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Neueres iiber Initialziindung.

Von Prof. Dr. LOTHAR WOHLER, Darmstadt.
Vorirag, gehalten auf der Hauptversammlung zu Hamburg in der Hauptsilzung.

(Eingeg. 4./7. 1922.)

Elf Jahre sind es, dafl ich auf der Stettiner Hauptversamnlung
iiber das Gebiet der Initialziindung sprechen durfte. Manches hat sich
Ja seit jener Zeit begeben. In den Anfangsstadien industrieller Ent-
wicklung befand sich kurz zuvor noch dieser Zweig der Explosiv-
stoffindustrie, oder richtiger, er war darin stehengeblieben, seit das
Genije eines Alfred Nobel 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
der ganzen modernen Sprengstofftechnik.

Wir stehen hier auf geweihtem Boden. Hier hat bereits der 32-
jahrige Autodidakt 1865 Kriimmel begriindet, vor dem Kriege die
grofite Sprengstoffabrik des Kontinents. Hier ist auch Diineberg ent-
standen zur Herstellung des nitroglycerinhaltigen rauchschwachen
Pulvers, nachdem Alfred Nobel 1888 dafiir eine Versuchsanlage
bei Essen erstellt hatte, deren gute Ergebnisse Krup p und der Kéln-
Rottweil-A.-G. Veranlassung gaben, mit der Nobe1-A.-G. diese Griin-
dung zu vollziehen. Diineberg wurde von Kriimmel aus im Kriege
mit dem Rohstoff versehen?). Dank der Kieselgur der Liineburger
Heide war auch hier die Wiege des Gurdynamits. Dafl damit auch
der Grund gelegt wurde zur Millionenstiftung fiir die fiinf Nobelpreise
zur Belohnung kultureller Eigenart und Fortschritte, deren Triéger
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 Vorsitzeaden
an mich begriindet, gerade hier in Hamburg erneut iiber das Gebiet
zu berichten.

Seit Howards Erfindung des Knallquecksilbers am Schlufl des
18. Jahrhunderts war es dauernd Gegenstand eifrigster Forschung und
Ausgang und Grundlage wichtigster Theorien und Entdeckungen ge-
wesen, war es doch auch Anlafl des einzigartigen Freundschaftsver-
héltnisses zwischen Liebig und Fr. Wohler. Aber ein Drittel-
jahrhundert dauerte es, bis 1836 seine explosiven Eigenschaften in die
Praxis Eingang fanden, und die Ziindhiitchen fiir Munition die grund-
sitzliche Zusammensetzung erhielten, die sie heute noch haben, aus
Knallquecksilber, Schwelelantimon und chlorsaurem Kali.

Wiederum ein Dritteljahrhundert mufite dann vergehen, bis 1865
Alfred Nobel das Knallquecksilber zur Initiierung seines Nitro-
glycerins verwandte und damit bewuf3t der Sprengtechnik ganz neue
Wege wies. Man kann sich heute nicht mehr vorstellen, dafl bis vor
60 Jahren nur Schiefipulver und seine Ersatzmittel jede Sprengwirkung
im Krieg und Frieden bestritten. Schon drei Jahre spiter benutzten
Abel und Brown das Knallquecksilber zur Detonation der Schiefl-
baumwolle, die zuvor nur durch eine Ziindschnur wie SchieSpulver zu
entflammen und zu benutzen war. Durch Anwendung der Initial-
ziindung war es nunmehr auch ermoglicht, viel stirkere, aber gegen
StoB und Schlag zugleich unempfindliche Sprengstofie anzuwenden, die
Nitrokérper, war vor allem den sebr unempfindlichen Ammonsalpeter-
Sprengstoifen der Weg in die Kohlengruben freigemacht zu schlag-
wettersicherem Sprengmaterial. .

Nun war die Explosivstoffindustrie intensiv beschiftigt, die so
gewonnenen Moglichkeiten zu erschopfen. Die Wirkung der Initial-
ziindung auf die mannigfaltigsten Stoffe war aber so fesselnd, dafl an
eine Anderung der Sprengkapsel selbst mit dem Knallquecksilberinhalt
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 Knallquecksilbererzeu-
gung und -Verarbeitung. Erst das letzte Drittel des vergangenen Jahr-
hunderts aber muBte noch vergehen, um auch diesem Zweige der
Explosivstolfindustrie den neuen Ansto zu geben, der nunmehr zu
grundlegenden Verbesserungen fithrte.

