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bis sie hellgelb wird. Die siedende Losung versetzt man nach und nach
mit Wasser und den entstehenden gelben Niederschlag kocht man aber-
mals mit Essigsiure-anhydrid und Chlorzink noch eine 1/, Stde. Durch
Fillen mit Wasser wird das gelbe Rohprodukt wieder erhalten. Man
krystallisiert 2-mal aus Eisessig um. Hellgelbe, rechteckige oder bienen-
waben-artige Platten; schmilzt unscharf um 2710 unter Zersetzung.

0.1557 g Sbst.: 0.3714¢g CO,, 0.0542g H,0. — 0.2262g Sbst.: 0.1034¢
BaSO,.

Cas Hpg0gS. Ber. C 65.1, H 3.90, S 6.21.
Gef. » 65.07, » 3.9, » 6.28.

Die Tetraacetylverbindung ist schwer ldslich in Alkohol, Essigester,
Trichlor-dthylen, Xylol und Ligroin. Die Pyridin-Lésung scheidet nach
tagelangem Stehen dunkelblaue Krystalle ab (Monoacetylverbindung?).

Gegen Alkali, Schwefelsiure und Salpetersaure verhill sie sich dhnlich
wie die Diacetylverbindung.

1.4.1’"4’-Tetrabenzoylverbindung.

Die goldgelbe, abgekithlte Kiipe von Dinaphthothiophen-dichinon ver-
sefzt man mit Benzoylchlorid und schiittelt, worauf sofort eine graue,
amorphe Fillung auftritt. Die Substanz ist schwer loslich in Eisessig,
Benzol und Xylol. In heifilem Nitro-benzol ist sie leicht 16slich. Sie wird
zweckmialig aus Pyridin umkrystallisiert, aus dem man sie in hellgelben
Nadelbiischeln erhilt. Schmp. um 3300 unter Zersetzung. Ihr Verhalten
gegen Alkali, kalte konz. Schwefelsiure und kalte konz. Salpetersiure ist
analog demjenigen der ibrigen Acylverbindungen.

281. P.Beyersdorfer: Zur Kenntnis der Explosionen or-
ganischer Staubarten. Experimentaluntersuchung am ein-
fachen Beispiel des Zuckerstaubes,

[Aus d. Laborat. d. Zuckerfabrik Frankenthal.]
(Eingegangen am 26. Juni 1922.)

Organische Staubarten — RuB-, Kohlen-, Harz-, Birlappsamen-,
Krapp-, Seifen-, Baumwollen-, Getreide-, Mehl., Stirke-; Dextrin-,
Zuckerstaub u.dgl.m. — waren wiederholt, hiufiger als allgemein
bekannt, die Ursache folgenschwerer Explosionen. Eine umfang-
reiche Zusammenstellung solcher Staubarten, geordnet nach dem
Grade der Gefidhrlichkeit, gibt R. V. Wheeler?), wihrend wir
bei Watson Smith?), S!F. Peckham3) und David J. Price?)

1) R. V. Wheeler, Soc. 103, 1715—1722; Ubersetzung: Z. Ver. Disch.
Zuck.-Ind. 67, 622.

£) Watson Smith, Soc. Chem. Ind. 1906, 25; Ubersetzung: Z. Ver.
Dtsch. Zuck.-Ind. 67, 611. ’

3) S. F. Peckham, Soc. Chem. Ind. 26, 244—245; Ubersetzung: Z.
Ver. Dtsch. Zuck.-Ind. 67, 617.

4) D.J. Price, Chem. a. Metall. Engineering 1921, 29.
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vornehmlich Angaben iiber die Heftigkeit zahlreicher — meist
Mehl- — Staubexplosionen finden, die sich in England und Amerika
ereignet haben. Nach D. J. Price haben allein die von Mai 1919
bis Ende 1920 in Amerika erfolgten Staubexplosionen iiber 88 Men-
schenleben gefordert und etwa 7000000 Dollar Schaden verur-
sacht. Die grdéB8ten Staubexplosionen, die in den letzten Jahren
in Deutschland stattgefunden haben, waren die vom 9.Februar 1916
und 16.Mai 1917 in der Zuckerfabrik Frankenthal, die vom
4. August 1917 in der Zuckerfabrik Stettin sowie die vom 6. April
1921 in der Zuckerraffinerie Tangermiinde.

Die Literatur iiber Staubexplosionen, die wirkliche Tatsachen
auf Grund eingehender Experimentaluntersuchungen bringt, ist
nicht umfangreich. Im wesentlichen befassen sich die Arbeiten,
als deren beachtenswerteste die von Faraday und Lyell?),
Engler?), Taffanel und Durrs), R. V. Wheeler4), H. H.
Brown?) und Fr. Weinmann$é) zu nennen sind, mit Unter-
suchungen iiber die Entzlindungstemperatur der Staubart® 3 ¢), die
untere und obere Explosionsgrenze¢), den Explosionsdrucks), die
Fortpflanzungsgeschwindigkeit der Explosionsflamme3) und den Ein-
fluB der Beimengung explosibler Gase zum Staub?§). Soweit
zahlenmifBige Angaben verschiedener Autoren vorliegen, weichen
sic betriichtlich voneinander ab. So wird die niedrigste Ent-
zlindungs- bezw. Explosionstemperatur von Zuckerstaub angegeben
von Taffanel und Durr zu 460° von R. V. Wheeler zu 5400,
von Fr. Weinmann zu 475° in seinem abschlieBenden Bericht
vom Januar 1919 an die Zuckerfabrik Frankenthal, in deren Auf-
trag er die Untersuchungen ausgefiihrt hat, und zu 425° als end-
giltiger Werl in seiner Verdffentlichung. Da der Zweck einer
Arbeit wie der vorliegenden letzten Endes der ist: die Bedin-
gungen fiir das Zustandekommen einer Explosion festzulegen und
den Mechanismus, die Phasen der Explosion zu ergriinden, um
aus dieser Kenntnis heraus VorbeugungsmaBnahmen zu treffen,
ergab sich fiir die Arbeit folgende Gliederung:

1. Thermische Untersuchungen;
2. elektrische Untersuchungen.

1) Faraday, Vortrag i. d. Royal Institution am 17. Jan. 1845.

2) Engler, Ch. I. 1883, 171 u. 385.

3) Taffanel und Durr, C. r. 152, 718—721. 491 e

5) H. H. Brown, Journ. Ind. a. Engin. Chemistry 1917, 269—275.

8) Fr. Weinmann, Z. f. d. Berg-, Hitt.- u. Sal.-Wesen §. pr. Si.
1920, 68. 100—114.
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I. Thermische Untersuchungen.

Die ersten, vor 2Jahren begonnenen Untersuchungen, die in
enge Anlehnung an die Arbeit von Weinmann?) durchgefiihrt
wurden, lieferten keine befriedigenden Ergebnisse. Die Apparatur
war fiir quantitative Messungen unzureichend. Es gelang wohl
mit Hilfe der verschiedensten Wirmequellen — brennendes Ziind-
holz, rot- bis gelbglithender Draht, elektrisches Bogenlicht —
duBerst heftige Explosionen zu erzeugen; aber eine tiefere Kennt-
nis vermittelten diese Demonstrationsversuche nicht. Ebensowenig
ist der Weinmannsche Apparat, der mit einer befliigelien, um
cine wagrechte Achse drehbaren Walze den Staub in einem recht-
winklig-parallelepipedischen Kasten aufwirbelt, geeignet zur De-
stimmung der unteren und oberen Explosionsgrenze. Bei dem
hoben spez. Gew. des Rohrzuckers — ca. 1.6 — ist es eben un-
moglich, eine hinrcichend homogene Staubwolke zu erzeugen. Die
Staubwolke, die durch Aufwirbeln einer gewogenen Menge Zucker-
staub mittels des Fliigelrades in dem Gefi8 von bekanntem Raun-
inhalt erzeugt wird, hat eben die Zonen verschiedener Dichte, wie
sie Wirbeln eigen sind. Ob Zindung oder Explosion eintritt, héngt
davon ab, mit welcher Geschwindigkeit sich der Staub an der
Ziindvorrichtung vorbeibewegt und von welcher Dichte der Teil
des Staubwirbels ist, der die Zindvorrichtung trifit. Die Ergeb-
nisse solcher Versuche miissen als zufiilllige bezeichnet werden.

Nach vielen Irrwegen, auf die wir durch das Bestreben ge-
fihrt worden waren, die Versuche in mdoglichst grofem Ma0-
stabe durchzufiihren, kamen wir zu folgender Versuchsanordnung
(Fig. 1), mit der wir die thermischen Untersuchungen mit befrie-
digendem Ergebnis durchfiihren konnien:

Der glaserne Explosionskolben E war an einem Stativ so bcfestigt,
daB er sich in der Mitie des Kupferkessels K mit allseits gleichem Abstand
von dessen Wandungen befand. Der Kupferkessel war in einen Zylinder
aus Schwarzblech gehangt, welcher auBen mit 3 mm starker Asbestpappe
als Warmeschutz bekleidet war. Kupferkessel und Blechzylinder halten in
Hohe der Kolbenmitte je 2 Glimmerfenster F [(5cm)2] diametral gegeniber
die eine Beobachtung der Vorginge im Kolben ermdglichten. Kupferkessel
und Blechzylinder hatten auBerdem in IHohe der Glimmierfenster und in
beiderseits gleichem Abstand von diesen insgesamt 2 sich deckende, kreis-
runde Offnungen, welche die Ein- und Durchfihrung des konischen An-
saizes a des Explosionskolbens ermdglichten. Der Explosionskolben hatte
ein Fassungsvermdégen von rund 600 cm3 (kugeliger Teil 9cm Dmr.; zylin-
drischer Teil 5ecm Dmr., 4.5cm Hohe; konischer Teil 4cm Dmr. am Kol-
ben, 16 ecm Linge). Am inneren Ende der eingeschmolzenen Glasrohre b

1) Fr. Weinmann, Z. {. d. Berg-, Hiitt.- u. Sal.-Wesen i. pr. St.
1920, 68, 100—114.
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war ein flaches Sickchen aus dinnem Aluminiumblech [(4.5cm)?] so be-
festigt, daB seine schwach zylindrisch-konkav zum konischen Ansatz gebo-
gene Fliche diesem gerade zugekehrt war. Das oben angeschmolzene Rdhr-
chen d diente als Auspuff der Explosionsgase, der konische Ansatz a zum

0 ZUrLirndecksclaliung

Fig. 1. Fig. 2.

