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Neueres Uber Initialziindung. 
Von Prof. Dr. LOTHAR WOHLER, Darmstadt. 

Vortrag, gehalten auf der Hauptversammluag zu Hamburg in der Hauptsilzung. 
(Eingeg. 4.17. 1922.) 

Elf Jahre sind es, daB ich auf der Stettiner IIauptversamLnlung 
uber das Gebiet der Initialziindung sprechen durfte. Manches hat sich 
ja seit jener Zeit begeben. In den Anfangsstadien industrieller Ent- 
wicklung befand sich k u n  zuvor noch dieser Zweig der Explosiv- 
atoffindustrie, oder richtiger, er war darin stehengeblieben, seit das 
Qenie eines A 1 f r e d No b e 1 das mehr als ein halbes Jahrhundert 
bekannte und lebhaft durchforschte Knallquecksilber in den Dienst 
seiner und seines Vaters Lieblingsidee stellte, das Nitroglycerin tech- 
nisch zu verwenden. Er ist damit nicht nur der Erfinder der Nitro- 
glycerinsprengstoffe geworden, der Dynamite und der Sprenggelatine, 
sowie der rauchschwachen Treibmittel, sondern zugleich auch der Er- 
finder der Initialziindung und damit, man kann sagen, der Begriinder 
tier ganzen modernen Sprengstofftechnik. 

Wir stehen hier auf geweihtem Boden. Hier hat bereits der 32- 
jahrige htodidakt 1865 Kriimmel begrundet, vor dem Kriege die 
grof3te Sprengstoffabrik des Kontinents. Hier ist auch Diineberg ent- 
standen zur Herstellung des nitroglycerinhaltigen rauchschwachen 
Pulvers, nachdem A 1 f r e d N o b e 1 1888 dafiir eirie Versuchsanlage 
bei Essen erstellt hatte, deren gute Ergebnisse K r u p  p und der Koln- 
Kottweil-A.-G. Veranlassung gaben, mit der No b 8 1 -A&. diese Griin- 
dung zu vollziehen. Diineberg wurde von Kriimmel aus im Kriege 
rnit dem Rohstoff versehen'). Dank der Kieselgur der Liineburger 
Heide war auch hier die Wiege des Gurdynamits. Dai3 damit auch 
der Grund gelegt wurde zur Millionenstiftung fur die fiinf Nobelpreise 
zur Belohnung kultureller Eigenart und Fortschritte, deren Tragcr 
zwar international, aber bisher iiberwiegend noch Deutsche sind, mag 
uns Gedriickte und Verleumdete ein wenig aufrichten. Durch diesen 
genius loci ist wohl auch die Aufforderung unseres Herrn Vorsitzendon 
an mich begrundet, gerade hier in Hamburg erneut iiber das Gebiet 
zu berichten. 

Seit H o w a r d 8 Erfindung des Knallquecksilbers am SchluB des 
18. Jahrhunderts war es dauernd Ciegenstand eifrigster Forschmg und 
Ausgang und Grundlage wichtigter Theorien und Entdeckungen ge- 
wesen, war es doch auch Anl'al3 des einzigartigen Freundschafkver- 
Iialtnisses zwisohen L i e b i g  und F r. W 6 h 1 8  r. Aber ein Drittcl- 
jahrhundert dauerte a, bis 1836 8eine explosiven Eigemschalten in die 
Praxis Eingang fanden, und die Zundhutchen fur Munition die grund- 
satzliche Zusammensetzung erhielten, die sie heute noch haben, aus 
Knallquecksilber, Schwefelantimon und chlorsaurem Kali. 

Wiederum ein Dritteljahrhundert muBte dann vergehen, bis 1865 
.4 1 f r e d N o b e 1 das Knallquecksilber zur Initiierung seines Nitro- 
glycerins verwandtc und damit bewui3t der Sprengtechnik ganz neue 
Wege wies. Man kann sich heute nicht mehr vorstellen, daB bis vor 
60 Jahren nur SchieDpulver und seine Ersatzmittel jede Sprengwirkung 
im Krieg und Frieden bestritten. Schon drei Jahre spater benutzten 
A b e 1 und B r o w n das Knallquecksilber zur Detonation der Schief3- 
baumwolle, die zuvor nur durch eine Ziindschnur wie SchieBpulver zu 
entflammen und zu benutzen war. Durch Anwendung der Initial- 
ziiidung war es nunmehr auch ermoglicht, vie1 starkere, aber gegen 
StoB und Sohlag zugleich unempfindliche Sprengstoffe anzuwenden, die 
Nitrokorper, war vor allem den sehr unemptindlichen Ammonsalpeter- 
Sprengstoffen der Weg in die Kohlengruben freigemacht zu schlag- 
wettersicherem Sprengmaterial. 

Nun war die Explosivstoffindustrie intensiv beschgftigt, die so 
genonnenen Moglichkeiten zu erschopfen. Die Wirkung der Initial- 
ziindung auf die mannigfaltigsten Stoffe war aber so fesselnd, daB an 
eine Anderung der Sprengkapsel selbst mit dem Knallquecksilberinhnlt 
gar nicht gedacht wurde; vielleicht auch, weil die so empfindliche 
Substanz die Erfinder in mehr oder minder respektvoller Entfernung 
hielt. Gibt es doch keinen Industriezweig der Chemie, welcher so viele 
Betriebsunfiille aufzuweisen hatte als der der Knallquecksilbereneu- 
gung und -Verarbeitung. Erst das letzte Drittel des vergangenen Jahr- 
hunderts aber m d t e  noch vergehen, um auch diesem Zweige der 
Explosivstoffindustrie den neuen Anstoi3 zu geben, der nunmehr zu 
grundlegenden Verbesserungen fiihrte. 

Durch Anwendung des Prinzips der Initialziindung auf die Initial- 
ziinder selbst, a d  die Sprengkapseln, wurde genau ein Jahrhundert 
pach seiner Entdeckung der grof3te Teil des Knallquecksilbers in ihnen 
wieder iiberflussig. Die Wirkung der Initialziindung wurde gewaltig 
erhbht oder die Menge des Kapselinhalts betrachtlich vermindert da- 
lurch, daB weit sprengkraftigere Stoffe als Knallquecksilber, und doch 
zugleich weit handhabungssicherere, weil unempfindlichere nu- hr 
den Hauptinhalt der Initiale bildeten, der seinerseits durch e L  $W 

I) Herrq Geh-Rat A u f s c h l a g e r  verdanke ich die Mitteilung einiger 
dieser geschichtlich interessanten Tatsachen. W 
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kleine Menge Knallquecksilber erst initiiert wurde. In Erinnerung an 
H a e u f3 e r m a n n s 2, Empfehlung des Trinitrotoluols als Sprengstoff 
im Jahre 1891 benutzte ich3) namlich diese Substanz 1899 als Spreng- 
kapselfulluug in der bekannten Form, wie sie schon unmittelbar nach- 
her und heute noch die Technik grootenteils verwendete. Damit wurde 
auch erstmals das Trinitrotoluol in der Explosivstoffchemie t e c h - 
n i s c h benutzt, das dann erst 1902 als Heeressprengstoff Eingang fand 
und ini Weltkrieg die  uberragende Bedeutung gewann. Bei dem 5e- 
kannten Ungeschick der Erfinder versteht es sich, daD weder der vei- 
storbene Kollege H a e u D c r m a n n noch ich selbst aus der grooen 
technischen Bedeutung diescr Vorschlage irgendwelchen Nutxen zogen. 
Interessant ist aber, daB noch im Jahre 1899 die C h e m i s c h e  
F a b r i k  G r i e s h e i m  fur den von mir angeregten Zweck das 
Trinitroluol als unerwiinsdirtes Nebenprodukt zu 80 Pf. pro kg  an- 
bot. - Tempora mutantur -. 