Durch Anwendung des Prinzips der Initialziindung auf die Initial-
ziinder selbst, auf die Sprengkapseln, wurde genau ein Jahrhundert
nach seiner Entdeckung der grifite Teil des Knallqueeksilbers in ihnen
wieder iiberfliissig. Die Wirkung der Initialziindung wurde gewaltig
erhdht oder die Menge des Kapselinhalts betrichtlich vermindert da-
durch, daB8 weit sprengkriltigere Stoffe als Knallquecksilber, und doch
zugleich weit handhabungssicherere, weil unempfindlichere nw ;éh.r
den Hauptinhalt der Initiale bildeten, der seinerseits durch ei. Aur

1y Herrn Geh.-Rat Aufschliger verdanke ich die Mitteilung einiger
dieser geschichtlich interessanten Tatsachen. w
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kleine Menge Knallquecksilber erst initiiert wurde. In Erinnerung an
HaeuBermanns?) Empfehlung des Trinitrotoluols als Sprengstoff
im Jahre 1891 benutzte ich ®) némlich diese Substanz 1899 als Spreng-
kapselfiillung in der bekannten Form, wie sie schon unmittelbar nach-
her und heute noch die Technik gréBtenteils verwendete. Damit wurde
auch erstmals das Trinitrotoluol in der Explosivstoffchemie tech-
nisch benutzt, das dann erst 1902 als Heeressprengstoft Eingang fand
und im Weltkrieg die iiberragende Bedeutung gewann. Bei dem be-
kannten Ungeschick der Erfinder versteht es sich, da8 weder der ve.-
storbene Kollege Haeufiermann noch ich selbst aus der groBen
technischen Bedeutung dieser Vorschlige irgendwelchen Nutzen zogen.
Interessant ist aber, dal noch im Jahre 1899 die Chemische
Fabrik Griesheim fiir den von mir angeregten Zweck das
Trinitroluol als unerwiinschies Nebenprodukt zu 80 Pf. pro kg an-
bot. — Tempora mutantur —.

Nun kam Leben auch in das Gebiet der Initialziindung. Ich hatte
damals zugleich festgestellt, daB man aufier 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 Rhein.-Westf Sprengstoff-A-G. in Troisdorf wurde
dann praktisch neben Trinitrotoluol das von Lenze als Sprengstoff
empiohlene 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 4 oder
gar Y10 in den Sprengkapseln Verwendung fand, nicht ganz und gar
entbehrt werden konnte. Das geschah dann durch die Einfiihrung des
Bleiazids, das wesentlich billiger und weit wirksamer ist, soweit
sich das in der anzuwendenden Menge ausprigt, dessen Herstelling
und Verwendung auch weniger Handgriffe erfordert als Knallqueck-
silber und daher ungefiihrlicher ist. Auch ist es nicht gesundheitsschéad-
lich wie Quecksilberverbindungen, verbraucht keinen Alkohol zur Dar-
stellung, ist weniger empfindlich gegen Schlag und Erwirmung, ver-
trigt vor allem anders als Knallquecksilber hohe Drucke, d. h. hohe
Ladedichte, die mit hoher Brisanz verkniipft ist, ohne ,totgeprefit* zu
werden, und ist so gut wie unbeeinflufibar durch Feuchtigkeit, die in
den Gruben hiufig die ebenso listigen als gefdhrlichen Versager ver-
anlafite. — Soweit hatte ich aber schon in Stettin dariiber berichtet.

