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reichte Tem- peratur beider, peralur beim ra'ur- 
Fliissigkerten I Varnlischen 1 Lnderung 

Uber die Explosion in Bodio. 
Von E. BERT.. 

blitteilung R U S  dem Chemisrh-technisclien und Elektrochemischcn Tnstitut 
drr Terhnischen IIochschulc Darmstndt. 

(Einere 7 I: lW4 ) 

S c h a a r s c h m i d t 1) gibt Erklarungsversuche iiber die Explo- 
sionskatastrophen in Zschornewitz und Bodio. Rei deni Explosionsfall 
in Bodio, von dem in nachfolgendem die Rede sein SOH, wird von ihm 
angenommen, daB Benzine mit Gehalten an ungesattigten Kohlen- 
wasserstoffen in Mischung mit Stickstoffperoxyd Selbstzersetzung 
zeigen, wobei diese Selbstzersetzung schon bei Temperaturen wenig 
iiber 0 explosionsartig erfolgen SOH. Trotzdem diese starke 
Temperaturbeeinflussung nach der Auffnssung von S c h a a r - 
s c h m i d  t statthat, kommt er bei der Beurleilung der Handlungs- 
ne ise  der Fabrikleitung Zuni Ergebnis, daB einmal die lange Lage- 
rung des Gemisches bei hoheren Temperaturen vonl Zeitpulikt der 
Vermischung bis zur ,.Aufarbeitung" ein Gefnhrenmornent nicht ge- 
schaffen habe, und dafi der von der Fabrilileitung eingcschlagene Weg 
der ,,Aufarbeitung", durch den jeweils nur ,,kleine Mengen" des 
Gemisches (in Anteilen von gewifi nicht unter hundert Kilo) durch 
Deslillation (bei 50-60 0 )  getrennl wurden, durchaus z\veckrnaBig ge- 
wesen sei. Nach S c h a a r s c h m i d t so11 durcli Zerlcgung des Ge- 
misches von Peroxyd und angegriffenem Benzin mit Wasser eine Zer- 
storung dcr gebildeten gefahrlichen Korper, der Nitrosate, nicht er- 
folgen, dn dicse Sitrosate in Wnsser unloslich seien und in Beriihrung 
damit ihre N e i p n g  zur Selbstzerselzung nicht verlieren. Auch nach 
Zersetzung des Slickstoffperoxyds ware eine Mischung von Benzin und 
h'itrosat entstanden, deren Neigung zur Selbstzersetzung nicht 
abgesrhaacht worden sei. Auch ein AbflieDen des Gemisches in den 
Tessin hatte angeblirh zur Entziindulfg der Masse fiihreii konnen. 

Die in vorstehendeni in Kurze zusammengefaDten Ausfuhrungen 
von S c h a a r s c h m i d t konnen bei niiherer Betraclitung in keiner 
Beziehung aufrerht erhalten werden. ES besteht dariiber Iiein Zweifel, 
daB das Geniisch von Bcnzin und Stickstoffperoxyd ein ii b e r a u s 
b r i s a n t e r  u n d  d a z u  n o c h  a u B c r o r d e n t l i c h  w a r r n e -  
u n b e s t a n d i g e r Die Auffassung von 
S c h a a r s c h m i d t, daO die ungeslttigten Kohlenwsserstoffe im 
nenzin die Ursache der Ausliisung der Explosionszersetzung dieses Ex- 
plosivstoffes sein miifiten, ist durrh die tatsachlichen Verhaltnisse nicht 
gestulzt. Das Benzin sol1 in Bodio vor seiner Verwendung als Kalte- 
iibertrager auf seine Reinheit, d. h. auf die Abwesenheit ungesattigter 
Korper hin, untersucht worden sein. 

Um jedoch iiber den EinfluB des GehaItes von ungesiittigten Kohlen- 
wasserstoffen im Benzin hinsichtlich des Verhnltens beim Mischen 
rnit Peroxyd einen bestimniten, zahlenntiiBigen Anhaltspunkt zu be- 
kommcn, wurden Mischungen von Peroxyd mit durch Schwefelsaure 
und Lauge gereinigtem Benzin untersucht, welchem steigende hIengen 
yon Amylen zugesetzt worden waren. Die ini nachfolgenden ango- 
gebene Versuchsreihe I untersrheidet sich von den S c h a R r - 
s c h m i d  t schen Versuchen dadurch, daB die nedingungen der eigenen 
Versuche angepaOt sind den im Betriebe in nodio statlgehabten Ver- 
hiltnissen. Wahrend in den nachfolgenden Versurhen ein verhallnis- 
maBig groBer UberschuB von Peroxyd angewendet wurde, entspre- 
chend dcr Zusaminenselzung des delonierten Gemisches, beziehen sich 
die S c h a a r s c h m i d t schen Versuche auf IJedingungen, bei denen 
nur immer wenig Peroxyd im Verhaltnis zum organischen Stoff zur 
Anwendung knm. 