Nun kam Leben auch in das Gebiet der Initialzhdung. Ich hatte 
damals zugleich festgestellt, daf3 man auBer dem Trinitrotoluol mit 
mehr oder minder Erfolg in den Sprengkapseln auch alle moglichen 
anderen brisanten Sprengstoffe benutzen kann, die dann jeweils durch 
einen kleinen Knallquecksilberaufsatz erst initiiert werden. Durch 
die R h e in .  - W e s t f. S p  r e n g s  t of f-A.-G. i n  T r o i s d o r  f wurde 
dann praktisch neben Trinitrotoluol das von L e n z e als Sprengstoff 
empfohlene Tetranitromethylanilin, gen. Tetryl, in den Sprengkapseln 
benutzt - nach dem Vorschlage der Neu-Babelsberger Zentralstelle -, 
und nun legte ich mir die Frage vor, ob das teure und in mehr als 
einer Richtung gefahrvolle Knallquecksilber, das nur noch zu .5/a oder 
gar l / Io  in den Sprengkapseln Verwendung fand, nicht ganz und gar 
entbehrt werden konnte. Das geschah d a m  durch die EinMhrung des 
B 1 e i a z i d s, das wesentlich billiger und weit wirksamer ist, soweit 
sich das in der anzuwendenden Menge auspragt, dessen Hers t e lbg  
und Verwendung auch weniger Handgriffe erfordert als Knallqueck- 
silber und daher ungefahrlioher ist. Auch ist es nicht gesundheitsschad- 
lich wie Quecksilberverbindungen, verbraucht keinen Alkohol zur Dar- 
stellung, ist weniger empfindlich gegen Schlag und E r w h u n g ,  ver- 
triigt vor allem anders als Knallquecksilber hohe Drucke, d. h. hohe 
Ladedichte, die mit hoher Brisanz verkniipft ist, ohne ,,totgeprebt" zu 
werden, und ist so gut wie unbeeinfldbar dvrch Feuchtigkeit, die in 
den Gruben haufig die ebenso lIstigen als gefirlichen Versager ver- 
anlal3te. - Soweit hatte ich aber schon in Stettin daruber berichtet. 

Wo Hohen sind, gibt os Tiefen, und so hatte auch das Bleiazid 
allmahlich seine Miingel offenbart. Zwar konnte ich das Miirchen &on 
widerlegen von den Nachteilen der Lichtempfindlichkeit, die natiir- 
lich fiir seine Verwendung gar nicht in Betracht kommt, da es ja gegen 
Licht geschiitzt ist in den Sprengkapseln, und iiberdies die ober- 
flachliche Veriinderung substanzlich kaum merkbar und jedenfalla 
ohne EinfluD auf seine explosiven Eigenschaften ist. Wohl aber ent- 
stand in den Kupferkapseln unter der Einwirkung feuchter Gruben- 
luft und Kohlensaure aus dcm Bleiazid sehr empfindliches Kupferazid, 
das durch seine nicht genugende Handhabungssicherheit in zwei Fallen 
eine Explosion herbeifiihrte. Freilich lief3 sich das in der Folge leicht 
vermeiden durch Anwendung von Aluminiumkapseln. Solche unver- 
meidliche Unfalle, welche rnit der Anwendung neuer Explosivsub- 
stanzen stets verknupft sind, besonders von der Brisanz und Empfind- 
lichkeit der Initialstoffe, waren der Einfiihrung des Azids nicht giinstig. 
Man bedachte nicht, daB auch die Industrie des Knallquecksilbers 
dauernd Opfer fordert, dal3 es sogar die Substanz ist, welche bisher 
die meisten Opfer an Leib und Leben gefordert hat, daf3 andere Eigen- 
schaften eines neuen Explosivstoffes auch neue Gefahren in sich bergen, 
die erst durch Erfahrung bekannt und vermieden werden kiinnen. An- 
fangs d o n  wurde die Gefahr der Bildung selbstexplosiver groBer 
Kristalle bei der Herstellung beseitigt durch meine Beobachtung, daB 
die Anaendurg des bekannten B o c k schen Prinzips der Kristallisation 
in Bewegung, dis Ausfallung aus bewegtcr Fliissigkeit, nur gleich- 
m u i g  runde Kristaile eneugt, die zudem noch einen weiteren Vor- 
teil haben. 

In den ublichen Fullapparaten fiir die Sprengkapseln l a t  sich aus- 
gefalltes Knallquecksilber nicht ohne weiteres verwenden. Dies wird 
erst moglich durch vorghgiges Anteigen desselben mit Gummilosung 
und Durchreiben des Teiges durch ein Haarsieb, um gleichmMig rol- 
lende Korner zu erhalten. Diese Operationen von Hand erhohen natiir- 
lich ungewiihnlich die Gefahr des fabrikatorischen Umgangs mit Knall- 
qukksilber. Das aus bewcgter, warmer Fliissigkeit gefallte Bleiazid 
rollt dagegcn bereits an sich ohne Schwierigkeit durch den Fullapparat. 

Die Unempfindlichkeit des Bleiazids gegen Temperaturerhohung - es ist das unempfindlichste aller untersuchten Azide - bringt es 
ferner rnit sich, daD der Feuerstrahl der Ziindschnur unteI ungiinatigen 
Umetiinden nicht anspricht. Dem wurde abgeholfen durch Aufpreesen 

2, Ztechr. f. angew. Chem. 4, 661 [l891]. 
3) D. H. P. A. v. 28. 3. 1899, Patentbl. v. 6. 3. 1901, Sch. 15034 IV, 786. 

Engl. Pat. 21065 [1900]. 
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einer kleinen Schicht von Pikrat p ,  oder Bleirhodanat und Chlorat 9 
oder neuerdings trinitroresorcinsauren Bleies '), das leicht zundlich ist 
und sich bewihrt hat. 

Da kam der Weltkrieg. Die Explosivstoffindustrie stieg zu den 
gewaltigsten Hohen und beherrschte rnit ihren Heeresforderungen fast 
die gesamte chemische Industrie. Groi3e Werke wurden auf das Zehn- 
fache, das Funfzehnfache ihrer friiheren Ausdehnung gebracht, und 
neue dem Boden entstampft. Die Rohstoffe wurden knapp, das Queck- 
silber heischte Ersatz, nun konnte das Bleiazid seine Vorzuge zeigen, 
als auch der konservative Widerstand des Heeres endlich iiberwunden 
war. Betriebsunfalle wurden bisher nicht mehr beobachtet. Es hat 
sich nach sieben Jahren geringer Beachtung in weiteren acht Jahren 
der Verwendung nach jeder Richtung gllinzend bewart.  Die Her- 
stellung geschah aus Natriumazid, das aus R a s c h i g s Hydrazin nach 
S t o 11 B gewonnen wurde. 

Der Weltkrieg endigte. Vom hohen Kothurn beherrschender 
Stellung wurde die Explosivstoffindustrie durch das Diktat von Ver- 
sailles hinabgesturz! in das Elend von Beschrankung und Abhkgig- 
keit. Auch auf dem Gebiete der Initialzundung hatten, wie in der 
Regel, nur wenige Erfindungen aus aufgeregter Kriegsnot praktische 
Erfolge von Dauer gezeitigt. Von der Wirkung des Initialziinders 
h&gt die des Sprengstoffs recht wesentlich ab. Die Fabrikationszahl 
der Sprengkapseln aber iiberstieg in Deutschland vor dem Kriege 
schon 50 Millionen. Wissenschaftliche und technische Forderung des 
hochinteressanten Gebietes sind daher reizvoll genug. 

Tauglich als Initialziindstoff ist nur ein Explosiv, wenn es, wie ich 
friiher gezeigt habe, in der Zeiteinheit geniigende Stobarbeit leistet, 
demnach geniigende Arbeitsflhigkeit in der Volumeneinheit, also 
Arbeitsdichte e d s  Zeitdifferentials besitzt '), d. h. grobe E f f e k t - 
d i c h t e. Durch diesen Ausdruck ist zugleich das definiert, was man 
b ide r  mehr gefuhlsmabig als B r i s a n z bezeichnete. K a s t 8 )  hat 
dann die Brisanz formuliert a1s A .A. v, d. h. als Arbeitshhlt X Lade- 
dichte X Detonationsgeschwindigkeit, also Arbeitsdichte : Detonatioes- 
zeit, identisch also mit ,,EffeMdichte". Dazu kommt noch die direkte 
Ziindbarkeit durch eine Flamme, geniigende Handhabungssicherheit und 
gsobe Anfangsgeschwindigkeit, urn nicht erst groi3ere Mengen zu ver- 
brauchen, bis die eigentliche Endgeschwindigkeit und damit die volle 
Wirkung erreicht ist. 

