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Uber die Explosion in Bodio.
Von E. BERI.

Mitteilung aus dem Chemisch-technischen und Elektrochemischen Institut
der Technischen IHochschule Darmstadt.
(Eingeg 712 19124)

Schaarschmidt!) gibt Erklirungsversuche iiber die Explo-
sionskatastrophen in Zschornewitz und Bodio. Bei dem Explosionsfall
in Bodio, von dem in nachfolgendem die Rede sein soll, wird von ihm
angenommen, dall Benzine mit Gehalten an ungesattigten Kohlen-
wasserstoffen in Mischung mit Stickstofiperoxyd Selbstzersetzung
zeigen, wobei diese Selbstzersetzung schon bei Temperaturen wenig
liber 0° explosionsartig erfolgen soll. Trotzdem diese starke
Temperaturbeeinflussung nach der Auffassung von Schaar-
schmidt statthat, kommt er bei der Beurteilung der Handlungs-
weise der Fabrikleitung zum Ergebnis, dafl einmal die lange Lage-
rung des Gemisches bei héheren Temperaturen vom Zeitpunkt der
Vermischung bis zur ,Aufarbeitung” ein Gefahrenmoment nicht ge-
schaffen habe, und daBl der von der Fabrikleitung eingeschlagene Weg
der ,Aufarbeitung”, durch den jeweils nur ,kleine Mengen“ des
Gemisches (in Anteilen von gewifi nicht unter hundert Kilo) durch
Destillation (bei 50—60°) getrennt wurden, durchaus zweckmiflig ge-
wesen sei. Nach Schaarschmidt soll durchh Zerlegung des Ge-
misches von Peroxyd und angegrilfenem Benzin mit Wasser eine Zer-
storung der gebildeten gefdhrlichen Korper, der Nitrosate, nicht er-
folgen, da diese Nitrosate in Wasser unléslich seien und in Beriihrung
damit ihre Neigung zur Selbstzersetzung nicht verlieren. Auch nach
Zersetzung des Stickstoffperoxyds wire eine Mischung von Benzin und
Nitrosat entstanden, deren Neigung zur Selbstzerseizung nicht
abgeschwiicht worden sei. Auch ein Abflielen des Gemisches in den
Tessin hétte angeblich zur Entziindufig der Masse fithren kénuen.

Die in vorstchendem in Kiirze zusammengefafiten Austiihrungen
von Schaarschmidt kénnen bei niiherer Betrachtung in keiner
Beziehung aufrecht erhalten werden. Es besteht dariiber kein Zweifel,
daf} das Gemisch von Benzin und Stickstofiperoxyd ein iiberaus
brisanter und dazu noch auflerordentlich widrme-
unbestidndiger Sprengsto!f istt Die Auffassung von
Schaarschmidt, dafli die ungesittigten Kohlenwasserstoffe im
Benzin die Ursache der Auslosung der Explosionszersetzung dieses Ex-
plosivstoffes sein miiiten, ist durch die tatsiichlichen Verhiltnisse nicht
gestiitzt. Das Benzin soll in Bodio vor seiner Verwendung als Kailte-
iibertrager auf seine Reinheit, d. h. auf die Abwesenheit ungesittigter
Korper hin, untersucht worden sein.

Um jedoch iiber denEinflufl des Gehaltes von ungesiittigten Kohlen-
wasserstoffen im Benzin hinsichtlich des Verhaltens beim Mischen
mit Peroxyd einen bestimmten, zahlenmiBigen Anhaltspunkt zu be-
kommen, wurden Mischungen von Peroxyd mit durch Schwefelsdure
und Lauge gereinigtem Benzin untersucht, welchem steigende Mengen
von Amylen zugesetzt worden waren. Die im nachfolgenden ange-
gebene Versuchsreihe I unterscheidet sich von den Schaar-
schmidtschen Versuchen dadurch, daB die Bedingungen der eigenen
Versuche angepafit sind den im Betriebe in Bodio stattgehabten Ver-
hiiltnissen. Wihrend in den nachfolgenden Versuchen ein verhiltnis-
miaBig grofier Uberschuf3 von Peroxyd angewendet wurde, entspre-
chend der Zusammensetzung des detonierten Gemisches, beziehen sich
die Schaarschmidtschen Versuche auf Bedingungen, bei denen
nur immer wenig Peroxyd im Verhiltnis zum organischen Stoff zur
Anwendung kam.

1) Z. f, ang. Ch, 36, 533 u. 565 [1923).