S p r e n g s t o f f ist. 

1) Z. f. ang. Ch. 36, 533 u. 56c, 119231. 

V e r s u c h s r e i h e  I. 
Mischungswarme von 3 Teilen I'eroxyd nii t 1 Teil nenzin-Aniylen : 

I in  Grad C I in  Grad C ' i n  Grad C 
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2 2O/, Amylen ' +0,8 ; - 1,4 I - - 2 3  2*9 
1 reinpa Henzin + 1',8 

5 200/, 9 ,  + 0,8 +7,0 + 6 3  

3 4'1, ,. 1 +0.8 I & O . O  ! - 0 8  
4 loo;,  ,, + 0.8 +6.5 4-4.7 

6 10°io Amylen, darauf mil  1 +0,8 - 2,o - 2,s  
~ konz. H 2 W ,  und NaOH ge- 
' reinigt I 

Aus der vorstehenden Versuchsreihe ist zu entnehnien, da(3 auch 
bei abnorm hohen Gehalten des Benzins an ungesattigten Kohlen- 
wassersloffen (bis zu 50 o/" Amylen) die  Mischungswirme verhiiltnis- 
niafiig gering ist, und da9 t i n  absichtlich rnit erheblichen Mengeh an  
Amylen verunreinigtes Reinbenzin nnch Behandlung niit konzcntrier- 
ter Schwefejslure und niit Natronlauge, wie dies zu erwarten stand, 
seinen Gehalt an ungesattigten Kohlenwasserstoffen einbiiDt und nuf 
das Verhalten des Reinbenzins zuriickgebracht wird (Versucli G). Die 
Ergebnisse der vorstehenden Versuchsreihe stchen ini Einltlang rnit 
den talsiichlichcn Verhaltnisscn beim 13odiofall. Die Verniischnng 
dcs Benziiis rnit dem Stickstoffperoxyd hat auch dort keinerlei anorniale 
Temperatursteigerung gezeigt, und es ist bcim Uberschreilen des  
Teniperalurgrades von 0 0 nicht, wie man auf Grund der S c h a a r - 
s c h rn i d  t schen Versuche erwarten muate, sofort eine explosions- 
artige Zerlegung erfolgt. Das Geniisch hatte beim Uberpunipen in den 
Lager- und Wiegebehlller gewii) bald die l'agcstemperatur erlaiigt 
untl blieb trolzdem noch 6 Tage erhalten, bevor es durch Selbstzer- 
setzung detonierle. Wenn iiberhaupt ungesittigte Kohlenwasserstoffc 
bei dem Vorgang eine Rolle spielten, so konnle auf Grund der vor- 
stehenden eigenen lintersuchungen der EinfluB derselben nur ein 
geringer sein. In jedem Falle aber kann man nicht verstehen, wie 
S c h a a r s c h ni i d t die Destillation, also das Erhilzen erhcblicher 
Meiigen des iiberaus sprengkriiftigen Renzin-Peroxyd-Gemischcs auf 
mindestens 50--60 0 als zweckmiifiige MaBnahme der Fnbrikslcitung 
verleidigen kann, wenn schon Temperatwen obcrhnlb 0 0 nach seinen 
eigenen Angaben die explosionsartige Zerlegung des Gemisches be- 
dingten. Es geht doch g a n ~  gewiB nicht an, bei der Beurteilung eines 
solchen Falles einmal anzunehmen. daB srhon verhaltnisniafiig niedrige 
Teniperaturen IJrsache einer inlensiven Selbstzersetzung seien und 
gleichzeitig Mafinahmen zu verteidigen, welche dieser angeblich aich-  
tigen Feststellung geradezu witlerlaufen. Die Erhilzung des Gemisches 
ist aber in jedcm Fnlle bei seiner unten neuerdings nachgewicsenen 
Temperaturempfindlichkeit ein Menschen und Giiter iiberaus gefiihr- 
dender Vorgang gcwesen, der ron Fachleulen weder empfohlen noch 
:iusgefiihrt worden ware. 