Von diesen GroBen sind nun seit langem leicht der Bestinbung zu- 
ganglich die Detonationswlrme und die Gasentwicklung, deren Pro- 
dukt einst B e r t h e  l o  t als charakteristisch galt ftir einen Sprengstoff, 
ebenso die Dichte und damit auch die Arbeitsdichte, nicht aber die Ge- 
schwindigkeit der Detonation, welche erst die Effektdichte ergibt, und 
im allgemeinen den wahren Charakter des Sprengsfoffs erst offenbart. 
Ihre d i r e k t e Bestimmung unterliegt aber bei Initialstoffen noch 
immer groDen Schwierigkeiten durch die Notwendigkeit, grol3ere Men- 
gen dieser recht empfindlichen und hochbrisanten Substanzen her- 
slMen, mit ihnm hantieren zu mussen. So habe ioh9) den Gedanken 
experimentell zu priifen begonnen, gemeinsam mit F. M a r t i n, umge- 
kehrt die I n  i t i a 1 w i r k u n g zu bestimpen gegen eine Reihe von 
Sprengstoffen, und bei Kenntnis ihrer Arbeitsdichte aul die relative 
Detonationsgeschwindigkeit zu schlieBen. Von einer anderen Seite ver- 
suchten wir ferner an das Problem in der Weise heranzukommen, daI3 
der K n a l l  als Ma6 der Effektdichte oder Brisanz benutzt werden 
sollte, anstatt der Initialwirkung, und daher erst objektiv analysiert und 
mit der Initialwirkung verglichen wurde. Die photographische -4uf- 
nahme der Beeinflussung, welche eine Flamme durch die Knallwelle 
bei gemessener Entfernung des Explosionsherdes erfahrt, ergibt bqi be- 
kannter Geschwindigkeit des rollenden Films die zugehorige Zeit. Dar- 
aus errechnet sich die Verdichtung der angrenzenden Luftschicht an der 
Oberflachc der verschiedenen Explosivstoffe, welche eine Funktion des 
Drucks ist, den die Explosion hervorruft, und der sich deshalb daraus 
ergibt, ebenso wie die Geschwindigkeit der Teilchen in der Welle. die 
an dieser Grenzstells gleich der Detonationsgeschwindigkeit der Explo- 
sivstoffe gesetzt werden kann. 

Bei beiden Methoden sind aber gewisse Voraussetzungen und An- 
nahmen zu machen, welche das Ergebnis unsicher gestalten, vor allem 
ist es das Covolumen, das Eigenvolumen der Molekeln, welches rnit dem 
allgemeinen S a r r a u schen Rauschwert von '/ICQO Vo. eingesetzt war- 
den ist, der sicher nicht so allgemein zutrifft. Immerhin ist von meinem 
Mitarbeiter Professor M H r t i n, der diese Knallanalyse ausgefiihrt hat, 
gefunden, dab bei Anwendung von Initialstoffmengen gleicher Initial- 
wirkung sich in sehr guter Obereinstimmung die gleiche laximalver- 
dichtung der Luft, also die gleiche Knallstarke ergibt. Bei Anwendung 
gleicher G e w i c h t s m e n  g e n  berechnen sich daraus Geschwindiq- 
keiten von 5--8000 m/Sek., die, ebenso wie die aus der Luflverdichtung 
errechneten Drucke, mindestens der erwarteten GroBenordnung ent- 
sprechen. Daraus folgt dann weiter, dab gleiche Initialwirkung gleiche 
Druckwirkung voraussetzt, so daB ihre Aufgabe die Erzeugung einer 
Dmckwelle ungewijhnlich raschen Anstiegs von Druck und Dichte ist. 
Ihre adiabatische Umwandlung i n  Warme in der Grenzschicht des 

4) D. R. P. 284 400. 
') Friedrich ,  I). R. P. 308639. 
") von H e n ,  D. R. P. 285902, 289017, 309210. 
') Wohler ,  Ztschr. f. angew. Chem. 24, 2093 [1911], 

Zttxhr. S c h i e S  und Sprengw 8, 67 [1913]; 11, 138 [1916]. 
ebenda 12, 1 [1917]. 

Sekundarexplosivs erzeugt d a m  die notwendige hohe Temperatur, die 
zur detonativen Zerfallsgeschwindigkeit des Sprengstoffs erforderlich 
ist. Es ist verstidlich, dal3 diese Druckwirkung bei verschiedenen 
lnitialstoffen von verschiedenen Mengen eneugt werden muB und ab- 
h b g t  von der mehr oder minder grol3en Unempfindlichkeit des Sekun- 
darstoffes. Es ist auch wohl keine Meinungsverschiedenheit daruber, 
daD dieser primare Detonationsdruck als Erzeuger der Knallwelle und 
ihrer fortschreitenden Initiierung - als Folge hoher Temperatur adia- 
batischer Erhitzung durch Luftverdichtung - auch die sogenannten 
I n f 1 u e n z w i r k u n g e n bedingt, d. h. Initialwirkungen in der 
nahen Ferne. Man hat im Kriege mehrfach bei der Detonation von 
Munitionslagern solche Mitdetonationen naher anderer Lager beobachtet. 
Die zweite Oppauer Explosion allerdings, die orst vier Sekunden splter 
a1s die erste einsetzte, ist aus naheliegenden Griinden natiirlich nicht 
auf Influenz zuriickzufuhren, wie man hier und da vermutet. Ihre 
Entstehung ist zurzeit ratselhafter denn je. 

Um die vielen Variablen zu vermindern, wurden unter sonst 
gleichen Verbaltnissen des Prei3druckes und Einschlusses nur reine 
homogene Sekundlrsprengstoffe angewandt, die charakteristisch ver- 
schieden sind in ihrer Empfindlichkeit: Tetryl, Pikrinsaure, Trotyl, 
Trinitroanisol, Trinitroxylol, um sie mit labnehmender Empfhdlichkeit 
zu nennen. Um Unsicherheiten und den Einfld der verschiedenen An- 
nahmen wenigstens fiir den Vergleich auszuschalten, wurden dann die 
Verhaltnisse der Initiierung denkbar h l i c h  gestaltet, indem nur Azide 
und die ihnen sehr iihnlichen Fulminate als Initialstoffe benutzt wurden, 
die nach iihnlicher Zersetzungsgleichung bei gleichem Molekulargewicht 
gleioh vie1 Gas und Metalimolekeln ent&ehm laseeol wi0 die mt- 
s p r e c h d e n  h ide .  

Dazu m d t e  nun freilioh erst die Detonationswarme ,festgestellt 
werden, s m  die Exploaionstmpemtur und die Anbeitsfiibigkeit Ihrech- 
nen zu konnen, ferner die Ladedichte zur Berechnung der Arbeitsdichte. 
Die Initiierfiigkeit gegen d i m  Spreqstoffe war m ergriinden, 
auch etwaige ungenugende Anfangsgeschwindigkeit, schlieDlich no& 
die Empfindlichkeit gegen Schlag und Erwtirmung, und das alles von 
Stoffen, wekhe zum groben Teil noch nicht einmal bekannt, die selbst 
erst aufgefunden werden muaten. So wurde das Cuprofulminat, das 
Cadmiumfulminat und Thalliumfulminat, das Mangan- und Zinkfulminat 
und verschiedenes andere neu gewonnen.' Sogar das F'ulminat des 
Kdiums war unbekamt, w a r e n d  ich das massedreie Natriumfulminat 
friiher schon gewonnen und zur Molekulargemichtsbestimmung der 
KnalIGure benutzt hatte. Nur das Silberfulminat war neben dem Knall- 
quecksilber von einfachen knallsauren Salzen bekannt. Mit Hilfe der 
Amalgame in geeigneter Fliissigkeit wurden sie gewonnen, nur die 
ersten drei, die des Kupferoxyduls, Thalliumoxyduls und Cadmiums er- 
wiesen sich unter den neuen a1s initialwirksame Stoffe. 

Von den Aziden waren durch C u r t i u s und seine Mitarbeiter die 
allermeisten schon bekannt geworden. Nur das Cuproazid und die ein- 
fachen wasserfreien Azide der Schwefelammoniumgruppe kannte man 
noch nicht. Nickel-, Kobalt-, Mangan- und Zinkazid, Chromi- und Ferri- 
azid nicht ganz rein, wurden neu gewonnen. 81s Initiatoren brauchbar 
wurden befunden neben den Aziden des Bleies und Silbers besonders 
das des Cadmiums, dann aber auch das neue des Kupferoxyduls, wah- 
rend die des Quecksilber- und Thalliumoxyduls zu den weniger wirk- 
samen zkihlen. Recht initialwirksam sind zwar auch das Nickelazid und 
das Kobaltazid, aber sie sind so ungewohnlich reibungsempfindlich, be- 
sonders das Kobaltazid, dai3 systematische Versuchc damit gar zu auf- 
reibend sind. 