Versuchsreihe I

Mischungswiirme von 3 Teilen Peroxyd mit 1 Teil Benzin-Amylen:

i ! Anfangstem- | Hocbst er- ’ Tempe-
Nr. des Benzin-Amylen-Gemisch. peratur beider reichte Tefn- ! ratur-
Ver- o N i | peratur beim ; _

suchs Amylengebalt in °/, Flissigkeiten | "y, niicihen I dnderung
in Grad C in Grad C '"in Grad C

1 reines Henzin -+ 0,8 — 2,1 ’ —29

2 29/, Amylen -+ 0,8 —14 —272

3 4%, X | 400 ' —o08

4 0%, P 408 +65 | 447

5  20% - 408 +70 ' 4e2

6  10%; Amylen, darauf mit | 08 —2,0 —28

konz. H,80, und NaOH ge- .
reinigt i

Aus der vorstehenden Versuchsreihe ist zu entnehmen, da auch
bei abnorm hohen Gehalten des Benzins an ungesattigten Kohlen-
wasserstoffen (bis zu 20°/; Amylen) die Mischungswirme verhiltnis-
miafig gering ist, und daBl ein absichtlich mit erheblichen Mengen an
Amylen verunreinigtes Reinbenzin nach Behandlung mit konzentrier-
ter Schwefelsiure und mit Natronlauge, wie dies zu erwarten stand,
seinen Gehalt an ungesittigten Kohlenwasserstoffen einbiiit und auf
das Verhalten des Reinbenzins zuriickgebracht wird (Versuch 6). Die
Ergebnisse der vorslehenden Versuchsreihe stehen im Einklang mit
den tatsiichlichen Verhiltnissen beim Bodiofall. Die Vermischung
des Benzins mit dem Stickstoffperoxyd hat auch dort keinerlei anormale
Temperatursteigerung gezeigt, und es ist beim Uberschreiten des
Temperaturgrades von 0° nicht, wie man auf Grund der Schaar-
schmidtschen Versuche erwarten miifite, sofort eine explosions-
artige Zerlegung erfolgt. Das Gemisch hatte beim Uberpumpen in den
Lager- und Wiegebehiilter gewifi bald die Tagestemperatur erlangt
und blieb trotzdem noch G Tage erhalten, bevor es durch Selbstzer-
setzung detonierte. Wenn iiberhaupt ungesittigte Kohlenwasserstoffe
bei dem Vorgang eine Rolle spielten, so konnte auf Grund der vor-
stehenden eigenen Untersuchungen der Einflui derselben nur ein
geringer sein. In jedem Falle aber kann man nicht verstehen, wie
Schaarschmidt die Destillation, also das FErhitzen erheblicher
Mengen des iiberaus sprengkriftigen Benzin-Peroxyd-Gemisches auf
mindestens 50—60° als zweckméflige Mafinahme der Fabriksleitung
verteidigen kann, wenn schon Temperaturen oberhalb 0° nach seinen
eigenen Angaben die explosionsartige Zerlegung des Gemisches be-
dingten. Es geht doch ganz gewifl nicht an, bei der Beurteilung eines
sulchen Falles einmal anzunehmen, daf} schon verhiltnism#fig niedrige
Temperaturen Ursache einer intensiven Selbstzersetzung seien und
gleichzeitig Mafinahmen zu verteidigen, welche dieser angeblich wich-
tigen Feststellung geradezu widerlaufen. Die Erhilzung des Gemisches
ist aber in jedem Falle bei seiner unten neuerdings nachgewiesenen
Temperaturempfindlichkeit ein Menschen und Giiter iiberaus gefiihr-
dender Vorgang gewesen, der von Fachleuten weder emplfohlen noch
ausgefithrt worden wire.