Wo Héhen sind, gibt es Tiefen, und so hatte auch das Bleiazid
allmihlich seine Miingel offenbart. Zwar konnte ich das Mirchen schon
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-
flichliche Verdnderung substanzlich kaum merkbar und jedenfalls
ohne Einflu} auf seine explosiven Eigenschaften ist. Wohl aber ent-
stand in den Kupferkapseln unter der Einwirkung feuchter Gruben-
luft und Kohlensidure aus dem Bleiazid sehr empfindliches Kupferazid,
das durch seine nicht geniigende Handhabungssicherheit in zwei Fiillen
eine Explosion herbeifiihrte. Freilich liel sich das in der Folge leicht
vermeiden durch Anwendung von Aluminiumkapseln. Solche unver-
meidliche Unfille, welche mit der Anwendung neuer Explosivsub-
stanzen stets verkniipft sind, besonders von der Brisanz und Empfind-
lichkeit der Initialstolle, waren der Einfiihrung des Azids nicht giinstig.
Man bedachte nicht, daBl auch die Industrie des Knallquecksilbers
dauernd Opfer fordert, dafl es sogar die Substanz ist, welche bisher
die meisten Opfer an Leib und Leben gefordert hat, da3 andere Eigen-
schaften eines neuen Explosivstoffes auch neue Gefahren in sich bergen,
die erst durch Erfahrung bekannt und vermieden werden kiénnen. An-
fangs schon wurde die Gefahr der Bildung selbstexplosiver groier
Kristalle bei der Herstellung beseitigt durch meine Beobachtung, da8l
die Anwendung des bekannten.B o ¢ k schen Prinzips der Kristallisation
in Bewegung, diec Ausfillung aus bewegter Fliissigkeit, nur gleich-
miiflig runde Kristaile erzeugt, die zudem noch einen weiteren Vor-
teil haben.

In den iiblichen Fiillapparaten fiir die Sprengkapseln laf}t sich aus-
gefilltes Knallquecksilber nicht ohne weiteres verwenden. Dies wird
erst moglich durch vorgingiges Anteigen desselben mit Gummilésung
und Durchreiben des Teiges durch ein Haarsieb, um gleichmiflig rol-
lende Korner zu erhalten. Diese Operationen von Hand erhdhen natiir-
lich ungewohnlich die Gefahr des fabrikatorischen Umgangs mit Knall-
quécksilber. Das aus bewegter, warmer Fliissigkeit gefillte Bleiazid
rollt dagegen bereits an sich ohne Schwierigkeit durch den Fiillapparat.

Die Unempfindlichkeit des Bleiazids gegen Temperaturerh6hung
— es ist das unempfindlichste aller untersuchten Azide — bringt es’
ferner mit sich, da8 der Feuerstrahl der Ziindschnur unter ungiinstigen
Umstinden nicht anspricht. Dem wurde abgeholfen durch Aufpressen

?) Ztschr. f. angew. Chem. 4, 661 [1891].
3) D.R.P.A.v. 28. 3. 1899, Patentbl. v. 6.3. 1901, Sch. 15 034 1V, 786.
Engl. Pat. 21065 [1900).
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einer kleinen Schicht von Pikrat®) oder Bleirhodanat und Chlorat ®)
oder neuerdings trinitroresorcinsauren Bleies ®), das leicht ziindlich ist
und sich bewé#hrt hat.

Da kam der Weltkrieg. Die Explosivstoffindustrie stieg zu den
gewaltigsten Hohen und beherrschte mit ihren Heereslorderungen fast
die gesamte chemische Industrie. Grofle Werke wurden auf das Zehn-
fache, das Fiinfzehnfache ihrer fritheren Ausdehnung gebracht, und
neue dem Boden entstampit. Die Rohstoffe wurden knapp, das Queck-
silber heischte Ersatz, nun konnte das Bleiazid seine Vorziige zeigen,
als auch der konservative Widerstand des Heeres endlich iiberwunden
war. Betriebsunfille wurden bisher nicht mehr beobachtet. Es hat
sich nach sieben Jahren geringer Beachtung in weiteren acht Jahren
der Verwendung nach jeder Richtung glinzend bewihrt. Die Her-
stellung geschah aus Natriumazid, das aus Raschigs Hydrazin nach
Stollé gewonnen wurde.

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

Tauglich als Initialziindsto!f ist nur ein Explosiv, wenn es, wie ich
friiher gezeigt habe, in der Zeiteinheit geniigende StoBarbeit leistet,
demnach geniigende Arbeitsfihigkeit in der Volumeneinheit, also
Arbeitsdichte eings Zeitdifferentials besitzt?), d. h. groBe Eftekt-
dichte. Durch diesen Ausdruck ist zugleich das deliniert, was man
bisher mehr gefiihlsméfig als Brisanz bezeichnete. Kast8) hat
dann die Brisanz formuliert als A . A.v, d. h. als Arbeitsinhalt X Lade-
dichte X Detonationsgeschwindigkeit, also Arbeitsdichte : Detonations-
zeit, identisch also mit ,Effekidichte. Dazu kommt noch die direkte
Ziindbarkeit durch eine Flamme, geniigende Handhabungssicherheit und
gwoBe Anfangsgeschwindigkeit, um nicht erst gréBiere Mengen zu ver-
brauchen, bis die eigentliche Endgeschwindigkeit und damit die volle
Wirkung erreicht ist.