Was nun das E r g e b n i 6 anlangt, so zeigt sich, dab die Empfind- 
lichkeit der benutzten Sprengstoffe, geordnet nach dern Verbrauch an 
Initialstoff zur Detonation, gegeniiber allen Initiatoren stets die gleiche 
ist : Tetryl, Pikrinsaure, Trinitrokresol, Trinitroresorcin, Trinitrobenzoe- 
siiure, Trinifrobenzol, Trinitrotoluol, Trinitroanisol und Trinitrooxylol. 
E i n  e s p e z i f i s c h e I n  i t i a 1 w i r k u n  g l i e  g t d a h e r k e i n  e s- 
f a l l s  v o r .  Zum Vergleich wurden nur, wie erwiihnt, die beiden 
ersten und die drei letzten benutzt. Ferner zeigte sich, daB die Reihen- 
folge der Initialwirkung, an der Grenzladung der verbrauchten Menge 
gemessen, die folgende ist. 

Der b e s t w i r k e n d e  I n i t i a l z i i n d e r  ist das Cadmiumazid, 
wohl fast ebenso wirksam ist das Cadmiumfulminat, nun folgen Silber- 
azid und Silberfulminat, dann Bleiazid, dessen analoges Fulminat nicht 
bekannt ist, nun das Cuproazid, dann Cuprofulminat, das Mercuroazid - das analoge Fulminat ist nicht bekannt -. Das Mercuroazid ist, wie 
das Nickelazid und das Kobaltazid, zu empfindlich, um systematisch 
untersucht werden zu konnen lo), das Mercurifulminat oder Knallqueck- 
silber nimmt eine Sonderstellung ein. Den BeschluB macht das Thalla- 
azid, und weit hinter ihm noch das Thallofulminat, so daD dies ebenfalls 
eine Sonderstellung hat, auf die noch nliher einzugehen ist. 

Die Tatsache aber, daB Azid und Fulminat des gleichen Metalls an- 
nahernd gleiche Wirksamkeit zeigen, setzt bei gleichem Molelrular- 
gewicht und gleicher Gasentwicklung voraus, daD die Warmeentwick- 
lung, Ladedichte und Detonationsgeschwindigkeit beider annlhernd 
gleich sind oder sich doch zum gleichen Wert erganzen. Die Warmen 
liegen zwischen 50 und 100 Cal. und sind tatsachlich fiir Fulminat und 
Azid sehr Zihnlich, wie beim Silber und Thallium. Beim Kupferoxydul 
und Cadmium wird der um etwa 15 % gro13ere Wert des Azids aus- 
geglichen durch eine etwas grof3ere Ladedichte des Fulminats, die bei 

lo) Ber. 46, 2065 [1913]. 
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Cadmium so sehr iiberwiegt, da5 seine A r b e i t s d i c h t e die weitaus 
grijfite ist, gema5 seiner besten Initialwirkung. Uiese physikalische 
Konstante gibt deshalb tatslchlich schon ein recht gutes Bild der Initial- 
wirksamkeit, so da5 hieraus erhellt, dai3 Fulminat und Azid des gleichen 
Metalls auch etwa die gleiche Detonationsgeschwindigkeit haben, die 
bei den einzelnen Metallen proportional der Arbeitsdicbte sich vermin- 
dert, wie allgemein die Reaktionsgeschwindigkeit ceteris paribus pro- 
portional der freien Energie sich Zndert. Kleine Unterschiede, die das 
Verhlltnis zwischen Azid und Fulminat ein wenig verschieben, mogen 
zum Teil in der Anfangsgeschwindigkeit liegen, die zu mehr oder min- 
der grofiem Verbrauch fiihrt, bis die eigentliche Detonationsgeschwin- 
digkeit erreicht ist. Die R e i h e n f o l g e  i h r e r  W i r k s a m k e i t  
ist danach : Cd, Ag, Pb, CuI, HgI, Tlr, wobei wiederum Knallquecksilber 
zunachst unberiicksichtigt bleibe, eine Keihe, nelche auch die Knall- 
analyse bezuglich der Luftverdichtung bestatigt hat. 

Urn diese A n  f a n g s  g e s c h w i n d  i g k e i t auszuschalten, die 
das Bild der Wirksamkeit nach dem Grenzverbrauch zur Initiierung 
eines bestimmten Sprengstoffs vollig entstellen kann, wurde folgcnder- 
mn5en verbhren. Als Abszisse eines Koordinatensysterns wurde die 
zur Initiierung der fiinf Sprengstoffe benotigte Menge des empfindlich- 
sten Initiators, des Cadmiumfulminats, aufgetragen, als Ordinate die 
Grendadung der iibrigen Initialstoffe Mr dieselbe Reihe der Sekundar- 
sprengstoffe. Die so erhaltenen Kurven zeigen alsdann die Abhbgig- 
keit der initiierenden Grenzladungen von der Unempfindlichkeit der 
Sprengstoffe. Sie wachsen anscheinend logarithmisch, urn so starker, je 
geringer die Initialwirkung ist, so da5 es fur die besten lnitialziinder 
allerdings gerade Linien sind, die aufzuwendende Menge Initialstoff bei 
ihnen proportional der Tjnempfindlichkeit der Sprengstoffe wtichst. Der 
Schnittpunkt der Kurven rnit der Ordinate aber kennzeichnet darm die 
Menge Initialstoff zur Detonation eines Idealsprengstoffes besonders 
grofier hpfindlichkeit; es ist also die zur Oberwindung seiner eige- 
nen geringen Anfangsgeschwindigkeit notwendige Menge. Sie ist bei 
den meisJen Aziden nur klein, bei Mercuro- und Thalloazid ein wenig 
gro5er. 'Auch boim Cupro- und Silberfulminat ist sie nur klein,,uni so 
grofier heim Thallofulminat und Knallquecksilber, von denen fast 30 cg 
aufzuwenden sind, um zur vollen wirkung zu gelangen. Erst nach 
deren Abzug bleibt die Menge, welche der e i g  e n  t 1 i c h e n volleii 
Initialwirkung entspricht. Bei Knallquecksilber ist diese dann nur 
noch sehr klein und betragt, wie zu erwarten, noch wcniger als beirn 
Cadmiun~fulminat, so da5 Knallquecksilber trotz seiner quantitaliv viel 
groaeren Grenzladung, als andere Initialziinder sie benotigen, dennorh 
der hitialwirksam8te der un6ersuchten 30ffe ist. Das Mercuriizid 
wird nach dem Vorberichteten ein noch besserer Initiator sein, neigt 
aber sowohl bei der D a r s t e 11 u n g in Kristallen aus wasseriger 
Losung als auch Iiei der A n w e n d u n g  durch seine Reibungsemp- 
tindlichkeit zu leicht zur Selbstentziindung, um geniigend bequem da- 
rnit hantieren zu konnen. 

Fugt man aber demgema nur 1 cg Bleiazid dem Knallquecksilber 
hinzu zwecks Uberwindung seiner geringen Anfangsgeschwindigkeit, 
so vermogen nun in der Tat schon 3 cg Knallquecksilber das Trotyl zu 
detonieren, wahrend ohnedem 36 cg dam notwendig sind, d. h. die 
zwolffache Menge, von Bleiazid allein aber immerhin 9 eg. Wie schon 
friiher bemerkt, ist von Knallquecksilber in besonders feiner Vertei- 
lung, z. B. aus Cyankaliumliisung kalt gefallt, nur der dritteTei1 des 
gewohnlichen grobkristallisierten zur Initiierung notwendig. 

Knallquecksilber mit einem Komchen Bleiazid wirkt auch ungleich 
besser gegen die Bleiplatte als in gleicher Menge ohne dasselbe, im 
verdammten Bleiblock aber zeigen beide die gleiche Ausbauchung, weil 
hier in sehr festem E i n s c h 1 u B dl'e geringe Anfangsgeschwindigkeit 
ohne Einflui3 ist. Oberhaupt ist der EinschluD natiirlich bei allen Ex- 
plosivstoffen von Einflui3 auf die B r i s q '  indem er den Verbrauch 
zur Uberwindung der Anfangsgeschwindigkeit vermindert. Diese Tat- 
sache ist von Bedeutung fur die Beurteilung von Versuchen iiber die 
Em findlichkeit von Sprengstoffen im Bleiblock. So zeigt sich, daO 
50 8iges Ammonnitrat-Ammonsuffatgemisch und iihnlich das Doppel- 
salz beider, wie es in Oppau explodiert ist, im Bleiblock durch den in 
Oppau benutzten Sprengstoff ,,Perastralit" zur Detonation kommt, eben: 
so in gut verdammten eisernen Rohren, nicht aber bei vielen Tauseii- 
den von Versuchen im Oppauer und den anderen Lagern dieses Dop- 
pelsalzes. Die Initiierung im gutverdammten Bleiblock wird voll wirk- 
sam, in der wenig festen Sahmasse betatigt das Doppelsalz dagegen 
seine geringe Anfangsgeschwindigkeit, seine Unempfindlichkeit, es 
spricht nicht an. Man darf sich dabei nicht tauschen lassen durch das 
augenscheinliche ,,Ste3hartwerden" der Sabmasse beim Lagern. Diese 
Hlrte ist natilrlich noch geringer selbst als die des Steinsakes yon der 
Harte 2, und vor allem ist seine Festigkeit nur sehr gering im Gegen- 
satz zu der des Bleiblocks. 