Um einen Anhaltspunkt zu gewinnen iber die Temperaturemp-
findlichkeit solcher mit ungesiittigten Kohlenwasserstoffen mehr oder
minder versetzter Gemische von Benzin und Peroxyd, sind die nach-
folgend beschriebenen Explosionsversuche ausgefithrt worden. Ilier-
bei wurden, gleich wie in der fritheren Mitteilung 2) beschrieben, Ben-
zin-Peroxyd-Gemische, die aber diesmal steizende Mengen von Amylen
enthielten, im Glasrohr eingeschlossen. Diese in einem eisernen
Schutzrohr befindlichen Glasrohre wurden.von 20 ¢ angefangen, durch
Baderhitzung aut hohere Temperaturen gebracht, wobei im Durch-
schnitt fir je 5 Minuten eine Temperatursteigerung von 6 ¢ erfolgte.
Beim Erreichen von Temperaturen von 70—73° detonierte mit
einer Ausnahme das Gemisch regelmiilig. Diese Explosionsversuche
geben einen allgemeinen Einblick in die Stabilitdtsverhiiltnisse der-
Mischungen. lhre Reprodukiionsfahigkeit ist nicht besonders gro$.
In"einem Falle wurde schon beim Einschmelzen einer Probe von
reinem Benzin mit Peroxyd in ein Glasrohr eine Explosion beobachtet,
ohne dafl ein vorhergegangenes Frwirmen stattgefunden hitte. In
einem zweiten Fall ergab sich eine Lebensdauer des Gemisches von
120 Minuten bei 70 °. Nichtsdestoweniger 143t sich aus der nachfolgen-
den Tabelle II entnehmen, dafl die Zumischung von grifleren Mengen
Amylen (bis zu 209/,) diec Lebensdauer des (Gemisches bei 70 nicht
wesentlich beeinfluBt. - Ohne und mit Beimengung von ungesittigten
Kohlenwasserstoffen ist das Benzin-Peroxyd-Gemisch ein Sprengstoff,
dessen Verpuffungs- bzw. Explosionspunkt anormal niedrig ist. Be-
trigt doch die Verpuffungstemperatur der praktischangewen-

2) Vgl. Z. 1. ang. Ch. 35, 87 [1922].
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deten Explosivstoffe im ungiinstigsten Falle mindestens 180 03),
withrend hier Temperaturen von 70° nur durch Minuten ausgehalten
werden ¢).

Versuchsreihe IL

5 lAUSgal:igﬂglen[l;isch | Dauer der Erhitzung
Peroxyd ; enzia. . R
Lefzterem Amylen in bis zur Explosion

Temperatur im

9/, beigemischt Minuten: Wasserbad | Schutzrohr
0 ‘ 40 | 80 ; 70
4 39 i 81 70
10 ' 34. | 80 70
10 | 36 | 80 73
20 ) 35 80 71

Schaarschmidt behauptet, daf3 das Vermischen des Benzin-
Peroxyd-Gemisches it Wasser bzw. das Auslaufen des Gemisches in
den wasserarnien Tessin zu einer Explosion hitle fithren koénnen.

Aus folgenden Versuchen ist ersichtlich, dafl beim Eintropfenlassen
des Sprengstoffgemisches in wenig Wasser (4 Teile Benzin-Peroxyd-
Gemisch, ohne oder mit Zusatz von Amnylen, in 3 Teilen Wasser) bei
gleichzeitiger Rithrung eine geringe Temperaturerhéhung beobachie!
wird, die jedoch bald von einer wesentlichen Abkiihlung gefolgt ist.
So ergab sich beim Eingieflen des Gemisches, bestchend aus 5 ccm
N,O; und 3 cem Benzin mit 10 % Ainylenzusatz in 7,5 ccm Wasser
anfinglich eine Temperatursteigerung von 8°, die sofort durch einen
Abfall um 8° gefolgt war. Bei Anwendung von 13 cem 30%iger Sal-
petersiiure und 8 ccm des obigen Benzin-IPeroxyd-Gemisches betrug
der Anstieg 0° der Abfall 6° bei Anwendung von nur 7,5 ccm
30%iger Salpeterséiure wurde ein Anstieg um 3°, dagegen ein Ab-
fall von ctwa 12° beobachtet.

Der Gesamtvorgang der Umwandlung von Benzin-Peroxyd-Ge-
mischen (gleichgiiltiz, ob mit ungesiittigten Kohlenwasserstoffen ver-
setzt oder nicht) mit Wasser ist endotherm. Die durch die Expansion
grofler Mengen von Stickoxydgasen zu leistenden Energiebetrage
werden als Wirme der Mischung entzogen und diese dadurch ab-
gekiihlt. Der Vorgang der Zerlegung verliuft, wie aus obigen Ver-
suchen ersichtlich, in zwei Phasen. Die beobachtbare positive Wiirme-
téonung entspricht dem Losungsvorgang des Peroxyds in Wasser und
dem Zerfall nach N,0, + H,0.. HNO; + HNO,. Dieser Vorgang wird
jedoch bald durch einen stirker endothermen abgelst, der ein rasches
Herabsinken der Temperatur unter die Ausgangstemperalur bedingt,
und der durch die Verdampfung von Stickstoffperoxyd, hauptsichlich
aber durch die Zerlegung der unbestindigen salpetrigen Sdure (nach
3 1INO, = HNO; + H,0 + 2NO) in grofie Mengen entweichenden Stick-
oxyds verursacht ist. .