Von diesen Griofien sind nun seit langem leicht der Bestimmung zu-
ginglich die Detonationswirme und die Gasentwicklung, deren Pro-
dultt einst Berthelot als charakteristisch galt fiir 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 Sprengstoffs erst offenbart.
Thre direkte Bestimmung unterliegt aber bei Initialstoffen noch
immer grofen Schwierigkeiten durch die Notwendigkeit, groBere Men-
gen dieser recht empfindlichen und hochbrisanten Substanzen her-
steblen, mit ihnen hantieren zu miissen. So habe ich ?) den Gedanken
experimentell zu priifen begonnen, gemeinsam mit F. Martin, umge-
kehrt die Initialwirkung zu bestimmen gegen eine Reihe von
Sprengstoffen, und bei Kenntnis ihrer Arbeitsdichte auf die relative
Detonationsgeschwindigkeit zu schlieen. Von einer anderen Seite ver-
suchten wir ferner an das Problem in der Weise heranzukommen, daf}
der Knall als MaB der Effektdichte oder Brisanz benutzt werden
sollte, anstatt der Initialwirkung, und daher erst objektiv analysiert und
mil der Initialwirkung verglichen wurde. Die photographische Auf-
nahme der Beeinflussung, welche eine Flamme durch die Knallwelle
bei gemessener Entfernung des Explosionsherdes erfihrt, ergibt bei be-
kannter Geschwindigkeit des rollenden Films die zugehorige Zeit. Dar-
aus errechnet sich die Verdichtung der angrenzenden Luftschicht an der
Oberfliche der verschiedenen Explosivstofie, 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 Grenzstelle 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 mit dem
allgemeinen Sarrauschen Bauschwert von /100 Vo. eingesetzt wor-
den ist, der sicher nicht so allgemein zutrifit. Immerhin ist von meinem
Mitarbeiter Professor Martin, der diese Knallanalyse ausgefiihrt hat,
gefunden, dafl bei Anwendung von Initialstoffmengen gleicher Initial-
wirkung sich in sehr guter Ubereinstimmung die gleiche Maximalver-
dichtung der Luft, also die gleiche Knallstirke ergibt. Bei Anwendung
gleicher Gewichtsmengen berechnen sich daraus Geschwindig-
keiten von 5—-8000 m/Sek., die, ebenso wie die aus der Luftverdichtung
errechneten Drucke, mindestens der erwarteten Groflenordnung ent-
sprechen. Daraus folgt dann weiter, daf gleiche Initialwirkung gleiche
Druckwirkung voraussetzt, so dafl ihre Aufgabe die Erzeugung einer
Druckwelle ungewdhnlich raschen Anstiegs von Druck und Dichte ist.
Ihre adiabatische Umwandlung in Wirme in der Grenzschicht des

4 D. R. P. 284 400.

% Friedrich, D. R. P. 308539,

% von Herz, D. R. P. 285902, 289017, 309210,

) Wéhler, Ztschr. . angew. Chem. 24, 2093 [1911],

8) Ztschr. SchieB und Sprengw 8, 67 [1913]; 11, 138 [1916].
®) ebenda 12, 1 [1917].
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Sekundirexplosivs erzeugt dann die notwendige hohe Temperatur, die
zur detonativen Zerfallsgeschwindigkeit des Sprengstoffs erforderlich
ist. Es ist verstindlich, daB diese Druckwirkung bei verschiedenen
Initialstoffen von verschiedenen Mengen erzeugt werden muf und ab-
hidngt von der mehr oder minder groBien Unempfindlichkeit des Sekun-
dérstoffes. [Es ist auch wohl keine Meinungsverschiedenheit dariiber,
daf} dieser primire Defonationsdruck als Erzeuger der Knpallwelle und
ihrer forischreitenden Initiierung — als Folge hoher Temperatur adia-
batischer Erhitzung durch Luftverdichtung — auch die sogenannten
Influenzwirkungen bedingt, d. h. Initialwirkungen in der
nahen Ferne. Man hat im Kriege mehrfach bei der Detonation von
Munitionslagern solche Mitdetonationen naler anderer Lager beobachtet.
Die zweite Oppauer Explosion allerdings, die erst vier Sekunden spiiter
als die erste einsetzte, ist aus naheliegenden Griinden natiirlich nicht
auf Influenz zuriickzufithren, wie man hier und da vermutet. Thre
Entstehung ist zurzeit ritselhafter denn je.