So gering nun im allgemeinen auch dieser Verbrauch zur Ober- 
windung des inneren Anfangswiderstandes ist, d. h. so grod auch die 
Anfangsgeschwindigkeit bei den Initialstoffen, sie darf nicht vernach- 
lassigt werden, wie dies in letzter Zeit mehrfach gmhdh, beim VeF 
gleich ihrer Brisanz rnit derjenigen gewiibnlicher Sprengstoffe unk1 
Zundung aur der letzteren mit einer Sprengkapsel, welche derer 
\Venn auch viel geringere Anfangsgeschwindigkeit, zeitlos iiberwindet 
Die Ziindung beider mu5 beim gleichen Einschlui3 in analoger WeiS 
durch die gleiche Sprengkapselart erfolgen. 

Nur d e r c h a r a k t e r  d e r  I n i t i a l k u r v e ,  d. h. die hilial. 
stoff-Grenzladung - unter Beriicksichtigung geringer Anfangsgeschwh. 

igkeit - in Abhbgigkeit von der Unempfindlichkeit der Sekundiir- 
prengstoffe gibt also ein richtigt.s Bild von der Wirkung des Initial- 
toffes. 

Die L a d  e d i c h t e hat den erwiihnten groi3en EinfluB auf die 
Irisanz, wie er in dem Faktor der Arbeitsdichte zum Ausdruck kommt, 
ind man md3  daher auch folgerichtig gleiche V o 1 u m i n a, nicht wie 
tisher Gewichtsmengen Explosivstoff im Bleiblock vergleichen, urn ein 
lild seiner B r i s a n  z zu erhalten. So ergibt Gurdynamit die gleiche 
Lrbeitsdichte wie Knallquecksilber, und gleiche Volumha beider er- 
[eben im Bleiblock daher auch die gleiche Ausbauchung, die qleiche 
Irisanz. Diese Ladedichte wird aber auch bei gleichem Pre5druck 
ioch von der K o r 4 g r o 13 e abhangig, die nicht willkhrlich einzustellen 
st. Von der Arbeitsdichte neben dem EinschluD und seinem Durch- 
nesser hiingt jedoch die Detonationsgeschwindigkeit sehr wesentlich 
ib. So wird die Effektdichte oder Brisanz als Ma6 der Isitialwirkung 
iuch nicht vollig konstant sein kijnnen, und der Charakter der Kurve 
4nes Initialstoffes nicht vollig eindeutig. Da aber bei hochbrisanten 
Itoffen, wie sie allein zur Initialwirkung befithigt sind, die eigentliche 
Detonationsgeschwindigkeit nicht sehr schwankt, zwischen GOOO 5is 
lo00 mhek., so lrann doch die Arbeitsdichte wenigstens ein u i ~ g e -  
a h r e s Bild der Initialwirkung bieten, und noch mehr die Knallana- 
yse. F'raktisch wird man aber natiirlich den u m g e k e h r t e n  Weg 
lehen, namlich in einfach zu bewirkendem Versueh die charakte- 
bistische Kurve des Initiators mit steigender Udempfindlichkeit des 
;prengstoffs feststellen, urn dadurch das schwierig zu gewinnende B ~ l d  
ler Effektdichte, und wenn die Arbeitsdichte bekannt ist, wenigstens 
?inen Anhalt fur die noch ungleich unbequemer zu bestimmende eigent- 
iche Detonationsgeschwindigkeit zu erhalten, und das ist ein weiterer 
bfolg unserer Versuche und Oberlegungen. 

GroDe Anfangsgwhwhdigkeit, d. h. groBe E m p i i n  d 1 i c h k e i t 
ier Explosive bei geniigender Handhabungssicherheit ist jedoch das 
3aupterfordernis fur den Initiator, der durch Ziindschnur oder elek- 
rische Ziindung ohne zuviel Substanzverbrauch zur vollen Wirkung ge- 
angen soll. Deshalb bedarf es zahlenmlBiger Destimmungen der Emp- 
indlichkeit gegen Schlag, der sogenannten Schlagarbeit sowohl, urn 
lie Handhabungssicherheit zu kennzeichnen, und gegen TemperafB- 
?rhohung, urn seine Ziindfiihigkeit zu charalrterisieren. IIatte ich doch 
ichon die Wichtigkeit auch dieser letzten Konstante gerade f i i r  die An- 
wendungsfiigkeit des Bleiazids hervorgehoben. Zu diesen Bestim- 
mungen is! nun einiges zu bemerken. Die V e r p u f f u n g s t e UI p e - 
r a t  u r geschieht fiir diesen Zweck, wie ich friiher dargetan u), zweck- 
m%Xg und vergleichsweise so, d d  je 2 cg fiinf Sekunden erhitzt wer- 
ien, wobei die konstante Temperatur der Verpuffung eingegabelt wird. 
Bei gleicher Menge liegt dio Verpuffungstemperatur nun naturgema13 
un so niedriger, je Ihger  die Zeit bis zur Verpuffung begenzt wird. 
Wird die Zeit aber zu lang gewiihlt, so ist die Substanz in langsamer 
Reaktion zersetzt, ehe die Explosion eintritt, die aber wohl bei glekher 
l'emperatur und e r h o h t e r Substanzmenge einsetzt. Bei Temperatur- 
srniedrigung tritt sie erst nach Ikgerer Zeit ein, bis bei einer Grenz- 
temperatur trotz noch weiter erhohter Menge auch nach 5-10 Minuten 
sich keine Explosion mehr zeigt. Bei den allermeisten Initiatoren der 
Azide geschieht dies schon bei 1 cg, ein Zeichen ihrer groBen Anfangs- 
geschwindigkeit, die nur gcringe Substanvnenge verbraucht bis zur 
Detonation. Uei Knallquecksilber aber wird die Grenztemperatur rnit 
jteigender Menge nicht so rasch konstant, und seine Temperaturemp- 
findlichkeitskurve in Abhangigkeit von der Menge hat nur schwache 
Neigung in Ubereinstimmung mit seiner schon charaktcrisierten ge- 
ringen Anfangsgeschwindigkeit. .redenfalls bedarf es stets dieser vollen 
Kurve zur Erkennung des Empfindlichkeitscharakters eines Explosiv- 
stoffes. Die Temperatur aber, bei welcher selbst nach 5-10 Minuten 
und bei groBeren Mengen keine Verpuffung mehr eintritt, d. h. die von 
der hlenge in der relativ langen Versuchaeit unabhhgige Temperatur, 
6011 daher hier, und sollte allgemein kiinftig als Ma0 der Bestiindigkeit 
eines .Explosivstoffes dienen, wahrend als MaB ihrer vergleichsweisen 
Ziindfiihigkeit durch die L u t e  die konstante Temperatur gelten sollte, 
bei der nach vorstehender Methode 2 cg nach fiinf Sekundm deto- 
nieren. 

Die Ileihenfolge der V e  r p  uf f u n g s g r  e n z  t e m  p e r  a t  u r e n  
der Azide ist danaoh: Kabaltazid (147 "), Barium-, Calcium-, Stron- 
tium-, Cupro-, Nickelazid (200 "), Mangan-, Mercuro-, Zink-, Cadmium-, 
Silberazid und zu alleroberst bei 327' das Bleiazid. Es fehlt daher, 
wie man sieht, fast jeder Zusammenhang mit der Brisanz oder doch mit 
der Arbeitsdichte oder auch mit der Detonationswiirme. 