Um einen Anhaltspunkt zu gewinncn iiber die Teniperatureinp- 
findlichlteit solcher mit ungesiitligten Kohlenwasserstoffen mehr oder 
minder versetzter Gemische ron Benzin und Pcroxyd, sind die nach- 
folgend beschriebenen Explosionsversuche ausgefiihrt norden. IIier- 
bei wurden, gleirh \vie in der  friiheren Mitteilung 2 )  beschrieben, I?en- 
zin-Peroxyd-Geniische, die aber diesinal steigendc Mengen von Ainylen 
enthiellen, in] Glasrohr eingeschlossen. Iliese in einern eiserneii 
Srhulzrohr befindlichen (ilasrohre wurden .yon 20 0 angefangen, durcli 
Baderhitzung auf hohere Temperatwen gebrncht, wobei ini 1)urcIi- 
schnitt fur je 5 Minuten einc Temperatursteigerung von G O  erfolgte. 
Beim Erreichen von Temperaturen von 70-73 0 detonierte mit 
einer Ausnahme das Gemisch regelmaDig. Diese Explosionsversuclie 
geben einen allgemeinen Einblick in die Slabilitatsverh~ltnisse d e r -  
Misrliur,gen. lhre  Reprodultlionsfahigkeit ist nicht besonders groiJ. 
In '  einem Falle wurde schon beini 15inschmelzeii einer Probe von 
reinem Renzin mil Peroxyd in ein Glnsrohr eine Explosion beobachtet, 
ohne daB ein vorhergegangenes Erwarmen stattgefunden hatte. In 
einem zweiten Fall ergab sich eine Lebensdauer des Gemisches von 
120 Minuten bei 70 0 .  Nichtstlestoweniger Iant sich nus der naclifolgen- 
den Tabelle I1 entnehmen, da13 die Zumischung von griifleren Mengen 
Amylen (bis zu 20 die Lebensdauer des Cienrisches bei 70 0 nicbt 
wesentlich beeinflufit. . Ohne und mit Beimerrgung von ungeslttigten 
Kohlenwasserstoffen ist das Benzin-Peroxyd-Gemisch ein Sprengsloff. 
dessen Verpuffungs- bzw. Explosionspunkt anormal niedrig ist. Be- 
tragt doch die Verpuffungstemperatur der p r n k t i s c h a n g e w e n - 

2 )  Vgl. Z. f. ang. Ch. 36, 87 [l9221. 
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Dauer der Erhilzuog 

Minuten: 
' bis ziir Explosion 

d e t e n Explosivstoffe im ungiinstigsten Falle mindestens 180 0 3), 

wahrend hier Temperaturen von 70 0 nur durcli Minuten nusgehalten 
werden 4) .  

V e r s u c h  s r e i h e  IT. 

Temperalur im 

Wasserbad I Schutzrohr 

A usgaiigagerniwh 
3 l'rroxyd : 1 Benzin. 
Lelzterim Amylen in 

"/, beigernischl 

i :t 39 
34 

35 80 

4 
10 
10 
20 

36 I 80 I 

70 
70 
73 
71 

noch die explosiblcn Reaktionsprodukte des Peroxyds mil den unge- 
satligten Korpern enthielt), eine zaecknial3ige Mnljnahme darstellle, 
sind abzulehnen. Die 'Temperaturempfindlichkeit der niit ungeslttig- 
ten Kohlen\vasserstoffen versetzten Rendn-Peroxyd-Mischungen ist 
nicht gruntllegend verschieden von der ron ungesittigten Kohlen- 
\\.asserstoffen freien Esplosivstoff niischung. Die sofortige Zerlegung 
des Systems I3enzin-Peroxyd mit Wasser oder wiisseriger SnlpetersSure, 
auch bci Anlresenheit ron  griiljeren Mengen ungesiiltigter Kohlen- 
\rasserstoffe, war nnch der einninl eingetretenen Sachlage der Ver- 
niischung der ungefiihrlichste Weg, urn den Sprengstoil nus der Welt 
zu scliaffen. Auch bei erhohteni Gehalt an ungesattigten Kohlen- 
wnsserstoffen im l%enzin tritt nur eine geriage Zcrlegungswiirme mit 
Wasskr auf, welche vo11ig unbedenklich ist. Im iibrigen wird bei sol- 
dier Zerlegung nicht mehr Wasser anzuwenden sein, als beim nor- 
inalen Auinrbeilungspl.ozelJ, (1. h. bei der Uniwandlung \.on vergastern 
Peroxyd in cine etwa SO-cOq; ige SalpetersSurd, ohnehin aulgewendet 
werden muljte. Die anzu\vcndende Wassermenge (etwa 7 bis 
10 rbm) diirfte wohl in einer mit Wasserkraftenergie nrbeitenden und 
i n  der Niilie des Wnssernbfluljkanals gelegenen Fnbrikationssliitte vor- 
handen gcwesen sein. 