Die Schaarschmidtsche Behauptung, daBl eine Gelahrenver-
minderung durch Eingielen des Gemisches in Wasser nicht erfolge,
dadurch, dafl gebildete, noch zersetzliche Nitrosate mit diesem sich
nicht zerlegen, ist durchaus unrichlig. Wenn man Benzin-Peroxyd-
Gemische mit urspriinglich erheblichen Mengen von Amylen in Wasser
giefit, dann zerlegt sich das ‘Gemisch anstandslos. Auf der verdiinnten
Salpetersdure schwimmt das Benzin, und an der Trennungsfliche bei-
der Fliissigkeiten befindet sich ein verhilinismiBig stabiles Reak-
tionsprodukt von Peroxyd und Amylen. Es ist auch nicht erfindlich,
welche Vorgiinge ablaufen sollten, wenn einmal.das sauerstoffreiche
Stickstoffperoxyd zerlegt und an seine Stelle verdiinnte, wasserhaltige
Salpetersaure getreten ist, welche Lkeinerlei Lisungsvermogen fiir
Benzin besitzt. Ein solches, sich sofort in zwei Schichten zerlegendes
Gemisch von verdiinnter Salpetersédure und Benzin 1dfit sich durch
keine noch so starke Initialziitndung zur Explosion bringen.

ZusammengefaBBt mag ausgefiihrt werden, dal die Schaar-
schmidtschen Behauptungen, dafl ungesittigte Kohlenwasserstoffe
im Benzin die Ursache der Explosion in Bodio gewesen seien, nicht
gestiitzt erscheinen. Die sich selbst widersprechenden Behauptungen
von Schaarschmidt, daf} auf der einen Seite die Einwirkungspro-
dukte des Peroxyds auf ungesattigte Kolilenwasserstolfe schon bei
niedriger Temperatur explosionsartig zerfallen, dafl anderseits eine
bei erhéhter Temperatur vorgenommene Destillation des iiberaus
temperaturempfindlichen Sprengstoffes Benzin-Peroxyd (der nach ihm
3) Vgl. Kast, Ziind- u. Sprengst. 1921, S, 22.
¥) Sechaarschmidt gibt der Meinung Ausdruck, daB das Arbei-
ten mit Mischungen von Peroxyd und organischen Stoffen etwas alltiig-
liches und durchaus ungefihrliches sei. I)as mag fiir den Laboratoriums-
maBlstab gelten, nicht aber fiir die Verhiltnisse im gro8en Maf@stabe.
So 148t sich z. B. Glycerintrinitrat in kleinen Mengen ohne Explosion ver-
dampfen, die bei Anwendung groBer Mengen unfehibar ecintreten wiirde.
Eine Extrapolation vom LaboratoriumsmaBstab auf die tatsichlich in
Bodio stattgehabten Verhiiltnisse im Hinblick auf das Gefahrenmoment,
ist gewiB unstatthaft.

noch die explosiblen Reaktionsprodukte des Peroxyds mit den unge-
siittigten Korpern enthielt), eine zweckmiflige MaBnahme darstellle,
sind abzulehnen. Diec Temperaturempfindlichkeit der mit ungesattig-
ten Kohlenwasserstoffen versetzten Benzin-Peroxyd-Mischungen ist
nicht grundlegend verschieden von der von ungesittigten Kohlen-
wasserstoffen freien Explosivstofimischung. Die sofortige Zerlegung
des Systems Benzin-Peroxyd mit Wasser oder wiisseriger Salpetersiure,
auch bei Anwesenheit von grofleren Mengen ungesittigter Kohlen-
wasserstoffe, war nach der einmal eingetretenen Sachlage der Ver-
mischung der ungefahrlichste Weg, um den Sprengstoff aus der Welt
zu schaffen. Auch bei erhohtem Gehalt an ungesittigten Kohlen-
wasserstoffen im Benzin tritt nur eine geringe Zerlegungswiirme mit
Wasser auf, welche vollig unbedenklich ist. Im {ibrigen wird bei sol-
cher Zerlegung nicht mehr Wasser anzuwenden sein, als beim nor-
malen Aufarbeitungsprozef, d. h. bei der Umwandlung von vergastemn
Peroxyd in eine etwa 50—609%ige Salpetersiiuré, ohnehin aufgewendet
werden mufite. Die anzuwendende Wassermenge (etwa 7 bis
10 cbm) diirfte wohl in einer mit Wasserkraftenergie arbeitenden und
in der Nahe des WasserabfluBlkanals gelegenen Fabrikationsstitte vor-