Die S c h 1 a g a r b e i 1, welche zur Detonation notig ist, ist noch 
weit wmiger ein eindeutiges Charakteristikum. Auch hier bedart es 
daher der ganzen Kurve der erforderlichen Schlagarbeit, und zwar in 
Abhiingigkeit von der Schichtdicke. Wir haben die Merkwiirdigkeit 
festgestellt, da13 sie - und das ist die Regel - einmal w a c h s e n kann 
mit steigender Schichtdicke, wie bei Cuproazid, dem empfindlichsten, 
Mangan-, Zink-, Thallium- und Cadmiumazid, dem unempfindlichsten, 
ein andermal aber a b n i m m t, wie sehr deutkh  bei Silberazid, ein 
drittes Ma1 gar zu einem auffallenden M i  n i m u  m flibrt, wie bei Ko- 
balt-, Nickel-, Barium-, Calciumazid, so dab hier eine charakteristische 
Schichthohe besteht rnit gro5ter Empfindlichkeit. Wie auffallend aber, 
dad das wenigst initialkrlftige Thalliumfulminat mit der geringsten 
WSirmeentwicklung der gegeii Schlag und Temperatur emplindlichste 

'I) Ber. 46, 2049 119131; Ztschr. 1. angew. Chem. 30, 33 [1917]. 
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Initiator ist, und daD andererseits fast der allerbrisanteste und dahe~ 
beste Initialstoff Cadmiumazid die grofite Schlagarbeit erfordert ZUI 
Detonation, und jedenfalls eine hohe Entzundungstemperatur zeigt, wit 
denn trotz allem eine gewisse Parallelitat besteht zwischen beiden 
wenn auch keineswegs deutlich oder gar vollkommen. K r i s t a 1 1 i n c 
S t r u k t u r fuhrt bei allen Stoffen zu hoherer Empfindlichkeit. 

Da man als R e i b u n g s e m p f i n d l i c h k e i t  die Schlagemp 
findlichkeit dunner Schichten anzusehen hat, so ergibt sich diese zu 
gleich aus der vollkommenen Schlagempfindlichkeitskurve. Die Wir 
kung des D u p  r 6 schen ,,gleitenden Schlags" mit einem spitzen, eisen 
beschlagenen Stock, der jeden Sprengstoff zur Explosion bringen sol1 
ist nichts anderes als der Erfolg dieser besonderen Empfindlichkeil 
diinner Schichteu einerseits, des hohen spezifischen Drucks durch dif 
Stockspitze andererseits. So ist m. E. auch unschwer die ebenso ratsel. 
hafte als furchtbare Explosion zu S t o 1 b e r g zu erklaren, dmch welchf 
20 Leute getotet, die groi3e Stolberger Dungerfabrik hinweggefegt, dic 
umliegenden Werke schwer beschadigt worden sind - man spricht VOP 
einem Schaden von mehr als 30 Millionen. Zwei Waggons eines Ammo. 
nal-Kalisalz-Sandgemisches kamen beim Einschaufeln in die Eisen. 
bahnwaggons zur Explosion. Bei sorgloser Delaborierung der Ammo 
nd-Gramtenfullung an anderm Sbelle war der rote Phosphor, der 
Kaucheni~ickler, teilweise beim Ammoml gebliieben, wie k h  f a d ,  und 
ich nehme nach diesbeziiglichen Versuchen an, daS der gleitende Schlag 
der benutzten Arbeiterspitzhacke das phosphorhaltige Aluminium-Tri- 
nitrotoluol-Ammoniaksalpetergemenge als Initiator zur Detonatioo 
brachte. 

Interessant f i i r  diesen Kreis ist vielleicht auch die mit der Emp 
iindlichkeit dunner Sehichten zusammenhlingende Tatsache, d d  
Q u e c  k s i l  b e r o x y  c y  a a  i d ,  das bekannte Antiseptikum, voc 
einiger Zeit in der S a c c h a r i n f a b r i k  v o n  F a h l b e r g ,  L i s t t  
& C 0. mit bedauerlichem Unfall, neuerdings auch bei E. M e r c k in 
Darmstadt zur explosiven Verpuffung kam. Bei naherer Untmsuchung 
beider Unfille habe ich dam das Oxycyanid als schieOpulveriihnEchen 
Sprengstoff erkannt von hoehster Schlagempfindlichkeit, groBer als die 
des empfindlichsten Azids. Er zeigt ebenfalls eine Empfhdlichkeits- 
kurve mit ausgesprochenem Maximum der Empfindlichkeit, wie Kobdt- 
und Nickelazid. Die Explosion erfolgte beim Verreiben im Morser mit 
Gummi und Zucker zum Zweck der Pastillenpressung, und diese Mani- 
pulation ist ja gerade auch die Prufungsmethode auf Reibungsempfind- 
lichkeit eines Expfosivstoffes, indem im Morser diinne Schicht und 
hoher spezifischer Druck zur Explosion fiihren. Aber nicht immer ver- 
puEt das Oxycyanid im Morser, es muf3 die Schicht des Maximums 
der Empfindlichkeit vom gleitenden heftigen Schlag der Pistill k a n t e 
getroffen werden. Da das fertige Gemenge sehr unempfindlich gegen 
Schlag ist, wird man daa Mischen so audiihren, dal3 man das Cyanid 
i n die Gummi-Zuckerlosmg gibt, nicht umgekebrt. 

Die ganz besonders groSe Empfindlichkeit des Cuproazids in dunner 
Schicht mag auch $den erwlihnten Fall einer verringertm Handhabungs- 
sicherheit deg Bleiazidis in Kupferkapseln ver-ldet haben. Die 
Gefahrlichkeit flussigen Nitroglycerins zwischen gefrorenen Kristallen 
beim Auftauen von Dynamit wird vermutlich ebenfalls seiner groBen 
Empfindlichkeit in diinner Schicht zuzuschreiben sein. So erklben sich 
eine ganze Anzahl von Erscheinungen und rlitselhaften Unftllen durch 
diese bei manchen Stoffen stark wachsende Empfindlichkeit bei ver- 
minderter Schichtdicke. 

Soweit das w i s s e n s c h  a f t 1 i c h - t h e o r  e t  i s c  h e Ergebnis 
auf dem Gebiete der Initialzlindung und seine Nutzanwendung, die noch 
mannigfach erweitert werden kdnnte I Die p r a k t i s c b e Forderung 
der Initialziindung durch n e u e I n i t  i a 1 6 t o f f e ist aber bisher nicht 
gem& sehr bedleutsam, bis vielleicht auf Iein'e Amahme. I38 v m b h t  
sich, daB das neue Cadnlium- oder das Cuprofulminat das Bleiazid nicht 
zu verdrhgen vermogen, sie sind beide nicht bestiindig genug, abge- 
when davan, dai3 sie kehe  techmifwh-wkkuhaftIiclhR GewinnUng bisher 
erlauben. Aber auch das Cadmiumazid ist trotz seiner guten Hand- 
habungssicherheit und ganz hervorragenden Initialwirkung als 16sliche 
Substanz einfacher technischer Darstellung nicht leicht zugiinglich. So 
hat man naturgemgfi an andere Azide als die Metallazide gedacht, und 
zwar bei der Bhnlichkeit der Azoimidgmppe rnit den1 Chlor an die 
Azid-Analogen gewisser Haloide der organischen Chemie, wie der 
Saurechloride, also an gewisse SZiureazide, z. B. das PikryIazid von 
R a t h s b u r g (D. R. P. 341 961). Weit interessanter ist das C y a - 
n u r a z i d  von F i n g e r ,  das erst von Ot tI2) in reiner Form qe- 
wonnen und zur Initialziindung vorgeschlagen wurde. Es ist der ZU- 
sammensetzung nach das polymere Saureazid der Knallsaure, so daS es 
formell wenigstens die Grundlage b e i d e r Initialstoffarten begreift. 

Es kommt nach seiner Wirkung dem Bleiazid, ja sogar dem Cad- 
miumazid gleich, da es wie dieses das unempfindliche Trinitroanisol in 
einer Messingkapsel schon mit I0 cg zu initiieren vermag, wozu unter 
gleichen Bedingungen vom Bleiazid 15 cg gehoren. Interessant ist, dafi 
die weit weniger als halb so groDe Ladedichte des Cyanurazids vom 
speaifischen Gawicht 1,58 (Bleiazid hat die dreifache Dichte 4,8) 
dabei mehr a b  ausgeglichm wird durch die fast dreifache Gas- 
entwicklung fiir die Gewichtseinheit im Vergleich zum Bleiazid. Die 
Anfangsgeschwindigkeit ist, wie man an den sehr kleinen Grenzmengen 
fiir die empfindlichen Sekund%rsprengstoffe sieht, sehr groi3, die Deto- 

'3 D. R. P. 343794 Kl. 120, 350479 K1. 78e, 350564. 