Einblasen des Zuckerstaubes gegen das Aluminiumblech Al, das eingeschmol-
zene Rohrchen ¢ zum Einleiten von Gasen. Durch die Glasréhre b wurde
bis zur Mitte des Aluminiumsickchens Al das Thermometer eingefiihrt. Als
Wirmequelle diente ein Franke-Brenner Grofic 3. Bedeckt wurde der
Thermostat oben mit einem Deckel aus Kupfer und zwei Deckeln aus Asbest-
pappe. Das Einblasen des Zuckerstaubes geschah miitels eines Gummiballes
durch ein Glasrohrchen von 5mm Dmr., das bis zu einer Capillare von
I mm Dmr. ausgezogen war. Der weite Teil dieser Glasrohre diente zur
Aufnahme des Staubes. Die Menge des Staubes konnte durch Wagung vor
und nach dem Einblasen bestimmt werden. Das Einfihren der Einblas-
Capillare in den konischen Ansatz a wurde erst unmittelbar vor dem Er-
reichen der gewiunschten Temperatur vorgenommen, um zu starke Erwir-
mung der Capillare zu vermeiden. Aus dem gleichen Grunde endete die
Spitze der Capillare etwa beim Kupferkessel. Der weite Teil des Einblas-
Rohrchens wurde mit dem zur Olive aufgeblasencn Ende des konischen An-
satzes durch ein Stickchen Gummischlauch verbunden.

Da alle Versuche bei einer genau bestimmten Temperatur aus-
gefithrt wurden, seien Einstellung und Messung der Temperatur
beschrieben. Das Einblasen des Zuckerstaubes geschah grund-
sétzlich bei fallender Temperatur.

Herichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LV. 165
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Der Kupferkessel wurde direkt erhitzt. Dessen nach innen strahlende
Wirme ging der Reihe nach iiber auf Luft im Kessel — Glas des Explo-
sionskolbens — Luft in dicsem -~ Aluminiumsickchen mit Thermometer.
Dic Flamme wurde cinige Grad vor erreichler Versuchslemperatur ausgedreht
und zwar so rechizeitig, daB die stralilende Wirme des Kupfers gerade noch
ausreichte, um Aluminiumsiickchen mit Thermometer auf etwa 10 dber Ver-
suchstemperatur zu erwirmen. Hatte dann bei fallender Temperatur das
Aluminiumsickchen die vom Thermometer angezeigte Versuchstemperatur
crreicht, so wurde der Zuckerstaub gegen das Aluminiumblech geblasen. --
Bei dieser Ausfihrung des Versuchs mullte das Aluminiumblech der heilicste
Teil des ganzen Systems sein. Es konnte also Zuckerstaub, der etwa an
die Kolbenwand geflogen wire — was-abrigens nic beobachtet wurde —,
nicht die Ursache der Explosion sein; denn die Kolbenwand muBte eine
niedrigere Temperatur haben als das Aluminiumblech.

Zur Temperaturmessuug erwiesen sich Quecksilberthermometer
wegen der Tragheit des Quecksilberfadens als ungeeignet. Darum wurde die
Temperatur mit Hilfe von Thermoelementen aus Silber-Konstantan, gepraft
von der P.T.R., mitltels der Kompensationsmethode nach Lindeck ge-
messen. Da die P.T.R. die Thermokraft der Elemente nur von 100 zu
1000 angibt, das Kurvenstiick dieser Intcrvalle aber bei weitem noch keine
Gerade ist — die Abwcichung von der Geraden kann bis zu 20 betragen —,
wurden durch Zusammenfassen je dreier Eichpunkte nach der Methode der
kleinsten Quadrate Interpolationsgleichungen und aus diesen Gleichungen
dic Thermokrifte von 10 zu 109 berechnet. Jetzt ersi wurde die Eichkurve
auf Millimeterpapier gezeiclinet.

Abszisse: Millivolt; 0.01 Millivolt = 1 mm;
Ordinate: Grade C; 10 = 2mm.

Die Kurvenstiicke von 10 zu 100 wurden als Gerade gezeichnet. Fiur
den in der IRegel gebrauchten MeBbereich — max. 30 Millivolt — cntsprach
1 Galvanomwetergrad 0.170.

Die MeBeinrichtung wurde wiederholt, in der Regel zu Beginn und am
Ende von Versuchsreihen, geprift mit Hilfe von Stoffen wohldefinierter
Siedepunkte.

I'ir die Zuverlassigkeit der Messungen zwei Beispiele:

1. Siedepunkt des Wassers:

MeBbereich: max. 7.5 Millivolt.

Thermokraft des Elementes im Dampfe des siedenden Wassers:

66.5° am Milliamperemeter e 3.325 Millivolt
entsprechend . . . 101.0640,

Korrektur fir die Klemimnentemperatur 18.8¢ . . -—1.029
somit Siedepunkt korrigiert . . . . . . . 100.0401),

2. Siedepunkt des Schwefels:
MeBbereich: max. 30 Millivolt.
Thermokraft des Elementes im Dampfe des siedenden Schwefels:
106.5¢ am Milliamperemeter .o 31.30 Millivolt
entsprechend . . . 445.00,

Korrektur fir die Kiemmentemperatur 19.0¢ . . —0.69,
somit Sicdepunkt des Schwefels . . . . . . . 444.40,

1) Von der Luftdruckkorrekiur von 0.44° fiar b =748.0 mm wurde
Abstand genommen, da der Siedekolben mit einem Wattebausch ver-
schlossen worden war.
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Die Genauigkeit der Messungen wurde noch beeinfluBt durch die War-
meausstrahlung des Thermostaten. Um eine MaBzahl fir diese
zu bekommen, wurde die Zeit ermittelt, welche der Zeiger des Galvanometers
brauchte, um um je 10 Kreisgrade = 1.70 zu fallen. Als Ausgangstempera-
tur wurden 4129 bei ciner Lufttemperatur von 200 gewdhlt. Diese Tempe-
ratur wurde um 10 = 6 Galvanometergrade iuberschritten. Erst beim Pas-
sieren des Punktes 4120 in der fallenden Temnperatur wurden die Zeitmes-
sungen begonnen. Der Thermostal kihlte sich ab um die

L2 3. 4. 5. 6. 7. 8 9. 10, 11L. 12. 1.7%
in 18.4 186 12,0 11.0 100 100 94 94 92 92 90 9.0 Sek.

Ein Zeitunterschied von 1 Sek. zwischen Temperaturbeobachtung und
Einblasen des Staubes bedingte demnach nur einen Fehler von 1.7:19.4
= 0.09°. Beriicksichtigl man noch den EinfluB von Geschwindigkeit und
Dichtigkeil der Staubwolke sowie den EinfluB der doch ein wenig unter-
schiedlichen Menge der mit dem Staub ecingeblascnen kilteren Luft, welche
Einflisse durch die Art des Einblasens bedingt sind, so kommt man zu
ciner Genauigkeit der Messungen von sicher - 10.

In der folgenden Zusammenstellung werden die Begriffe Ent-
ziindung, Entflaimmung und Explosion gebraucht.

Eine »Entziindung« sei ein Vorgang, der eine sichtbare
Verbrennung auslést. Ihre Ursachen konnen dynamischer, ther-
mischer oder elektrischer Natur sein. Die Entziindung kann zur
Entflammung oder zur Explosion fiihren.

»Entflammung« sei ein sichtharer Verbrennungsvorgang,
der mit geringer Geschwindigkeit unter entsprechend geringer
Druckwirkung durch den brennbaren Stoff fortschreitet und die
Fiihigkeit zu weiterer thermischer Ziimlung hat.

»Explosion« sel ein sichtbarer Verbrennungsvorgang, der
mit grofer Geschwindigkeil unter entsprechend starker Druck-
wirkung durch den brennbaren Stoff fortschreitet und die Fihig-
keit besitzt, Rdume, die mit unbrennbarem Stoff erfiillt sind, zu
durcheilen und beim Auftreffen auf entziindbare Stoffe diese
wieder zu entziinden, sei es durch thermische Ziindung oder durch
dynamische Stofziindung.

Die niedrigste Entziindungstemperatur des
Zuckerstaubes.

Der zu allen Versuchen verwendete Zuckerstaub war durch
ein Sieb Nr.270 — 10000 Maschen je cm? — gesiebt, im Vakuum-
Trockenschrank bei 105¢ und 100 mm getrocknet und im Exsic-
calor Uber konz. Schwefelsiure aufbewahrt worden. Bei der

165*
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ultramikroskopischen Untersuchung des Staubesl) in den verschie-
densten Flissigkeiten — Wasser, Toluol, Ather, Alkohol 99-proz.,
Tetrachlorkohlenstoff — wurden wahrgenommen: Tyndall-Lffekt:
also Amikronen,die bei Gold auf 0.8—1.7.10-7 cm geschiitzt wer-
den; lebhafte Brown sche Bewegung: also echt kolloidale Lo-
sung — Goldteilchen mit diesen Eigenschaften werden auf
6—15.107cm geschitzt —; langsame Brownsche Bewegung:
also groBe kolloide Teilchen, an der Grenze zwischen mikrosko-
pischer und ultramikroskopischer Sichtbarkeit, und griBere Aggre-
gate. Man darf demnach wohl annehmen unter Zugrundelegung der
Schitzung anderer Molekiildurchmesser, da8 sich in demm Zucker-
staub Teilchen aller GrdBenordnungen vorfinden, vielleicht sogar
Zuckermolekiile.

a) Entziindungstemperatur in Luft; 20.89/, O,

Es werden nur die 10 am dichtesten beieinander liegenden
Werte aufgefiihrt. Unter 410° trat niemals, iber 411° stets Ent-
ziindung ein, die immer den Charakter ciner heftigen Explosion
hatte. Die Zeiten vom Zeitpunkt des Einblasens bis zum Zeit-
punkt der Zindung (in der Zusammenstellung kurz »Zeit« ge-
nannt) schwankten zwischen 4 und 12 Sek.

Temp. Temp. Zeit
409¢ keine Zindung 410¢ Zindung 4.0 Sek.
4090 » » 4100 » 46 »
4100 » », 4100 » 8.6 »
4110 » » 4100 » 120 »
4110 » » 4110 » 3.8 »

Bei allen Versuchen wurden Luftdruck und relative Feuchtigkeit der
Luft gemessen. Der Barometerstand, korrigicrt auf 00, schwankte zwischen
737.5 und 754.5 mm; die relative Fcuchtigkeit pendelte um 509/, herum.
Ein EinfluB dieser beiden Faktoren konnte nicht festgestellt werden. Ebenso
wenig war die Menge des eingeblasenen Staubes von EinfluB. In der Regel
wurden bei allen diesen und den folgenden Versuchen ca. 80 mg Staub
eingeblasen. Bei 70) mg Staub war der Kolben mit groBer Gewalt zertriim-
mert, Kupfer- und Asbestdeckel hochgeschleudert worden.

Die Entziindungs- = Explosionstemperatur des Zuckerstaubes
in Luft wurde sonach zu 410419 ermittelt.

1} Die ultramikroskopische Untersuchung wurde liebenswiirdiger Weise
von den HHrn. H. G. Grimm und K. von Beckerath im Phys.-chem.
Institut der Bayerischen Akademie der Wisscnschaften zu Miinchen ausgefihrt.
Es sei ihnen auch an dieser Stelle herzlichst gedankt.
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b) Entziindungstemperatur in Sauerstoff; 97.89/, O,.