handen gewesen sein.
Meinem Mitarbeiter, Herrn Dipl.-Ing. Otto Sammtleben, bin
ich fiir die Durchfithrung der Versuche zu Dank verpflichtet.
. [A. 22.
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»Zur Frage der Deckkraftbestimmung
von Farben“.

Bemerkungen zu dem Aufsatze
von Dr. ). F. Sacher, Dilsseldorf.

Von Dr. ROBERT FISCHER, Berlin.
(Eingeg. 183/2. 1924)

Zu dem oben genannten Aufsatze mochte ich bemerken, daB,
soweit die Anstrichtechnik in Frage kommt, die Ermittlung der Deck-
kraft von Farben in der vom Unterausschuf} fiir Priifungsverfahren
fiir Anstrichstoffe vorgeschlagenen analytischen Methode vielleicht
ausfithrbar erscheinen mag. Fiir die Zwecke der graphischen Indu-
strie kommt diese Methode zur Normung der Deckfiihigkeit von
Druckfarben keineswegs in Frage. Eine derartige Methode kénnte
nur dann zu brauchbaren Ergebnissen fiihren, wenn unter Erfiillung
einer Reihe von hier nicht niher angefiihrten Vorausselzungen eine
genaue analytische Wigung in jedem Einzelfalle vorgenommen wer-
den konnte. Die Methoden der Normung sollen aber derart sein,
daf} sie von jedem, und zwar nicht nur von dem Erzeuger, sondern
auch von dem Verbraucher jederzeit it den einfachsten Mitteln zur
Durchfithrung kommen kénnen. Eine analytische Wage, wie sie in
diesem Falle zumindest erforderlich wiire, steht aber sicherlich
nicht einem jeden Druckereibetrieb zur Verfiigung. Auch wiirde
die Einhaltung gleicher Versuchsbedingungen auf auflerordentliche
Schwierigkeiten stoflen.

Der Vorschlag von Dr. Sacher, die Mischmethode zur Be-
stimmung der Deckkraft zu wiihlen, ist gleichfalls meines Erachtens
nach fir die Zwecke der graphischen Farbenindustrie nicht annehm-
bar. Die Mischmethode kann im besten Falle als Maf fiir die Aus-
giebigkeit einer Farbe herangezogen werden, niemals aber als MaS
der Deckkraft.

Was schliefilich die Bestimmung der Deckkraft von Farben mit
Ililfe des Beckschen Apparates betrifft, so teile ich in dieser Ilin-
sicht die von Dr. Sacher gegen dieses Verfahren ausgesprochenen
Bedenken. Die im Normenausschufi fiir das graphische Gewerbe
gegenwirtig in Durchfiihrung begriffenen Arbeiten bezwecken aller-
dings mit llilfe eines modifizierten B e c k schen Apparales zu einer
Normung der Deckfihigkeit der Farben zu gelangen. Diese Arbeiten
liegen in ihrem Endergebnis bisher noch nicht vor, so daff hieriiber
augenblicklich nichts Niheres mitgeteilt werden kann.

Ob es auf diesem Wege moglich sein wird, zu einem restlos
befriedigenden Ergebnis zu gelangen, mége bis dahin noch offen
bleiben, insbesondere, da eine Reihe von grundsitzlichen Bedenken
gegen eine Verwendung einer derartigen Apparatur — speziell fiir
das graphische Gewerbe — vorliegen. Um nur eines herauszugreifen:
Die Schwierigkeit, die sich dadurch ergibt, da8 die Farben im nassen
und nicht im aufgetrockneten Zustande zur Messung gelangen und
dergleichen mehr.

Ob es iiberhaupt moglich ist, scharte Normen fiir die Deck{ahig-
keit zu schaffen, mag einstweilen auch noch dahingestellt bleiben.
Vielleicht wird man sich mit der Aufstellung von Typen (es diirften
in diesem Falle drei geniigen) fiir die einzelnen Grade der Deck-
fahigkeit begniigen miissen.