nationsgeschwindigkeit, nach dem Knall zu urteilen, der der Metall- 
azide nahestehend. Es hat den Vorzug vor Bleiazid, schmelzbar zu 
sein (94O). Durch das Schmelzen verliert es aber naturgemtii3 an An- 
fangsgeschwindigkeit, so daD die zur Initiieruug notwendigen Mengen 
etwas wachsen, uud dann die van Bleiazid erreichen. Es verfliichtigt 
sich noch nicht bei Simmertemperatur, erst beim Erhitzen. Bei 
langerer Schmelzdauer submiliert es sichtbar, tbei wen@ hae re r  
Temperatur stark. Seine Anwendung in geschmolzenem Zustande ver- 
bietet sich durch seine weitere Fiihigkeit, die Kitrosprengstoffe aufzu- 
losen, und dadureh die initiierende Wirkung auch im Verhlltnis 2 : I 
selbst bei Tetryl einzubui3en. Die Anwendung in festem Zustande er- 
fordert, wie das Bleiazid, eine fullbare Kristallfom, die noch gefunderi 
werden muS. Es nimmt Feuchtigkeit nicht auf, wird aber in seiner Wir- 
kung rnit der Zeit unlgiinstig beeinflufit. Seine zmiichst nach recht kost- 
spielige Darstellung aus Natriumazid und Cyanurchlorid, das aus was- 
serfreier Bbusaure und Chlor mit 60 % Ausbeute gewonnen wird, 
scheint mir nicht das griiBte Hindernis zur technischen Anwendung, so 
wenig wie die Eigenschaft, sich am Licht unter Brlunung oberfEchlich 
zu zersetzen, die Bleiazid, wenn auch schwacher, mit ihm teilt. 

Der Umgang rnit dem Cyanurtriazid ruft an den betreffenden Kor- 
perstellen flechtenartige Rotung hervor, die stark brennt und mehrere 
Tage anhalt. Ob dhzu Idiosynkrasie erforderlich ist, und ob diese un- 
angenehme Eigenschaft etwa nur dem Cyanurchlorid zukommt, ist noch 
nicht geklart. Sein groBter Fehler ist aber der, daf3 seine Kristalle mit 
wacbsender GroBe und Dicke sehr viel empfindlicher werden, so daD 
die gewohnliche Schlagempfindlichkeit, an sich sehon wesentlich gr6Ser 
als die des Bleiazids, sich aber noch ungewohnlich vergrol3ern kann, 
und mhm Bei e i n m  Druck quf 1000 Atm/qm hauf5g Explosim der 
KristaIle hervorruft. Beim Auskristallisieren aus k a 1 t e m Alkohol 
schon ist es mir ohne jeden Anlai3 nachts freiwillig mit ungeheurer Bri- 
saw explodiert, obwohl es nur wenig liislich darin ist. Ein andermal 
sind groi3ere Kristalle beim ruhigen AbgieDen des Alkohols allein durch 
einfache gegenseitige Beriihrung zur vollen Detonation gelangt. Mer- 
cuniazid twt das nur h i  Kristallj14atimiS) law hei8er wiirsge-r 
Losung. Es mui3 sich wigen, ab hei der Gewinnung dm arwiihnten 
notwendigen besondeTm Form si& dies rnit Sicherheit venmeiden I i t .  

Einer besonderen Art von Initialziindungen sei zum SchluD gedacht, 
der fur S p r e n  g 1 u f t p a t r o n e n, deren niedere Temperatur Knall- 
quecksilber untauglich macht durch Kondensation voa Feuchtigkeit, 
und dadurch noch weitere Verminderung seiner Anfangsgesehwindig- 
keit. Aui3erdem fiihrt seine Anwendung zur Beseitigung des Haupt- 
vorteils der Sprengluftstoffe, die Versager gefahrlog ausraumen zu 
konnen. Man hat daher als geniigend initialkraftigen Stoff fur die leicht 
ansprechenden Sprengluftpatronen Gemenge von festen Kohlenwasser- 
stoffen und anderem mit wenig Bleiazid in durchl6cherten Metall- 
kapseln angewandt, die an sich durchaus unempfindlich sind, we2 
phlegmatisiert, und erst durch Tauchen in fliissigen Sauerstoff zurn 
wirksamen Initialzunder werden. 

Eine andere unangenehme Initialwirkung unkeiwilliger Art auf 
dem Gebiete der Sprengluft hatte ich whon lauf der CasReler Hauptver- 
sammlung berichtet. Es war die s a u e r s t o f f u b e r t r a g e n d e  
W i r k u n g  d e s  E i s e n o x y d s  in der durch chemischen ProzeB ge- 
wonnenen Holzkohle, die bei der Aufbewahrung fliissigen Sauerstofis 
in den doppelwandigen Blechgefaen dient, und beim Bruch der Innen- 
wand mehrfach ZUT v ~ ~ m o l h n  Detonation der G d a e  fiihrte. 
kh  habe damals diese Initialwirkung verglichen mit derjenigen der 
Gasselbstziinder. Die gasabsorbierende aktive Kohle ubernimmt hier 
iie Rolle des Platinschwamms, das in den Poren befindliche Eisen- 
sxyd aber die der feinen PlatindShtchen der Selbstziinder, an denen 
sich erst das Gasluftgemisch - hier das Kohle-Sauerstoffgemenge - 
katalytisch entziindet, nachdem sie durch die Erwiirmung seitens des 
3chwammes zur katalytischen Wirkung angeregt wurden. Ich erwahne 
diese Untersuchung hier nochmals, weil die aktive Kohle heute eine 
rehr groBe RoIle Spielt, ihre hohe Absorptionsfahigkeit fir organische 
Dampfe rnit Recht schon viel Verwendung findet und noch viel mehr 
linden konnte, und ratselhafte Brhde  mehrfach dabei beobachtet wur- 
den - schon wiihred des Krieges. Ob sie naoh meinen Unter- 
ruchungen ebenfalls ihre einfache Erklirung finden kiinnen durch den 
Xachweis von Sauerstoffubertragern, z. B. Eisenoxyd, in den Holzkohle- 
?oren, wie sie beispielsweise nach dem Aussiger Verfahren dem zur 
Sewinnung angewandten Chlorzink entstammen, muB die Feststellung 
ler jeweiligen Verhaltnisse ergeben. 

Die Explosivstoffindustrie war vor dem Kriege in Deutschland 
loch entwickelt, ihrer wissenschaftlichen Pflege aber wurde wenig 
hufmerksamkeit zuteil im 'Gegensatz zu England, Belgien, und insbe- 
;ondere Frankreich. Man verliei3 sich bei uns wie in anderem a d  die 
3ehorden, hier auf die militarischen, und mangels chemischer Sach- 
renntnis bei diesen war es damit m a i g  bestellt. Die Tatsache geniigt, 
la13 man bei Kriegsausbruch nur fur wenige Monate Salpeter besafl, 
md auch das nur zufallig. Offiziere hatten die Leitung der Pulver- 
'abriken, ohne sachverstbdig zu sein, der Chemiker in denselben war 
)hne EinfluB. Wie anders war's in Frankreich, England, war's in RuD- 
and, wo z. B. I p a  t i e w, der .ausgezeichnete Professor der Chemie, als 
3enwal di'e L e i t q  dw Explosivstofffmgren hatte, und eeine Offizier- 
:hemiker, wie den Oberst und Professor S o 1 o n i n a, bekannt geworden 
lurch gute Arbeiten iiber Knallquecksilber, an unsere Hochschule 

la) Ber. 46, 2065 119131. 
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sandbe, #urn sich iiber wiohtige Explosivstofffragen eu unterriohh. Au& 
die japanische Regierung hatte einen Artilleriemajor-Chemiker noch 
kurz vor Kriegsbeginn als Studierenden nach Diirmstadt gesandt. In 
allen diesen Liindern wurde auf dem Explosivstoffgebiete lebendig ge- 
arbeitet, und auch vie1 veroffentlicht. Bei uns wurde das, was geschah, 
geheimgehalten, so dai3 es nicht befruchtend wirken konnte, und auch 
das, was in der Zentralstelle Neu-Babelsberg gefunden wurde, liegt fast 
ausschliedlich, wie leicht einzusehen, in den Geheimakten der beauf- 
tragenden Werke vergraben. 