Wihrend des Anwidrmens des Explosionskolbens auf die Ver-
suchstemperatur wurden durch das Rohr ¢ bei verschlossenem
Rohr a und offenem Rohr d 10l des iiber Wasser aufbewahrten
Gases eingeleitet. Unmittelbar vor dem Versuch wurde bei d,
wihrend der letzte halbe Liter Gas durchsirémte, die Analysen-
probe des Gases entnommen. Durch geeignetes Offnen von a
und SchlieBen von d war kurz vorher dafiir gesorgt worden, da8
das konische Rohr a mit dem Gas gefiillt war. Ebenso war der
Gummiball durch ein in der Gaszuleitung angebrachtes T-Stiick
mit dem Gas gefiillt worden. Die Gasanalysen wurden mit der
Bunte-Biirette und auch mit der Kombination von Bunte-Biirette
und Hempel-Dipette ausgefiihrt. Als Sperrfliissigkeit diente an-
gesiiueries Wasser. Als Sauerstoff-Absorptionsmittel wurde in der
Hempel-Pipette Phosphor verwendet. Bei allen Versuchsreihen
mit Gasen oder Gasgemischen wurde genau so verfahren.

In der Ubersicht werden hier wie weiter unten nur die am
engsten beieinander liegenden Grenzwerte angefithrt.

3700 keine Zindung 371° Zindung nach 16.0 Sek.
3700 » » 371¢ » » 152 »
3700 » » 371¢ » » 3.8 »

Die Zundungen hatten stets das Merkmal #uBerst heftiger
I'xplosionen, die mit scharfem Peitschenknall erfolgten, auch wenn
sie erst nach 16Sek. eintraten. Auffallend ist die ZuBerst scharfe
Explosionsgrenze wie auch die Tatsache, daB Dlei gleicher Tem-
peratur die Explosion eipmal schon nach 8.8 Sek., ein andermal
erst nach 16 Sek. stattfand. Die Annahme, daB die fiir die nach
3.8 Sek. erfolgte lixplosion angegebene Temperatur doch wohi
hoher war, verliert an Bedeutung durch die Tatsache, dafl z. B. bet
381.3%, einer um 10° hoheren Temperatur, die Explosion auch
einmal erst nach 15 Sek. erfolgte. Die Unterschiede in den Zeiten
diirften sich aus Zufilligkeiten in der Art des Einblasens des
Staubes erkldren.

Aus diesen beiden Versuchsreihen erhellt die Abh#ngig-
keit der Entziindungstemperatur des Zuckerstaubes
vom Sauerstoff-Gehalt des Gases. Der Zweck der fol-
genden Versuche war, fiir einige Temperaturen gréfer als 4109,
den Gehalt an O, von O,-N,-Mischungen zu ermitteln, bei welchemn
die Entziindungsgrenze liegt. War bei den bisherigen Versuchen
mit konstantem O,-Gehalt bei veridnderlicher Temperatur gearbeitet
worden, so wurde jetzt aus versuchstechnischen Griinden bei kon-
stanter Temperatur und wechselndem O,-Gehalt gearbeitet.
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¢) Os-Gehalt bei 4200,

12.8¢/, Oy Explosion

il.10f; Oy »

10.69/, Oy keine Explosion

10.20/, O3 » »

Entzlindungs- = Explosionsgrenze: 10.8°/, Os.

d) Op-Gehalt bei 4250.
10.00/, Oy sehr schwache Explosion
9.7%/, O3 » » »
8.30/, O; Entflammung
8.009/, Oy keine Entflammung

7.60/p Oy » »
Greuze zwischen Entflammung und Explosion: 90/, O,;
Entziindungs- = Entfammnungsgrenze: 8.29/, O,.

Bemerkenswert ist das Auftreten einer Grenze zwischen Ent-
flammung und Explosion.

e) O.-Gehalt bei 4300.

8.6/, Oy Entflammung

8.40/, Oy »

7.69/, Oy keine Entflammung

7.4%, Oy » »

Entziindungs- = Entflammungsgrenze: 8.00/, O;.

f) Op-Gehalt bei 4400.

8.49/, O, Entflammung

7.7% Og »

7.5%/, O, keine Entflammung
Entzlindungs- = Entflammungsgrenze: 7.69/; O,.
g) O.-Gehalt bei 4800,

6.79/y O3 Entflammung
6.50/5 Oy »
6.50/, Op keine Entflammung
6.00/p Ug » »
Entzindungs- = Entflammungsgrenze: 6.5%, Os.

Die Ergebnisse der Versuchsreihen sind in der Fig. 4 gra-
phisch dargestellt.

Die Kurve teilt die Fliche in zwei Teile, in den Bereich, in
dem keine Entziindung eintritt, und in den Entziindungsbereich.
Der Entziindungsbereich wiederum wird durch die strichpunktierte
Gerade parallel zur Temperatur-Koordinate in einen schmalen Ent-
flammungsstreifen und einen ausgedehnten Explosionsbereich ge-
teilt. Die Richtigkeit der Linienfithrung wurde durch drei Ver-
suche nachgepriift.

1. Temp. 490° hei 7.9°/, O;: Entflammunyg

2. » 490° » 10.19/, Oz: Explosion
3. » 4910 »  9.49/; O;: »
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Die Phasen der Staubexplosion.

Bei allen Versuchen zur Ermittlung der Entziindungstempe-
ratur des Zuckerstaubes in Luft, bei denen gerade keine Ent-
ziindung eintrat, wurde folgende Beobachtung gemacht: Mit dem
FEinblasen des Zuckerstaubes (ca. 80 mg) fiel dic Temperatur sehr
rasch um 10—15° im Verlauf von 10—15Sek., um dann im Ver-
lauf von weiteren ca. 30 Sek. in der Regel iiber die Ausgangs-
temperatur hinaus zu steigen (bis zu 4°9).

a b b cb d T e kf' N g
eob- Tempe- empe- | wirkliche einge-
Yo | Jompe | oo | SR st Tompe b
Nr. | Einblasen| tempe- | co_l{)ng durch | erhéhung ucser
ratur Strahlung d+e mg
|
1 393 392385 | —0.65 6.80 6.15 —
2 393 393.34 0.34 7.65 7.99 83
3 403.5 404.86 1.36 4.40 5.76 78
4 405 ! 409.11 4.11 5.87 9.98 80
5 405 406.36 1.36 4.68 6.04 83
6 406.5 409.99 349 | 480 8.29 85
7 408 408.00 0.00 | 4.80 4.80 69
8 409 i 409.85 0.85 4.80 5.65 81
9 409 . 409.17 0.17 4.68 4.85 80
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Ein bestimmter funktioneller Zusammenhang dieser Zahlen
konnte nicht ermittelt werden; sie gewdhren aber doch einen
qualitativen Einblick in den Verlauf der Explosion. Zunichst wird
der Zucker »vergast«, vergast im Sinne der Vergasung der Stein-
kohle bei der trocknen Destillation. Die Wirme zur Vergasung
wird, da keine neue Wirme zugefiihrt, im Gegenteil: ja nur aus-
gestrahlt wird, dem beiBen System des Thermostaten entnommen
und zwar in erster Linie dem Inneren des Explosionskolbens.
Die beobachtete Temperaturerhdhung rithrt im wesentlichen von
der Wiirme her, die durch das System »Zuckergas«-Luft bei der
Versuchstemperatur als Folge einer chemischen Reaklion gebildet
wurde. Der Luft-Stickstoff scheidet aus, bleibt also nur noch die
Reaktion zwischen Sauerstoff und »Zuckergas«. Die Wirmeténung
ist somit die Folge einer Oxydation.

Der Vorgang der Entziindung verlduft demnach in zwei Phasen:

1. Phase: »Vergasung« des Zuckers;
2. Phase: Oxydation des »Zuckergases«.

Sind Sauerstoff-Gehalt und Temperatur hinreichend gro8, so
verursacht die Oxydationswirme dic Ziindung. Ob die Ziindung
eine Entflaimmung oder eine Explosion zur Folge hat, hingt wie-
derum ab von der Grdofe des Sauerstoff-Gehaltes und der Tem-
peratur.

Folgende grobe Uberschlagsrechnung moge einen rohen Be-
griff von der Wirmetdnung bei der Oxydation des
»Zuckergases« geben, wenn letztere nicht zur Ziindung fiihrt.

Zugrunde gelegt sind folgende annihernden Mittelwerte der letzten
Tabelle: Versuchstemperatur 400°; Temperaturverminderung durch das Ver-
gasen von 80 mg Zucker 12.49; wirkliche Temperaturerhohung 6.69; Tempe-
peraturerhohung durch die Oxydalion somit 199. Gewicht des Aluminium-
sackchens 2.2g, spez. Wiarme des Aluminiums bei 4000 0.246; Gewicht der
600 ccm Luft bei 4009: 0.3g, spez. Warme der Luft bei 4000: 0.237;
mittlere spez. Warme der 2.5g Aluminium 4 Luft bei 400°: 0.245. Unter
der Annahme, daBl keine Wiarme aus dem Explosionskolben verloren gehe
und daB aos 80mg Zucker 80 mg »Zuckergas« entstehen (der »Koks-
Riickstand« fallt nicht ins Gewicht), erhidlt man fir die »Vergasungswirmec«
des Zuckers 95 cal/g und fiir die Warmetonung der Oxydalion des »Zucker-
gases« 145 cal/g.

Nachdem durch die bisherigen Versuche erstmals erkannt
worden war, daB die thermischen Zuckerstaub-Explosionen in
zweiter Phase Gas-Oxydationen, Gas-Explosionen sind, konnte
an die weitere Untersuchung auf Grund unserer Kenntnisse iiber
explosible Gasgemische herangegangen werden. Es wurden noch
Untersuchungen iiber explosionsmildernde bezw. -ausléschende und
explosionsverschirfende Bedingungen angestellt. Durch die Unter-
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suchungen von Bunsen!), Bunte und seinen Schiilern (Rosz-
kowsky?), Eitner?)) und W. P.Jorissen und N.H. Sie-
wertsz von Reesemat) ist die die Explosionsgrenzen ein-
engende Wirkung relativ inerter Gase (relativ inert im Gegensatz
zu den absolut chemisch inerten FEdelgasen), besonders der
Kohlensiure experimentell festgelegt und fiir CO, aus der
besseren Wirmeleitfihigkeit, verglichen mit Luft, erklirt.

Nach Jorissen und Siewertsz ist die Warmeleitfihigkeitskonstanle
(k) far Luft 0.555.1074, fir CO, 0.322.10¢ Fir gleiche Volumina ist bei
0% k (Luft):k (CO,)=1633:718 = 0.88. Bei hoherer Temperatur wird aber
CO; noch ein besserer Warmeleiter als Luft. Es wird k =ky (14 vl),
wobei y (COy) =0.0040 und <y (Luft)=0.0019. Fir 4800 ist das Ver-
hiltnis k (Luft):k (COy) = 608: 940 = 0.645.

