auf der Welt ins- 
gesamt 5375500 t Riiben- und 12448500 t Kohrzucker erzeugt, wshrend 
vor dem Kriege die Menge des Riibenzuckers iiherwog. In den meisten 
Rohrzuclterliiiidern sind Ve rsiic h ss t a t  i on  en f iir Z u cke  r r o h r -  
a n b a u  entstandcn, welrhe die fur diese Lander geeignetsten Anbau- 
nirthoden unit Rohrsorten nusfindig machen. Die Zuckercrnten votn 
Helrtar sind tladurcli griibcr geworden. Durch Ziichtung, besonders zur 
Kreuzung geeigneter Rohrsorten sind Hunderte von neiien Rohrsorten 
entstandcn. %u dem Zweclte hiit iiiiln die Miiten untereinander he- 
fruchtet. Nach Venka t i i raman betriigt die Lebensdauer des Bliitcn- 
stiiubes 14 'rage, sobald die Rlutenstaubkluuipchen feiicht gelialtcn 
werden. Ceschicht dies nivht, so erlischt die Lebensffihigkeit des 
131Iitenstaubes nach deni LoslSsen von der Bliite schon nach einer 
Stunde. Ba rbe r  fand, diiS Zuckerrohrsamen fiinf Monate lang seine 
volle Keimfiiliigkeit behslt. Aus dem in Saatbeete gesatcn Rohrsaniett 
ciitwickeln sich junge Pfllnzchen, welche nuf das Feld verpflanzt und  
nach der Reife der Stengel zuin weiteren Anbaii als Stecklingsrohr 
verwendet werden. Anf diese Weise sucht man fur  jedes 1,:iiid die 
am besten geeignete Rohrsorte ausfindig zu niachen. So ist nach 
Argentinien ein Javarohr eingefiihrt worden, welches den dortigcn 
FrSsten besser widersteht und grSBere Ernten nls das vorher ;in- 
gepflanzte liefert. Aus  Siidafrika ist das widerstandsflhige Ubarohr 
nach anderen Liindern gebrxht worden. Die K r a n k h e i t e n  und 
Fe inde  d e s  Z u c k e r r o h r e s  hat man mit Erfolg weiter bekampft. 
Gegen die besopders gefiirchtete Serehkrankheit ist als bestes Mittel 
ein halbstiindiges Eintauchen der erkrankten Pflanzstucke in Wasser 
von 55" erkaniit worden. Mosaikkrankheit, Wurzelfaule sind erforscht 
und werden niit allen Mitteln bekampft. 

Zur P e l d b c a r b e i t u n g  haben Motorpfliige Eingang gefunden. 
Ein 40-PS-Motorpflug kann in zehn Stunden 1,8 ha Land umpfliigen. 
Zahlreiche Diingungs- und Anbauversuche haben den Wert des 
schwefelsauren Aminoniaks und des Chilesalpeters gezeigt. Kali ltann als 
Kalisulfat und Phosphorsanre in Form von Thomasphosphat init Vor- 
teil angewendet werden. Amnioniumsulfat, Harnstoff sind gute Stick- 
stoffdiinger , Erdnubkuchen hahen sich auf leichtem Sandboden be- 
wahrt, FilterpreSkuchen wird in Mengen von 15-28 t pro Acker 
iiiit Erfolg angewendet. Der Wert der Bewiisserung ist erksnnt, groBe 
Bewlsserungeanlagen sind in vielen Rohrzuckerllndern angelegt 
worden. 

Die verschiedenen Zuckerrohrsorten reifen ungleich schnell , je 
mehr Blltter die Pflanre besitzt, um so mehr Zucker erzeugt dieselbe. 