Zur Fordermg und Unterstutaung unserer schwerringendenspreng- 
stoffindustrie sollte nun kunftig von wissenmhaftlicher, von akade 
mischer Seite mehr geschehen als dies bisher der Fall war. Der Pflege 
der im Kriege aus Privatmitteln begriindeten Kaiser-WilhelmStiftunng 
fur kriegstechnische Wissenschaften das Wort zu reden, liegt mir 
natiirlich heute fern, wohl aber sollte sich allgemein den explosiv- 
chemischen Fragen unsere Aufmerksamkeit nm so mehr zuwenden, a b  
nur wichtige N e u e r u n g e n auf diesem Gebiet, die der heimischen 
Sprengstoffindustrie zunachst natiirlich zugute kommen werden, die 
Anregullg im Amland bilden konnen, ihr wieder die Wege zur Ausfuhr 
zu offnen, die ihr jetzt kiinstlich verschlossen sind. Erhohte wissen- 
schaftliche Qualitatsarbeit zur Unterstutzung der technischen muB uns 
auch diesen Auslandsmarkt wieder offnen helfen, den das Ansehen 
unseres IEeeres einst errang, und unsere Industrie so ehrenvoll be- 
hauptete. [A. 178.1 
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ober Radioelemente als Indikatoren bei 
chemischen Untersuchungen. 

Von FRITZ PANETH, Berlin. 
Vorgekagen auf der Hauptversammlung zu Hamburg am 10. Juni:l922 in der zweiten 

allgemeinen Sitzung. 
(Emgeg. am 3./7. 1922.) 

Im September vorigen Jahres hat die Deutsche Atomgowichts- 
kommission in den Berichten der Deutschen Chemischen Gesellschaft 
xwei Atomgewichtstabellen publiziert I). Die erste, ,,P r a k t i s  c h e 
A t o m g e w i c h t e" iiberschrieben, enthalt wie in friiheren Jahren 
die bekannten 83 chemischen Elemente mit ihren nur wenig oder gar 
nicht geiinderten Vermdungsgewichten; die zweite, ,,T a b e 11 e d e r 
c h e m i s c h e n  E l e m e n t e  u n d  A t o m a r t e n "  genannt, bringt 
als etwas vollig Neues bei vielen Elementen die , , E i n z e E  
a t o m  g e w i c h t err. 

Hier wurde gewissermai3en zum ersten Male offiziell von der 
Chemie der Standpunkt anerkannt, der in der Radiochemie schon seit 
einigen Jahren vertreten worden war, da13 ein chemisches Element aus 
mehr als einer Atomart bestehen kann. Als D a 1 t o n  die chemische 
Atomistik begriindete, nahm er an, daD jedes Element aus vollig gleich- 
artigen Atomen zusammengesetzt sei; heute wissen wir, daD dies nur 
bei den sogenannten ,,R e i n e 1 e m e n t e n" zutrifft, wie z. B. Wasser- 
stoff und Stickstoff es sind, dai3 aber das ,,M i s c h e 1 e m  e n  t" Chlor 
z. B. aus Atomen vom Gewicht 35 und 37 besteht. Die Trennung 
solcher ,,i s o t o p e r" Atome gehort zu den schwersten experimentellen 
Aufgaben und ist bisher nur in sehr beschriinktem MaSe gelungen; 
wir konnen sicher sein, daf3 sie unter den gewohnlichen Laboratoriums- 
bedingungen niemals von selber in merkbarem Maf3e eintreten wird. 
Die verschiedenen Atomarten der gewohnlichen chemischen Elemente 
haben darum fiir den Chemiker zwar groi3es theoretisches, aber kein 
praktisches Interesse. 

Anders steht es im Gebiet der letzten zwei Horizontalreihen des 
periodischen Systems, bei den radioaktiven Elementen. Denn erstens 
unterscheiden sich hier die Isotope nicht nur durch ihre Atomgewichte, 
sondern auch durch ihre radioaktiven Eigenschaften, und zweitens 

l) Berichte d. D. Chem. Ges. 54. A, 181 [1921]. 
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kommen sie nicht wie die der gewohnlichen Elemente in der Natur 
stets gleichmsig miteinander gemischt vor, sondern sind uns einzeln 
zugiinglich. Sie fiihren darum auch eigene Namen, wie man aus 
folgender Tabelle ersehen kann, die die verschiedenen Arten der 
ohemkchen Elemente van der Omhutugwah1 81 bk 92 widmgibt. 

Manche von diesen radioaktiven Atomarten liegen stets nur in 
aderordentlich geringer Menge vor, aber daftir sind sie - nach einem 
Grundsatz der Radioaktivititslehre - um so st2rker aktiv, so daD sie 
auch in unwiigbaren Quantitaten (Millionstel Milligramme und weniger) 
ebenso leicht und sicher nachgewiesen werden konnen wie die in 
groderen Mengen vorhandenen Radioelemente oder die gewohnlichen 
Elemente, bei denen man auf die normalen analytischen Methoden 
angewiesen ist. 

Davon kann man nun Gebrauch machen, wenn man das Verhalten 
irgendeines chemischen Elementes, von dem eine radioaktive Atomart 
bekannt i&, in isehr geringer K o m m h ~ m  unkmuchen will. Die 
Radioaktivitat ist dabei nicht Objekt, sondern Hilfsmittel der Forschung, 
sie dient nur zum Erkennen der Art und Menge eines Stoffeq den 
man wegen seiner Geringfiigigkeit weder sehen noch wagen kann; 
genau genommen wird ja auch gar nicht das Verhalten der radioaktiv 
zerfallenden und Strahlen aussendenden Atome untersucht, sondern 
das ihrer stabilen, nicht zerfallenden Artgenossen. Man spricht in 
solchen Fallen davon, daD die R a d i o e l e m  e n t e  a l s  , ,Indi-  
k a t o  r e n" dienen. Die hierfur notige Ausriistung ist ziemlich ein- 
fach; es geniigt meist ein Elektroskop mit Ionisierungskammer und 
etwas radioaktives Material. Auch dies ist aber nicht so kostspielig, 
wie man zunachst vielleicht glauben konnte, da fast immer die kun- 
lebigen Zerfallsprodukte verwendet mrden, und die wertvolle Mutter- 
substanz dabei ganz unveriindert erhalten bleat. Besonders geeignet 
Bind jene radioaktivan S~stamen,  die. mit gmvohdichen Elementen, 
wie z. B. Wismut oder Bld, isdop siad, weil man dam durch ge- 
eignete Mischung der radioaktiven und der gewohnlichen Elementart 
den ganzen Bereich von nur elektroskopisch nachweisbaren Mengen bis 
zu den wagbaren und sichtbaren iiberbriicken kann. 

Von den bisher vorliegenden Untersuchungen sollen Beispiele aus 
recht verschiedenen Gebieten gebracht werden, um eine Vorstellung 
von den vielseitigen Anwendungsmoglichkeiten zu geben. 

1. R a d i o a k t i v e  I n d i k a t o r e n  i n  d e r  a a a l y t i s c h e n  
C h e m i  e. 

Zuerst m6ge eh Beispiel besproohen werdem, welches auch hieto- 
'risoh eine der ersten Verwendungen v m  RadiaeLementem als Indh to ren  
darstellte, namlich die B e s t i m m u n g  d e r  L o s l i c h k e i t  s e h r  
s c h w e r 1 o s 1 i c h e r S a 1 z e. Die Untersuchung wurde beim Blei- 
chromat und Bleisulfid ausgefiihrt; wir wollen b1oB das erstere be- 
sprechen, da es uns hier ja nur a d  das Prinzip der Methode ankommt. 

In der bei Zimmertemperatur gesattigten Losung ist zu wenig 
Bleichromat Bnthalten, als dai3 man auch nur mit einiger Genauigkeit 
eine Wagung vornehmen konnte; bekanntlich kann man sich in solchen 
Fallen oft der Leitfaigkeitsbestimmungen bedienen, auch aus der 
Kenntnis der Gleichgewichtskonstanten I t t  sich das Loslichkeits- 
produkt bemchnen, das sind aber, wo ea sioh um so geringe Km- 
zentrationen handelt, Untersuchungen, die groi3e Anforderungen an 
die Zeit und Geschicklichkeit der betreffenden Forscher stellen. Mit 
Hilfe ekes  radioaktiven Indikators 1 s t  sich dia Loslichkeit des Blei- 
chromats aber genau so einfach wie etwa mittels einer Wagung finden. 

Zu einer bestimmten Menge eines Ioslichen Bleisalzes wird eine 
bestimmte Menge Thorium B, gemessen in willkurlichen Einheiteli 
(etwa Skalenteile pro Minute in dem gerade zur Verfugung stehenden 
Elektrmkop), gegeben; w m  b e k p i e h i s e  zu 10 mg El& 10 OOO Ein- 
heiten Thorium B hinzugefiigt und griindlich damit vermischt worden 
sind, dann konnen wir behaupten, daf3 immer eine Einheit Thorium B 
die Anwesenheit von I / i ~ ~ m g  Blei beweist, denn eine T r m u n g  

Is o t o p en t a b  e 11 e d e r R a d i o e 1 em e n t e. 
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