Die stirker ausléschende Wirkung der relativ inerten Kohlen-
siure wurde durch die eigenen Versuche auch fiir die Staub-
Explosionen bestitigt. Es wurden nicht reine 0,-CO,-Mischungen,
sondern Luft-CO,-Mischungen verwendet. Als Versuchstemperatur
wurde 4809 gewihit.

10.20/, O, Entflammung
9.30/, O, »

8.70/4 O; keine Entflammung
7800, » »

Entziindungs- = Entflammungsgrenze: 99/, Os.

Wiihrend bei 480° fiir O,-N,-Mischungen die Entziindungs-
grenze bei 6.5%/, O, liegt, liegt sie bei Luft-COy-Mischungen bei
9.0%, O,y; oder, anders ausgedriickt: befinden sich 99/, O, nur
in Gesellschaft von 919/, N,, so entziindet sich in die Mischung
geblasener Zuckerstaub schon bei ca. 4239, sind aber die 99, O,
vergesellschaftet mit 349/, N, und 579/, CO,, so entziindet sich in
die Mischung geblasener Zuckerstaub erst bei 480°.

Da in der Praxis durch stille elektrische Entladungen (Rie-
men-Llektrizitit) die Luft auch gréBere Spuren von Ozon auf-
weisen kann, wurde der die Entziindungsbedingungen verschir-
fende Einflufl des O; untersucht. Aus FaBbenders Dissertation5)
wissen wir, dafl Os, entstanden durch Einwirkung cines Wechsel
feldes, auf die Explosion des Kohlenoxyd-Knallgases beschleu-

1) Bunsen, Gasometrische Methoden, 2. Aufl., S. 336.

?) Roszkowsky, Journ. f. Gasbeleuchlung 33, 491.

3) Eitner, Untersuchungen uber die Explosionsgrenzen brennbarer
Gase und Diampfe. (Habilitationsschrift, 1902.)

4¢) W.P. Jorissen und N. H. Siewertsz v. Reesema, Ph, Ch,
73, 163—170.

) FaBbender, Ph. Ch. 62, 743—-759.
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nigend wirkt. Fiir Zuckerstaub konnte ebenfalls eine Herab-
setzung der Lxplosionstemperatur durch O; festgestellt werden.

Es wurden Versuche mit ozonisiertem O, und mit ozonisierter Luft
angestellt. Die Ozonisierung der Gase wurde in 5 hinterecinander geschalteten
Siemens-OQzonisaloren bei einer Stundengeschwindigkeit von 101 Yor-
genommen. Zur Og-Beslimmung wurde das ozonisierte Gas in ecinem birnen-
formigen GefaB von bekanntem Volumen (474 ccm 209/490) aufgefangen,
2-7.KJ-Losung von unten in die Birne hineingedrickt und schlieBlich nach
Verschwinden der J; Op-Dampfe das Jod mit 0.1-n. Thiosulfat-Lésung titriert.
Die ozonisierte Luft enthielt 45 mg Og/l, der ozonisierle Sauerstoff 90 mg
03/1 vor Eintritt in den Explosionskolben.

Da bekanntlich O; bei hdherer Temperalur rasch zerfillt, mufite das
aus den aunf Versuchstemperatur erhilzten Lxplosionskolben austretende
ozonisierte Gas untersucht werden. Das Explosionsgefil wurde erst auf
Versuchstemperalur erhiizt, dann wurde die Birne auf das Auspuffrohr auf-
gesetzt und schlieBlich das ozonisierte Gas (ca. 101) durch den Explosions-
kolben geleitel. Unmittelbar vor dem Versuch wurde die Birne abgenommen.
Die Temperatur des aus der Birne austretenden Gases wurde zum Zwecke
der Volumen-Korrektur gemessen. Der Ozon-Gehalt der ozonisierlen Luft
wie des ozonisierten O, schwankle zwischen 0.3 und 1.3 mg O,/l, enlspre-
chend 0.15 und 0.6 Vol.-%/; Og. Ein Einflul des mehr oder weniger hohen
Ozon-Gehaltes innerhalb dieser Grenzen machle sich nicht geltend.

In ozonisierter Luft erniedrigte sich dic Explosionstemperatur
des Zuckerstaubes um 3¢ auf 407°.

406.69 keine Explosion
407.20 Explosion nach 11.6 Sek.
408¢° » » 4.8 Sek.

Kontrollversuch mit gewohnlicher Luft bei 408.50 gab keine Entziindung.

In ozonisiertem O, erniedrigte sich die Lxplosionstemperatur
um 4° auf 367°.

3659 keine Explosion

366¢ » »
3670 Explosion nach 3 Sek.
367.20 » » 2 8Sek.

Da sich kein LinfloB der Héhe des Ozon-Gehaltes gezeigt
hat und verhidltnismiBig geringe Mengen O, die immerhin be-
trichtliche Erniedrigung der FExplosionstemperatur hervorgerufen
haben, kann man zur Annahme geneigt sein, dal Spuren O,
durch ihre energische Oxydationswirkung auf das Gas etwa Ex-
plosionszentren im Gas bilden, von denen aus sich dann die Ex-
plosion schnellstens iiber die ganze Masse ausbreitet. Es geniigt,
daBl cinige Molekiile O; mit einigen der am leichtesten oxydier-
baren Molekiile des Gases zur Reaktion kommen, um die Wirme
zu entwickeln, die hinreichend ist, um das benachbarte ozon-
freie Gas-Luft-Gemisch zu entziinden. So wirkt O, schon in ge-
ringster Menge als Beschleuniger.
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Im Apschlub hieran sei noch das Ergebnis der negativen Versuche
milgeteilt, dic bezweckten, ein etwaiges Autoxydationsvermdgen des
Zuckersiaubes festzustellen. Der Zuckerstaub wurde nach Dennstedts
Methode zur Priifung der Steinkohle aul Selbstentziindlichkeit1) unter-
sucht. Sowohl mit gew6hnlichem wie auch mit ozonisiertem Sauerstoff
konnte keine Temperatursteigerung, auch keine Veranderung des Zucker-
staubes festgestelit werden, obgleich bis nahe an den Schmelzpunkt des
Zuckers, 1609, herangegangen wurde. Der Zucker zeigte nach der Behand-
lung mit dem ozonisierten Sauerstoff nur eine geringfiigige Zunahme des
Reduktionsvermdgens, bestimmt nach Beyersdorfer?) mittels Ostscher
Losung. Das Reduktionsvermégen, ausgedrickt in 0/, Ilnvertzucker, betrug
vor der Behandlung 0.029/,, nach der Behandlung 0.049/,. Diese Zunahme
erklirt sich allein aus der starken andauernden Erwirmung, die der Zucker
erfahren hat.

Es bleibt jetzt noch die Frage der unteren und oberen
Explosionsgrenze zu erdrtern. Da die Zuckerstaub-Explosion
in II. Phase eine Gas-Explosion ist, gibt es sicher eine untere
und eine obere Explosionsgrenze. Diese Grenzen exakt experi-
mentell zu ermitteln, scheitert an der Unmdoglichkeit, eine homo-
gene Staubwolke herzustellen; verhalten sich doch die spez. Gew.
von Luft und Zucker annihernd wie 1:1300. Nimmt man an —
sicher ist es bei weitem nicht soviel —, daB 1 Mol Zucker 468.91
»Zuckergas« liefertd), und daB dieses »Zuckergas« die niedrigste
bisher fiir ein Gas (Pentan, Benzin) ermittelte untere Lxplosions-
grenze von 2.4 Vol.-Proz. habe (Litnert)), so kommt man zu
einer unteren Explosionsgrenze fiir Zuckerstaub von 17.5g/ms3.
FaBt man die Teilchen als Wiirfel von der Kantenlinge 10-%cm
auf, so wiirde der gegenseitige lichte Abstand der Teilchen rd.
440.10-" cm betragen (Wellenlinge des blauen Lichts). Wiirde ein
Staubteilchen, wie angenommen, vergasen und das Gas die Tem-
peratur von 410° annehmen, d.h. den 2.5-fachen Raum seines
Normalvolumens erfiillen, so wire sein Volumen rd. 5.5.10-15 ¢cms3.
Unter der einfachen Annahme der Wiirfelfform auch fir die Gas-
rmasse kime man zu einer Kantenlinge von 1.765.10-*cm fir
diesen Wiirfel und, da 2.22.106 solcher Wiirfel lings einer Kante
liegen wiirden, zu einem gegenseitigen lichten Abstand der Gas-

1) Dennstedt und HaBler, Z. Ang. 1908, 1060: Deunnstedt und
Binz, Z. Ang. 1908, 1825; Dennstedt und Schaper, Z.Ang. 1912, 2625.

?) Beyersdorfer., Z. Ver. Dtsch. Zuck.-Ind. 69, 403.

%) Wiirde 1Mol Zucker bei der »Vergasung« 11CO, 1CH; und 90,
lielern, so wére das Volumen 468.91 unter Normalbedingungen. Es wurde
absichtlich die Entstehung der leichtesten Gase angenommen, um far die
Praxis eine durchaus zuverlassige Sicherheilsgrenze zu errechnen.

4) Eilner, Untersuchungen iber die Explosionsgrenzen brennbarer
Gase und Dimpfe. (Habilitationsschrift, 1902.)
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wiirfel von 275.10-7 cm. Es miiite also die Flamme, die bei der
Entziindung eines Gaswiirfels von 176.5.10-7 cm Kantenlinge ent-
steht, die Strecke von 275.10-7 cm iiberspringen, um das néichste
Gaswiirfelchen zu erreichen, oder die Strecke von 352.107 cm,
um auf das benachbarte feste Staubteilchen zu treffen. Man
sieht, die Wahrscheinlichkeit des Fortschreitens der Ziindung ist
unter diesen extremsten Grenzbedingungen sogar verschwindend
klein.