Meinem Mitnrbeiter, Herrn DipLIng. 0 t t o S a in t 1 e b c n, bin 
ich fur die Ihrchfiihrung der Versuche zu Dank verpflichtet. 

[A. 22.1 
- .. _..A- . . 

,,Zur Frage der Deckkraftbestimmung 
von Farben". 

Bemerkungen zu dem Aufsatze 
von Dr. J. F. Sacher, DUsseldorf. 

Von Dr. ROBERT FISCHER, Berlin. 
(Einyrg. IS/?. lW4)  

Zu dem oben genannten Aufsatze miichte ich bemerken, daB, 
soweit die Anstrichterhnik in Frage lioninit, die Errnittlung der Ileck- 
kraft von Fnrben in der vom Unterairsschull fur I'riifungsverlnhren 
fiir Anstrichstoffe vorgeschlagenen analytis-hen Wethode \:ielleicht 
ausfiihrbar erscheinen mag. Fur die Zwecke der graphischen Indu- 
strie kommt diese Methode zur Norrnung der 1)eckfiihigkeit von 
Druckfarben keiiieswegs in Frage. Eine derartige Methode konnte 
nur  dnnn zu brauchbnren Ergebnissen fuhren, wenn uuter Erfiillung 
einer Reihe von hier nicht n lher  angefuhrten Vorausselzungen eine 
genaue analytische Wlgiing in jedem Einzelfnlle vorgenominen wer- 
den kiinnte. Die Methoden der Normung sollen aber derart sein, 
daB sie von jedem, und zwar nicht nur von dein Erzeuger, sondern 
nuch von dem Verbraucher jedcneit init den einfaclisten hlitteln zur 
Durchfuhrung kommen konncn. Eine analytisrhe Wage, wie sie in 
diesem Falle zumindest erforderlich ware, steht aber sicherlich 
nicht einem jeden lhuckereibetrieb zur Verfugung. Auch wiirde 
die Einhaltung gleirher Versuchsbedingungen auf nuBerordentliche 
Sch\vierigkeiten stooen. 

Der Vorschlag von Dr. S a c  h e r ,  die Mischniethode zur Be- 
Stinimung der Deckkrait zu wahlen, iat gleichfalls nieines Erachtens 
n:icli fur die Zaecke der graphischen Farbenindustrie nicht annehlii- 
bar. Die Misrhmethode kann im beslen Falle als M n B  fur die Aus- 
eiebigkeit einer Fnrbe herangemgen werden, niemals aber als MaB 
der Deckkrrtft. 

Was schliefllieh die I3estimmung der Deckkraft von Farben niit 
Iiilfe des D e k schen Apparates betrifft, so teile ich in dieser Ilin- 
sichl die von Dr. S a c h e r gegen dieses Verfahren ausgesprochenen 
Bedenken. Die im NormenausschuB fur das graphische (iewerbe 
Tegenaartig in Durchfuhrung begriffenen Arbeiten bezwecken aller- 
3ings mit Hilfe cines modifizierten B e c k schen Apparates zu einer 
Normung der Deckfahigkeit der Farben zu gelangen. Diese Arbeitcn 
liegen in ihrem Endergebnis bisher noch nicht vor, so dal) hieruber 
xugenblicklich nichts Naheres mitgeteilt werden kann. 

Ob es auf diesem Wege moglich sein wird, zu einem restlos 
befriedigenden Ergebnis zu gelangen, niiige bis dntiin noch often 
sleiben, insbesondere, da eine Reihe von grundsiitzlichen Dedenken 
Tegen eine Verwendung einer derartigen Apparatur - speziell fur 
h s  graphische Gewerbe - vorliegen. Um nur eines herauszugreifen: 
Die Schwierigkeit, die sich dadurch ergibt, dalj die Farben im nassen 
m d  nicht im aufgetrockneten Ziislande zur Messung gelangen und 
lergleichen mehr. 

Ob es iiberhaupt moglich ist, scharfe Normen fur die Deckfahig- 
wit zu schaffen, mag einstweilen auch noch dahingestellt bleiben. 
Vielleicht wird man sich niit der Aufstellung ron Typen (es diirften 
n diesem Falle drei geniigen) Kir die einzelnen Grade der Deck- 
'ahigkeit begniigen miissen. 