Die obere Explosiensgrenze annihernd experimentell zu er-
mifteln wurde versucht, da es mdoglich schien, soviel Zuckerstaub
auf einmal zu »vergasen«, daB das Verhiltnis Sauerstoff zu
»Zuckergas« hinreichend klein wiirde. Bei dem bisher gebrauchten
Explosionskolben von ca. 600 cm® Rauminhalt war es unméglich,
die einzublasende Zuckermenge entsprechend zu vergr6Bern, d.h.
bei konstantem Volumen mit verdnderlichem Zuckergewicht zu
arbeiten, da ja bereits beim Kinblasen von 0.7g Zuckerstaub der
Kolben zertrimmert wurde. [Es wurde daher umgekehrt ver-
fahren: Es wurde annihernd die gleiche Staubmenge beibehalten
und das Volumen verdndert, verkleinert. Als Versuchstemperatur
wurde 420° gewidhlt. Bei dieser Temperatur lag die obere Ex-
plosionsgrenze bei 230mg/41 cm3. Da der Sauerstoff-Gehalt des
Raumes fiir die Explosion entscheidend ist, in der Praxis aber die
thermischen Explosionen nicht durch gleichmidfiige Erwirmung
des ganzen Raumes sondern durch Initialztindung erfolgen, wird
der weiteren Rechnung das Volumen 41 cm® bei 420° reduziert
auf 209, das sind rd. 17 cm8, zugrunde gelegt. Man erhilt so als
obere Explosionsgrenze die Staubkonzentration 13.5 kg/ms. Be-
rechnet man wie oben den gegenseitigen Abstand der einzelnen
Zuckerteilchen, so findet man dafir 39.10"cm, das ist noch
etwas kleiner als die kiirzeste im Ultravioletten bekannte Wellen-
linge. Die gegenseitigen Abstinde der Staubteilchen im Raume
verringern sich also von der unteren (hypothetischen) zur oberer
(praktisch unméglichen) Explosionsgrenze auf 1/11.

II. Elektrische Untersuchungen.

DaB Staub-Explosionen elektrische Ursachen haben kénnen,
an denen der Staub selbst primir beteiligt ist, wurde m.W. bis-
her nicht festgestellt. An eine elektrische Ursache wollte auch
niemand glauben. Allen schien sie unwahrscheinlich. v. Lipp-
mannt) schreibt im AnschluB an ein Referat iiber Zuckerstaub-

1) v. Lippmann, Ch. Z. Chem.-techn. Ubers. 42, 126,
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Explosionen: »Daf elektrische Spannungen in Frage kommen, ist
durchaus unwahrscheinlich«. Nur A. Siegert, Hildesheim, spricht
in der 123. Vorstandssitzung der Zucker-Berufsgenossenschaft am
16. April 19201) die Ansicht aus, daB elektrische Spannungen die
Ursache sein miiiten. AnldBlich der Aussprache iiber die Ursachen
von Aluminiumstaub-Explosionen wurden von M. M. Richter?)
als einzig mogliche Ursache elektrostatische Ladungen angenom-
men, wihrend R. Jul. Zink$) die Ansicht vertritt — unter Ver-
wertung einer von Heraeus geduBersten Moglichkeit —, daB
durch elektrische Erregung des Staubes Ozon auftritt, das mit Al
das unbestindige, nur intermediir denkbare Superoxyd Al,0; bil-
det, welches dann durch seinen Zerfall die Explosion ausldst.
Durch umfangreiche Untersuchungen von W.A.DouglasRudge®)
iiber die Elektrizititserregung beim Aufsteigen einer Staubwolke
— 186 Staubarten aller Korperklassen, unter denen sich merk-
wiirdigerweise nicht der Rohrzucker befindet, wurden unter-
sucht — haben wir Kenntnis davon erhalten, daB alle Staubarten
beim Durchgang durch die Luft sich und die Luft. elektrisch auf-
laden. Rudge fafit die Ergebnisse seiner Untersuchungen wie
folgt zusammen: '

1. »Nearly all kinds of finely divided material when blown into a
cloud of dust by a current of air, give rise to electrical charges upon the
dust and upon the air.

2. The nature of the charge resident upon the dust particles depends
upon the chemical characteristics of the material.

3. In general, the charge obtained upon the dust is opposite to that
associated with the w»ion« of the same substance when in solution, i. e.
strongly acidic bodies give negatively charged dusts, and strongly acidic
bodies give positively charged dusts.

4. In the case of salts the charge apparently depends on the relative
strengths of the acidic and basic ions.

5. Similarly constituted bodies give similar charges.«

Schon vor Rudge hatten sich A. Coehn3) und A. Coehn
und M.Raydté) mit der Elektrizititserregung auf Dielektrika be-
faBt. A. Coehn gelangt nach seinem empirischen zu dem quan-
titativen Gesetz: »Bei der Beriihrung der Dielektrika ladet sich
der Stoff mit héherer Dielektrizititskonstante positiv gegen den

') Damals hatten wir durch Wirbeln von Zuckerstaub schon Spannun-
gen bis zu 25000 Volt erzeugt.

2) M. M. Richter, Ch. Z. 31, 1255—-1256; 32, 136.

3) R.J..Zink, Ch. Z. 385, 1370—1372.

4) W. A. Douglas Rudge, Phil. Mag. (6] 25, I 481—494.

5) A. Coehn, Wied. Annal. Phys. Chem. [N.F.] 64, 214

8) A. Coehn und M. Raydt, Ann. Phys. 30, 804.
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Stoff mit niederer Dielektrizititskonstante. Die entstehende Poten-
tialdifferenz ist proportional der Differenz der Dielektrizititskon-
stanten der sich berithrenden Stoffe«.

Nach diesem Gesetz muB sich Zucker bei Beriihrung mit
Luft positiv laden. Die Dielekirizititskonstante der Luft ist bei
199 ¢ =1.000576, die des Zuckers (Mittel aus g, €,, €;) &€=3.32.
Daff die von Zuckerkrystallen abgeschabten, abgeschlagenen oder
abgefeilten Teilchen elektrisch sind, hat schon Voltal) durch
Priifung mittels des Elektroskops festgestellt. Dal leicht ent-
ziindliche Dielektrika durch die auf ihnen durch Guerickismus her-
vorgerufene statische Elektrizitit sich entziinden kénnen, ist fiir
Ather, Benzin, Benzol allgemein bekannt. (Versuch von Dolezalek-
Holde?)). Durch die Untersuchungen W.Nusselts?) ist soeben
bekannt geworden, daf die Selbstentziindung von aus Stablflaschen
ausstrdmendem Wasserstoff auf elektrische Ausgleichsvorginge
zwischen dem H, und mitausstrémenden anorganischen Staub zu-
riickzufithren ist.

Seit Voltas Versuchen vor 125Jahren diirfte sich niemand
mit elektrostatischen Experimentaluntersuchungen iber Rohr-
zucker befait haben. Da es fiir uns nach Kenntnis des Zuckers
und elektrophysikalisch verwandter Stoffe, sowie nach Kenntnis
der Tatsache, daB die Mehrzahl der Zucker- (auch anderer) Staub-
Explosionen sich unmittelbar nach Betriebsbeginn oder Betriebs-
pausen ereignet haben, naheliegend war, daf die Ursachen der
Zuckerstaub-Explosionen neben thermischen auch elektrische sein
konnten, wurden vor {iber 2 Jahren die ersten elektrischen Ver-
suche angestellt und zwar in Anlehnung an den Versuch von
Dolezalek-Holde.

Die tubulierte Glasflasche 1 (Fig. 2), mit etwas gemahlenem Zucker
gefiillt, war durch das Glasrohr 2 mit der Saugflasche 3 verbunden. In die
Saugflasche 3 tauchte die zylindrische Elektrode 4 so, daB moglichst viel aus
2 kommender Staub auf sie fliegen muBte. Die Elektrode war unmittelbar
mit dem Strohhalm-Elektroskop 5 leitend verbunden. Der Zucker wurde
durch Einblasen von getrockneter PreBluft (ca. 2at) bei a aufgewirbelt
und durch 2 auf 4 geblasen. Beim Nibhern des Handrickens an das Glas-
rohr spiirte man den elektrischen Wind. Der Strohhalm schlug oft bis auf
fast 90° aus. Beim Nihern eines geriebenen Glasstabes sank der Stroh-
halm zurlick. Auch wenn das von der Elektrode her mufgeladene Elektroskop
dem Glasrohr 2 genahert wurde, sank der Strohhalm zurick. Der Zucker

) Volta, Opere I, 2, 259.

3) D. Holde, Untersuchungen der Kohlenwasserstoffole und Fette,
5. Aufl., S.173.

%) W. Nusselt, Z. d. Ver. dtsch. Ingenieure 66, 203 (Nr, 9 v. 4. Mirz
1922).
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war im Einklang mit dem Coehnschen Gesetz durch Reibung an Glas
negativ, das Glas selbst positiv elektrisch geworden. [e (Zucker)= 3.32;
e (Glas) = 6—10.] Wurde 1 durch ein auf Paraffinplatten isoliert aufge-
stelltes kupfernes Gefafl gesetzt und 2 durch ein Kupferrohr, so zeigten
alle Kupferteile negative Elektrizitit. Das Kupfergefi konnte durch Wir-
beln seines Zuckerinhaltes so. stark elektrisch aufgeladen werden, daB
man Funken wie aus einer Leydener Flasche bis zu 1cm Linge heraus-
ziehen konnte. Dies entspricht einer Spannung von etwa 25000 Volt nach
W. Thomson.

Um das Vorzeichen der Elektrizitit zu ermitteln, mit
der sich Zucker beim Durchgang durch Luft belidt, wurde
wie folgt verfahren:

Die Ladesonde eines Aluminiumblatt-Elektrometers nach Elister und
Geitel wurde durch einen Kupferdraht mit einem Zylinder aus -eng-
maschigem Kupferdrahtnetz von 19 cm Linge und 7 em Durchmesser ver-
bunden. -Der Zylinder war isoliert auf Glasstibe aufgelegt. Das Elekirometer
wurde mit Hartgummi durch Influenz () aufgeladen. Wurde Zuckerstaub
aus der bisher benutzten Capillare aus 5—10 cm Entfernung in den Zylinder
hineingeblasen, so vergroBerte sich der Ausschlag. War das Elektrometer
mittels Glas (—) aufgeladen worden, so sanken die Blattchen zusammen.
Wurde das ungeladene Elektrometer durch Einblasen von Zuckerstaub in
den . Zylinder aufgeladen und dann in den Zylinder Aluminiumstaub einge-
blasen, von dem nach Rudge!) bekannt ist, daB er sich beim Durchgang
durch Luft (—) auflidt, so sanken die Aluminiumblattchen zusammen.
Wurde umgekehrt vorgegangen, so war die Wirkung die gleiche.

Somit ist bewiesen, daB Zuckerstaub beim Durchgang durch
Luft (4), die Luft selbst (—) elektrisch wird. Die Aufladung des
Zuckerstaubes ist eine recht betrichtliche. 10mg Zuckerstaub,
aus etwa 5cm Entfernung in den Drahtnetzzylinder geblasen —
man bedenke dessen groBe Kapazitit! —, luden das Elektrometer
mit tiber 200 Volt auf. Erwihnt sei hier noch, da u.a. der Ver-
such von Volta nachgemacht wurde. Ein Stiick Zuckerbrod wurde
in die Drehbank eingespannt und mit einem Stahl abgedreht. Einige
Staubteilchen, die auf dem Knopf des Elektrometers aufgefangen
wurden, luden dasselbe mit 128 Volt.

Der eben genannte Versuch war angestellt worden anlifilich
von Untersuchungen iiber die Triholuminescenzdes Zuckers.
Es zeigte sich, daB durch das Triboluminescenzlicht weder auf
einem Bariumplatincyaniir, noch auf einem Zinkblende-Schirm
irgend ein Effekt hervorgerufen wird. Da in der Praxis beim
Zerkleinern groBer harter Zuckerstiicke Triboluminescenz-Erschei-
nungen von betrichtlicher Ausdehnung beobachtet werden kdnnen
und da es naheliegt, die Triboluminescenz mit den Staub-Explo-
sionen in Verbindung zu bringen, sei hier auf diese Leuchterschei-
nung niher eingegangen.

1) W. A. T'ouglas Rudge, Phil. Mag. -{6] 25, I 481—494.
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Eine gedringte Zusammenstellung der ilteren Ansichten iiber
Luminescenz-Erscheinungen findet man bei E. O. v. Lippmann?),
wihrend die neueren Anschauungen mit erschopfender Quellen-
angabe von Bandrowsky?), M. Trautz3) und Harry B.
Weisert) behandelt werden. Die Triboluminescenz wird von den
Alteren Dbetrachtet als die Begleiterscheinung der Umwandlung
einer krystallisierten Form in eine isomere oder amorphe andere.
Nach Trautz?) wird die Triboluminescenz wie auch die Krystallo-
Luminescenz hervorgerufen durch Entladung von Potentialldiffe-
renzen innerhalb des Krystalles. Weisers4) ist der Ansicht: »That
the phenomenon (der Krystallo-Luminescenz) is a purely chemical
one, the luminescence resulting from the rapid union of the ions
with the formation of the non-dissociated salt«, und daB »Tri-
boluminescence like crystallo-luminescence is caused by chemical
action«. Kreosolcarbonat aus Benzol und Rohrzucker wurden von
Weiser nicht in den Kreis der Untersuchungen gezogen. Bei
beiden kommen Ionenreaktionen nicht in Frage. Chemische Ver-
dnderungen konnten bei Zucker, der die FErscheinung der Tri-
boluminescenz gezeigt hatte, nicht festgestellt werden. Tatsache
ist, daB Zucker beim Zertriimmern der Krystalle Licht aussendet,
und zwar — was auch bei anderen Luminescenzen beobachtet
werden kann (siehe die Lichtbilder Weisers) — iiberwiegend
monochromatisches Licht. M. E. kann man sich die Erscheinung
der Triboluminescenz beim Zucker auf Grund unserer heutigen
Anschauung vom Bau der Atome anschaulich so erkliren:

Durch die mechanische Arbeit der Zertrimmerung des Kry-
stalls werden letzten Endes Elektronen aus ihrer Quantenbahn
auf eine hoherquantige gebracht. Unter Abgabe der beim Hin-
ausstoBen gewonnenen Energie springen sie sofort wieder auf
ihre Grundbahn zuriick. Die beim Zuriickspringen freiwerdende
Energie duBerst sich in Licht, in der Erscheinung der Tri-
boluminescenz.

Diese Anschauung kommt der von Trautz am nichsten; denn
durch das Ausldésen von Spannungen in irgend einer Form inner-
halb des Krystalls konnen ebensogut Verdnderungen der Elektro-
nenbahnen im Molekiil durch Hinausschleudern von Elekironen
auf eine hohere Quantenbahn hervorgerufen werden. Die Zer-

1) v. Lippmann, D. Chemie d. Zuckerarten, 3. Aufl., S. 1063.

2) Bandrowsky, Ph. Ch. 15, 223; 17, 256.

3y M. Trautz, Ph. Ch. 53, 1.

4) H. B. Weiser, Journ. Phys. Chemistry 22, 439—449, 480509,
576-—595.
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trimmerung von Molekiilen beim Vorgang der Triboluminescenz
erscheint ausgeschlossen. Aus der entwickelten Anschauung er-
klirt sich auch, daB der triboluminescierende Stoff nach dem
Leuchten die gleichen chemischen und physikalischen Eigenschaf-
ten zeigt wie vordem. Es ist hiernach das Leuchten eine Er-
scheinung, die nur eine fast verschwindend kurze Zeit eine ge-
ringfiigige Verinderung im Molekiil hervorruft, so dal keine Wahr-
scheinlichkeit besteht, daB darch sie bezw. durch die sie ver-
anlassenden Krifte eine cxplosionsartige Sprengung einer merk-
lichen Zahl von Molekeln hervorgerufen wird.

Die Triboluminescenz scheidet sonach als Ursache der Staub-
Ixplosionen aus. Nicht aber die Erscheinungen des Guerickismus.
Betrachten wir den Versuch Nusselts?): Nusselt verwendet
cin brennbares Gas (Wasserstoff) und einen unbrennbaren Staub
(liisenrost). Durch dic Recibungselekirizitit arfolgt Ziindung. Beim
Zuckerstaub sind die Verhiltnisse umgekehrt gelagert. Wir haben
ein  nichtbrennbares Gas (Luft) und einen brennbaren Staub
(Zucker). Beide zusammen erzeugen beim Wirbeln Elektrizitiit.
s bleibt zu zeigen, ob die elektrische Aufladung zur Glimment-
ladung, zur stillen elektrischen Entladung fiihren kann.

Der Mischtrog der Fig. 3, aus einem Stick Gufleisen hergestellt,
wurde mit Zuckerstaub gefillt und durch 6 Schrauben mit 2 halbkreis-
formigen Stahlplatfen verschlossen. Die Deckelplatten waren durch Aus-
cinanderschneiden einer kreisrunden, 1cm starken Stahlplatte lings eines
Durchmessers hergestellt worden. Die beiden Schnittflichen waren poliert,
so daB beim Aneinanderlegen der Schnittflichen ein duBerst feiner Spall
cntsland. Durch diesen Spalt wurde der Zuckerstaub durch Einleiten kom-
primierter Gase, die unter etwa 100at Druck standen, hinausgetrieben.
Der Trog T war durch die Verschraubung V am Einblasrohr R unmittelbar
mit der Gasflasche G verbunden.

Zuerst wurde der Zuckerstaub mit Sauerstoff durch den Spalt
geblasen, Dabei leuchtete der Schlitz in seiner ganzen Aus-
dehnung in weiBblauem Licht. Wurde fiiber dem Schlitz in etwa
5mm Lntfernung ein geerdeter Kupferdrahtbiigel angebracht, so
war das Leuchten des Schlitzes iibersirahlt von dem intensiven
l.euchten des Drahthiigels. Zwischen Schlitz und Drahtbiigel sah
man rotlichgelbliche Fiinkchen iberspringen. Bei einigen Ver-
suchen wurden die Fiinkchen vom Schlitz aus strahlenformig hin-
ausgeschleudert, so daB man sie oft in einer Strecke von liber
5cm leuchien sah wie etwa die letzten Strahlen der untergehen-

1) W. Nusselt, Z. d. Ver. dtsch. Ingenieure 66, 203 (Nr. 9 v, 4. Mirz
1922).

Berichte d. D. Chem. Gosellschaft. Jahrg. LV. 166



2588

den Sonne. Wurde iiber dem Schlitz ein Kupferblech, das um
einen Kupferdraht zwecks Trdung umgebdrdelt war, von der Linge
des Schlitzes und 4cm Breite so angebracht, daB es mit der
unteren Kante in etwa 4mm Abstand parallel zum Schlitz ein
wenig abseits wvon dicsem verlief und gegen die Deckelebene
um etwa 70° so geneigt war, daB der ausstromende Staub unter
einem sehr spitzen Winkel gegen das Blech fliegen mubBte, so
zeigte sich folgendes: Das Leuchten des Schlitzes erschien
schwicher; die obere, um ‘den Draht gebdrdelte Kante leuchtete
etwa von der Intensitit des DBiigels beim zweiten Versuch. Die
ganze, vom Zuckerstaub getroffene Fliche leuchtete in schwachem
weiBlichblavem Glimmlicht auf. Man hatte den Lindruck eines
Flachenblitzes kleinsten MaBstabes.

Da die Leuchterscheinungen alle mit Ausnahme des Aufleuch-
tens der Fliche des Kupferbleches es moglich erscheinen lieflen,
sie photographisch festzuhalten, wurde der Versuch gemacht. Und
mit Erfolg. Die Aufnahmen wurden in der Dunkelkammer aus
etwa 1 m Entfernung mitRietschel-Doppelanasiigmal aufHauflf-
Ultrarapid-Platten gemacht. Von den zahlreichen Aufnahmen sci
weiter unten nur eine (mit Kupferdrahtbiigel) wiedergegeben.

Alle Leuchterscheinungen withrten nur wenige Sckunden —
entsprechend dem Zuckervorrat im Trog —; das Aufleuchten der
Fliche des Kupferbleches war zu schwach, um festgehalten zu
werden.

Da die Leuchterscheinungen in ihrer Farbe entfernt an das
Triboluminescenzlicht erinnerten, man auch das Leuchten allen-
falls durch Triboluminescenz, durch Zertriimmerung von Zucker-
teilchen beim rasenden Durchgang durch den engen Spalt und
beim Aufprallen auf Drahtbiigel und Blech erkliren konnte, wir
aber von vornherein mehr geneigt waren, die Lrscheinung als
cinen elektrischen Vorgang zwischen Zucker und Gas zu hallen,
wurden die Versuche mit Stickstoff wiederholt. Der Schlitz leuch-
tete jetzt — vom vorigen Licht deutlich verschieden — violetl
auf. Die Leuchterscheinung ist also nicht dem Zucker sondern
dem Gas eigenttimlich.

Wurden Sauerstoff und Stickstoff in das Wechselfeld eines
Siemens-Ozonisators gebracht (50 Perioden bei 8000 Voit), so
zeigten die Gase im Dunkeln dic gleichfarbige Leuchterscheinung,
wie wenn mit ithnen Zucker zu dem Spalt hinausgeblasen wurde.

Um die Identitiit der Leuchterscheinungen, wie sie auftreten
einmal beim Hinausblasen des Zuckerstaubes durch den Spalt mit
Sauerstoff und Stickstoff, das andere Mal beim Leuchten dieser
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Gase im Wechselfeld des Siemens-Qzonisators, objektiv nach-
zuweisen, wurden die Leuchterscheinungen nach H. B. Weisers
Methode!) spektral photographiert. H. B. Weiser hat mittels seiner
Methode dic so iiberaus schwachen Leuchterscheinungen der
Chemi-, Krystallo- and Triboluminescenz spektirophotographisch
festgehalten. Da u. W. auler IL. B. Weiser noch niemand nach
dem genannten Verfahren gearbeitet hat und da andererseits bei
unseren Untersuchungen der Arbeitsweise ein anderes Feld er-
schlossen wurde, sei wegen der Schwerzuginglichkeit der Ori-
ginalliteratur das von uns ein wenig abgeiinderte Verfahren kurz

beschrieben.

Das Prinzip ist folgendes: Man bringt unmittelbar vor der panchro-
matischen photographischen Platte (wir verwendeten Agfa-Platten) in
schmalen Strcifen nebeneinander eine Serie von Lichtfiltern an. Die Licht-
filter werden zwcckmiBig so gewihlt, daB z. B. Nr.1 alle Lichtstrahlen

you 2000—7000 A, Nr.2 von 4000—7000 A, Nr. 3 von 5000—7000 A und so

fort bis zu Nr.8 von 6500—700011 hindarchgehen 1lidBt. Aus dem Grade
der Melligkeit der einzelnen Streifen des Positivs kann man dann Schlisse
aul Wellenlange und Farbe des photographierten Lichies ziehen; auferdem
bekommt man noch einen Einblick in die annihernd quantitative Ver-
teilung der verschiedenen Lichtarten im ausgesandten Licht.

Als Camera hat sich folgende Einrichtung bewihrt: Ein Brett (1cm
dick) wird auf eincr Scite mit schwarzem Samt {berzogen und bekommt
auf dicser Seite zwei Iihrungsleisten fir die Kassette. Rechtwinklig
zu den Fihrungsleisten wird in der Mitte des Brettes ein Spalt angebracht,
der auf der der Platte zugekehrten Scite (Samtseite!) 1cm, auf der
anderen Seite 2cm breit ist. Die Linge des Spaltes richtet sich nach dem
Format der Platle und der Anzahl und Breite der zu verwendenden Licht-
filter. Auf der Objektscite des Cawmera-Brettes wird ein mit Samt tber-
zogener Schieber zum lichtdichien Verschliefen des Spaltes angebracht.
Dic ganze Camera wird maltt-schwarz gestrichen. Die Gelatine-Licht-
filter bringt man zweckmiBig zwischen zwei Celluloid-(Film-)Blittchen
uidl befestigl sie durch vorsichtiges Betupfen ain Rand mit sehr wenig einer
Losung von Mastix in Tetrachlorkohlenstoff. Den gleichen Klebstoff benutzt
man zum Aufeinanderkleben der Celluloid-Blittchen. Das so vorbereitete
Serien-Lichtfilter befestigt man auf dem Samt unmittelbar hinter dem Spalt.
Dort, wo das Filter zu licgen kommt, wird, wn es gut einbetten zu kdnnen,
am den Spalt unter dem Samt in Grofe des Filters eine Vertiefung won
etwa 1/, mm Tiefe angebracht. Zum Photographieren bringt man die
Camera moglichst nahe an die schwache Lichtquelle heran. Die zu
wihlende Entfernung mufl sich nach der Intensitat der Lichtquelle richten.

Fiir unsere Aufnahmen wurde der Satz von §Stick »Spec-
troscopic Filters« der Wratten Light Filters der Eastman Kodak

¢y H. B. Weiser, Journ. Phys. Chemistry 22, 439- 149, 480509,
576—595.
166*
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Company, Rochester, New York, verwendet!). Die Lichtdurch-
lissigkeit der 8 Filter ist ohne weiteres der den Lichtbildern bei-
gegebenen graphischen Darstellung zu entnehmen. Die schwarz
gezeichneten Wellenlingen-Bereiche werden von den einzelnen
Filterstreifen verschluckt, die schraffierten nur gedimpft, die
weilen durchgelassen. Um einen Einblick in die Wirkungsweise
der Filter und zugleich einen MaBstab zu geben, wurden (vergl.
Fig. 5) aufier den eigentlichen Versuchsaufnahmen (b, ¢, d) noch
Aufnahmen von weilem Licht (a), von Helium (e) und Wasser-
stoff (f) — wie diese beiden in einer GeiBlerschen Rohre
leuchten — und von einer Natriumflamme (g) wiedergegeben
(das obere, unbezeichnete Bild ist die oben erwihnte Aufnahme
von Schlitz und Biigel des Mischtroges).

Aus den Vergleichsbildern e, f und g, welche Aufnahmen wohl
definierter Sprektren sind, erkennt man, wie scharf die Bilder bei
den charakteristischen Linien abschneiden. Bild b ist die Auf-
nahme des Lichtes, das beim Durchblasen von Zucker mit Stick-
stofl entsteht (Belichtungsdauer 9 Sek.). Bild ¢ ist die Aufnahme
des im Wechselfeld des Ozonisators leuchlenden Stickstofffs (Be-
lichtungszeit 12 Sek.). Man erkennt sofort die ldentitit beider
Lichtarten: Beide senden viel Ultraviolett und wenig Violett aus.
Die Bild b entsprechende Aufnahme mit Sauerstoff konnie nicht
wiedergegeben werden. Bei 15 Sek. Belichtungszeit zeigte die Platte
nur eine ganz geringe Schwirzung hinter Streifen 1 und 2, die
auf dem Posiliv .nicht zur Geltung kommt. Wie schwach das
Leuchlen des Sauerstoffs ist, erkennt man aus Bild d, das die
Aufnahme des im Ozonisator-Wechselfeldes leuchtenden Sauerstoifs
darstellt. Hier wurde 768 Sck. — 64-mal so lang wie bei ¢ —
belichtet. Aus den Bildern erhellt ganz deutlich, dafl dic Leucht-
erscheinung beim heftigen Wirbeln des Zuckerstaubes ein reines
Leuchten des Gases ist, hervorgerufen durch elektrische Erregung.

Es steht also jetzt fest, daB durch Wirbeln von Zuckerstaub
mit einem Gas so hohe elektrische Spannungen erzeugt werden
konnen (stille elektrische Entladungen), daB deren LEntladungen
das Gas zum Leuchten bringen.

Es wurde nun versucht, durch derartige elekirische Ent-
ladungen auf ruhenden Zuckerstaub Explosionen zu erzeugen.

1) Die kostbaren Wratten-Lichtfilter wurden mir liebenswiirdiger Weise
von Hrn. Prof. Trautz, Heidelberg, dberlassen. Iirn. Trautz habe ich
auch die Anregung zu den Aufnahmen zu verdanken. Ich maéchte ihm auch
an dicser Stelle meinen verbindlichsten Dank aussprechen; desgleichen auch
Hrn. Dr. E. Kunz, der alle zur Abhandlung benédtigten photographischen
Arbeiten ausgefiihrt hat.
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Es ist ja an sich gleichgiiltiz, ob wirbelnder Zuckerstaub selhst
die Elekirizitit hervorruft oder ob man die stillen Entladungen
anderweitig erzeugt. Aus den Versuchen von Hemptinne!?) ist
bekannt, daB durch elektrische Schwingungen grofer Schnellig-
keit gepulverter Zucker bis zu einem gewissen Grade, abhingig
von der Spannung, zersetzt wird. Welche Eigenschaften der zer-
setzte Zucker hat (Farbe), gibt Ilemptinne nicht an. — Von der
Zersetzung bhis zur Ixplosion der Zersetzungsgase ist nur noch
cin Schritt.

Ein wenig Zucker wurde in das von einem langsamen Sauer-
stoff-Strom durchiflossene Wechselfcld eines Siemens-Ozoni-
sators gebracht. Nach einigen Minuten wurde der Hochspan-
nungsstrom abgestellt. Da horte ich ein Verpuffen in der Réhre
und ein gelbes Flimmechen wurde von meinem Mitbeobachler
Dr. Kercher gesehen. Die Siemens-Rohre war unten, wo
das Gas in das Wechselfeld eintritt, intemsiv gebriunt, im Knie
des Zufihrungsrohres war geschmolzener Zucker und aus der
Rohre kam der typische Geruch verbrannten Zuckers. Es hal also
in der Siemens-Rohre, die in Wasser vou 30° eintauchie,
cine Zuckerstaub-Explosion stallgefunden. Wurde statt Sauerstoff
Luft genommen, so waren nach dem Versuch dic gleichen Ver-
brennungserscheinungen wahrnehmbar; jedoch wurde keine Flamme
gesehen und keine Verpuffung gehort. Die Versuche waren nicht
beliebig oft reproduzierbar.

LErklirung der Explosionserscheinung: Die stillen
Entladungen ozonisieren bekanuntilich die Luft. Bei der QOzoni-
sterung der Luft entsteht auch Stickstoffpentoxyd®). Die
Menge des N,O; wurde quaniitativ bestitnmt. 101 ozonisierter
Luft (5 Ozouisatoren hintereinander geschaliet, Geschwindigkeil
101/Stde.) wurden einmal in 0.1-n.KOH, ein andermal in neutral
reagierendes destilliertes Wasser geleitet. Die Fliissigkeiten be-
fanden sich in zwei hintereinander geschaltelen Volhardschen
Vorlagen. Es wurden durch Titration 25mg und 27 mg N,O;, ent-
standen aus 101 Luft, ermittelt. Vor der Titration waren Lauge
und Wasser, letzleres unter RiickfluB, 20 Min. zur Zersldérung etwa
gelosten Ozons gekocht worden. Durch qualitative Versuche war
vorher einwandfrei festgestellt worden, daBl es sich nur um die
Bildung von N,Q; handelt.

1y Hemptinne, Ph. Ci. 22, 372.
Z) E. Warburg und G. Leithauscr, Sitz.-Ber. k. pr. Akad. Wiss.
Berlin 1908, 148—153. -- W. Manchot, B. 41, 471—172 [1908].
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Diphenyiamin-Reaktion: stark positiv;
Ferrosulfat-Schwefelsaurc-Reaklion: stark positiv;
a-Naphthylamin- und Sulfanilsiure-Reaklion: negativ;
Tetramethyl-p-diamino-diphenylmethan-Reaktion: megativ.

N;0; wurde in hochkonzentrierter wilbriger Losung auch rein
hergestellt. Uber Hy;S0, und CaCl, (schon hiufig gebraucht!) ge-
trocknete Luft, die noch Spuren Feuchtigkeit enthielt, wurde ozo-
nigiert und durch ein kleines Kugelrshrchen, das in einer Thermos-
flasche in Lis eingebettet .war, geleitet. Aus 301 Luft wurden so
108 mg eciner farblosen, wilrigen Losung von N;O; erhalten, die
auch bei —15° nicht erstarrte. Nach einigen Tagen bildeten sich
im zugeschmolzenen Rohrchen hraune Dimpfe und die Flissigkeit
nahm eine griinliche Farbe an. Die Darstellung von krystalli-
siertem N, O, aus iiber P,;0; getrockneter Luft gelang nicht. Der
absolut trockne Luftstrom diirfte etwa gebildetes N,O; sofort
wieder als Dampf mit fortfiithrent?).

Vergegenwiirtigt man sich nach diesen Ausflithrungen, daf
durch die stillen elekirischen Entladungen zwischen Zuckerstaub
und Luft O; und N,0; gebildet werden, dall diese so reaktions-
fihizgen Stoffe sich mit fast wmolekularem Zucker in inniger
Mischung befinden unter der Linwirkung hochgespannter elek-
trischer Strome, denki man weiter an dic Analogien: Cellulose —
Zucker; Nitro-cellulose — Nitro-zucker, dann werden die ritsel-
haften Staubexplosionen begreiilich sein.

Wir mbochten die Staubexplosionen mit elekirischer Ursache
kurz bildlich als »Staubgewitter« kennzeichnen, als Gewitter, bei
dem die dem Blitz erzeugende Wolke durch diesen selbst ent-
ziindet wird.

Diese meteorologische Auffassung der Staubexplosionen als
Ganzes (die einzelnen Phasen: Aufwirbeln des Staubes — Elek-
trisierung der Wolke — elektrische Entladung — Bildung von O,
und N,0; — Reaklion dieser Stoffe mit dem feinsten Zucker —
Explosion — wurden eben geschildert) gewinnt noch an Wahr-
scheinlichkeit, wenn man, A. Schmauf1) folgend, die Grund-

1) Zur Herstellung von Verbindungen beimm Arbeiten mit O
ohne nennenswerten Ubcrdruck eignet sich anstelle von Verschmelzungen
oder Schliffen recht gut Paraffin. Man lifit Glas an Glas stoBen und
knetet, Deiderseils einige Zenfimeter ibergreifend, halbweich gemachies
Paraffin gleichsam als Armel oder Schlauch rings um die Verbindungsstellen.
Die Zusammenzichuing beim Abkiihlen gewihrleistet gute Abdichtung, De-
sonders dann, wenn man den Paraffinschlauch mit ciner Flamme vorsichtig
glatlet.

?) A. Schmaull, Metcorolog. Zischr. 1920, Ileft 1/2; Bayr. Ind.- u.
Gewerbebl. 1920, 1.
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lehren der Kolloidchemie in den Kreis der Betrachtungen des
Problems zieht. Danach fassen wir den Staub als ein Aerosol auf,
als eine kolloidale Losung des feinsten Stoffes in Luft. Die dis-
perse Phase ist der Zucker, das Dispersionsmittel die Luft. Das
disperse System hat alle Eigenschaften echter kolloidaler Li-
sungen. Es zeigt die Farben triiber Medien: Mit Zuckerstaub er-
fiillte Luft zeigt milchige Opalescenz, macht den Eindruck der
»blauen Ferne«. Der Zuckerstaub (1300-mal so schwer als Luft!)
schwebt in dieser mit Brownscher Bewegung und zeigt Tyn-
dall-Effekt. Nimmt man dem Staub seine elektrische Ladung —-
die wegen des hohen spez. Gew. beim Zucker sehr betrichtlich
scin muBl —, so schligt er sich nieder, koaguliert, sobald der
isoclektrische Punkt ganz oder nahezu erreicht ist (elektrische
Staubnicderschlagung!). Vor Witterungsumschldgen sind die Ar-
beitsriume bei weitem nicht so stark mit Staub erfiillt wie unter
sonst gleichen Dedingungen bei gutem Wetter. Dies stimmt mit
der Tatsache iiberein, daB wvor Witterungsumschligen die Luft
ein hoheres elektrisches Leitvermégen zeigt als bei gutem Wetter.
Der isoelektrische Punkt wird frither erreicht. Die Bezeichnung
»Staubgewitter« bekommt noch mehr Berechtigung, wenn man
sich die Tatsache vergegenwirtigt, daB die »Pinienwolken« bei
Vulkanausbriichen als Aschenregen zu Boden fallen, nachdem die
Entladung unter Gewitiererscheinung zur Vereinigung der
Teilchen gefiihrt hat. Die Geschichte der vulkanischen Ausbriiche
des Vesuvs gibt Beispiele hierfiir?).

Nachdem die Zuckerstaub-Explosionen auf Staubgewitter zu-
riickgefithrt waren, lag es nahe, zu untersuchen, ob nicht zur-
zeit der bekannten grofBen Explosionen in Zuckerfabriken ein be-
slimmter erdmagnetischer Charakter vorherrschend war. Vom Geo-
physikalischen Observatorium der Sternwarte Miinchen —- Hr. Prof.
Dr. W. Lutz — wurden mir entgegenkommender Weise die ein-
zigen Lxemplare der Verdffentlichungen der »Commission Inter-
nationale de Magnétisme Terrestre« vom Jahr 1906 ab zur Ver-
figung gestellt. Es wurden vorwiegend — weil trolz des Krieges
liickenlos — die Beobachtungen des Observatoriums De Bilt (Nie-
derlande; X=.59 11’ ; ¢ =529 6/ N) benutzt. Ein cinheitlicher
Charakter an den verschiedenen Lxplosionstagen konnte nicht
festgestellt werden. Der erdmagnetische Charakter ist demnach
ohne Einflul auf die Explosion.

1) Zsigmondy, Kolloidchemie, I1. Aufl., S. 34.
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Zur Erkliarung der Heftigkeit der Zuckerstaub-Ex-
plosionen ldfit sich folgendes anfiithren: Feinverteilte Stoffe
zeigen in hervorragendem MaBe die Fihigkeit der Adsorption.
Gibt man cinem solchen Stoff wahlweise verschiedene Gase zur
Adsorption, so wird er bevorzugt dasjenige adsorbieren, das sich
am leichtesten komprimieren 14B8t!). Von den Hauptbestandteilen
der Luft ist dies der Sauerstoff. Die Adsorption wird man kaum
als eine Lrscheinung ohne jegliche Tiefenwirkung, als einen Vor-
gang, der sich an der glatten Oberfliche abspielt, ansprechen
dirfen. Das Gas wird, wahrscheinlich verdichtet, im Verein mit
der immer gegenwirtigen Feuchtigkeit (Wasserhiutchen!), bis zu
einer gewissen Tiefe in das Partikelchen eindringen; es wird
zum mindesten die Unebenheiten der Oberfliche, die durch das
zackenformige Aus- und Einspringen der kleinen und kleinsten
Aggregate des Teilchens bedingt sind, abgleichend ausfiillen. Bei
hinreichend kleinen Staubteilchen wird man zu einem weitgehen-
den Eindringen des Gases + Wasser in das Staubieilchen, das
einem aliseitigen Durchdringen sich nidhert, kommen. Man wird
beinahe von einer Losung des Zuckers in Sauerstoff 4+ Wasser
oder umgekehrt sprechen kdnnen.

Bei der gewaltigen Oberfliche der Summe aller Staubteilchen
in der Raumeinheit diirfte soviel Sauerstoif adsorbiert werden,
daB sich zwanglos die Heftigkeit der Explosionen erkliren laft.
Bei der frither berechneten niedrigsten Staubkonzentration von
17.56g/m3 und bei gleicher Teilchengr68e kommt man zw einer
(Giesamtoberfliche aller Staubteilchen in 1 m3 Luft von der Grofle
108 ¢cm2 =1 ha.

Die Fiille der hier erdrterten Erscheinungen ist eine trel-
fende Bestitigung des Satzes von A.SchmauB?), »daB sowohl
Teilchengr6Be wic Teilchenabstand das chemische Verhalten einer
Substanz weitgehend #dndern kénnenc.

Zusammenfassung.
1. Die Ursachen der Staubexplosionen koénnen thermische und -elektri-
sche sein.
2. Dic Entzandungstemperatur des Zuckerstaubes liegt
a) in der Luft bei 410 4 10,
b) in Sauerstoff bei 3719.
3. Ozon in geringer Menge erniedrigt die Entzindungstemperatur
a) in Luft um 30,
b) in Sauerstoff um 40.

1y Zsigmondy, Kolloidchemie, II. Auft., S. 86.
?2) A. SchmauB, Meteoroleg. Ztschr. 1920, Heft 1/2
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Die Enlzitndungsltemperatur ist abhingig

a) von dem Sauersloff-Gechalt des Gases,

b) von der Natur (der Wirmelcitlhigkeit) der relativ-inerten Gase,

die den Sauerstoff begleilen;

¢) Kohlensiure wirkt betrichllich stirker ausloschend als Slick-

stoff.

Dic Abhingigkeit der Entzindungstemperatur des Zuckerstaubes vom
Sauerstoff-Gehalt von Stickstoft-Sauerstoff-Mischungen wurde graphisch
dargeslellt. Dic Kurve verlauft asymtotisch zur Temperalurachse. Durch
cine Parallele zur Temperaturachse im Abstand 990/, O, wird der Enl-
z{indungsbereich in cincn Entflammungs- und ¢inen Explosionsbereich
geteilt.

Die thermische Zuckerstaulb-Explosion ist letzten Endes cine Gasexplo-
sion. Die Explosion verliuft in zwei Phasen:

1. Phase: Vergasung (wie heci der Sleinkohle) des Zuckerstaubs;

2. Phase: Oxydation des »Zuckergascs« bis zur Entzdndung.

Dic obere Explosionsgrenze wurde ermiltelt zu 13.5 kg/cbm Staub. Dic
untcre Sicherheilsgrenze wurde berechnet zu 17.5 g/cbm Staub.
Zuckerstaub 1ddt sich beim Durchgang durch die Luft positiv elek-
trisch auf. Beim Wirbeln von Zuckerstaub in Luft konnen Spannungen
von mehrereu 10000 Volt auflrelen.

Durch Wirbeln mit einem Gas elektrisch aufgeladener Zuckersiaub kann
scine Ladung als stille elektrische abgeben. An dem dabei im Dunkeln
sichtbaren Leuchten ist der Staub nicht unmitlelbar beteiligt. Das
Leuchten ist spezifisch far das Gas. Es ist identisch mit dem Leuchten
des Gases im Wechsclfeld.

Zuckerstaub kann iin Wechselfeld zur Explosion gebracht werden. Die
Phasen dieser clektrischen Explosion sind:

1. Phase: Bildung von O3 und N,;O;.

2. Phase: Reaktlion dicser Stolfe mit dem allerfeinsten Zucker;

3. Phase: Explosion als Ifolge dieser Reaklion im Wechselfeld.
Zuckersiaub bildet mit Luflt ein Aerosol. Durch plétzliche Herbeifah-
rung des isoelektrischen Punktes cntsteht ein Blitz, die Staubwolke
entzindend (Staubgewitter!).

Was fir Zuckerstaub gilt. gilt sinngemiB [ir jeden explosiblen Staub,
gleichviel ob organisch oder anorganisch.

Der erdmagnelische Charakler ist ohne’” EinfluB aol dic Entstehung
der Stauhexplosionen.

Dic Heftigkeit der Staubexplosionen wird auf Adsorplion von Sauer-
stoff durch den Staub zuriickgefithrt. Eine Auffassung der Adsorplion
wurde mitgeteilt.

IEs wurde eine theoretische Vorstellung der Triboluininescenzerscheinun-
gen mitgeleilt. Triboluminescenz kann nicht die Ursache einer Zucker-
staub-Explosion sein t).

1) Eine Abhandlung, die die technische Seile der Slaubexplosionen

behandelt unter Verwertung der wissenschaftlichen LErgebnisse dieser Arbeit.
erscheint demnichst in der »Zeitscehrift des Vereins der Dceutschen Zucker-
industriex.