Um die vielen Variablen zu vermindern, wurden unter sonst
gleichen Verhiltnissen des PreSdruckes und Einschlusses nur reine
homogene Sekundirsprengstoffe angewandt, die charakteristisch ver-
schieden sind in ihrer Empfindlichkeit: Tetryl, Pikrinséiure, Trotyl,
Trinitroanisol, Trinitroxylol, um sie mit abnehmender Empfindlichkeit
zu nennen. Um Unsicherheiten und den Einflu der verschiedenen An-
nahmen wenigstens fiir den Vergleich auszuschalten, wurden dann die
Verhiltnisse der Initiierung denkbar dhnlich gestaltet, indem nur Azide
und die ihnen sehr éhnlichen Fulminate als Initialstoffe benutzt wurden,
die nach #hnlicher Zersetzungsgleichung bei gleichem Molekulargewicht
gleich viel Gas und Metalimolekeln entsiehen lassen wie die ent-
sprechenden Azide.

Dazu mufite nun freilich erst die Detonationswirme festgestellt
werden, um die Explosionstemperatur und die Arbeitstihigkeit berech-
nen zu kénnen, ferner die Ladedichte zur Berechnung der Arbeitsdichte.
Die Initiierfdhigkeit gegen diese Sprengstoffe war zu ergriinden,
auch etwaige ungeniigende Aniangsgeschwindigkeit, schlieSlich noch
die Empfindlichkeit gegen Schlag und Erwidrmung, und das alles von
Stoffen, welche zum groBien Teil noch nicht einmal bekannt, die selbst
erst aufgefunden werden mufiten. So wurde das Cuprofulminat, das
Cadmiumfulminat und Thalliumfulminat, das Mangan- und Zinkfulminat
und verschiedenes andere neu gewonnen.” Sogar das Fulminat des
Kaliums war unbekannt, wihrend ich das wasserfreie Natriumfulminat
frither schon gewonnen und zur Molekulargewichtsbestimmung der
Knallsdure 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 Kupleroxyduls, Thalliumoxyduls und Cadmiums er-
wiesen sich unter den neuen als initialwirksame Stoffe,

Von den Aziden waren durch Curtius 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. Als Initiatoren brauchbar
wurden befunden neben den Aziden des Bleies und Silbers besonders
das des Cadmiums, dann aber auch das neue des Kupferoxyduls, wih-
rend die des Quecksilber- und Thalliumoxyduls zu den weniger wirk-
samen zdhlen. Recht initialwirksam sind zwar auch das Nickelazid und
das Kobaltazid, aber sie sind so ungewohnlich reibungsemplfindlich, be-
sonders das Kobaltazid, daBl systematische Versuche damit gar zu auf-
reibend sind.

Was nun das Ergebnis anlangt, so zeigt sich, dafl die Empfind-
lichkeit der benutzten Sprengstolfe, geordnet nach dem Verbrauch an
Initialstoff zur Detonation, gegeniiber allen Initiatoren stets die gleiche
ist: Tetryl, Pikrinsiure, Trinitrokresol, Trinitroresorcin, Trinitrobenzoe-
sdure, Trinifrobenzol, Trinitrotoluol, Trinitroanisol und Trinitrooxylol.
EinespezifischeInitialwirkungliegtdaherkeines-
falls vor. Zum Vergleich wurden nur, wie erwiihnt, die beiden
ersten und die drei letzten benutzt. Ferner zeigte sich, dafl die Reihen-
folge der Initialwirkung, an der Grenzladung der verbrauchten Menge
gemessen, die folgende ist.

Der bestwirkende Initialziinder 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 '°), das Mercurifulminat oder Knallqueck-
silber nimmt eine Sonderstellung ein. Den Beschlu3 macht das Thallo-
azid, und weit hinter ihm noch das Thallofulminat, so da8 dies ebenfalls
eine Sonderstellung hat, auf die noch niher einzugehen ist.

Die Tatsache aber, daf§ Azid und Fulminat des gleichen Metalls an-
ndhernd gleiche Wirksamkeit zeigen, seizt bei gleichem Molekular-
gewicht und gleicher Gasentwicklung voraus, dafl die Warmeentwick-.
lung, Ladedichte und Detonationsgeschwindigkeit beider annihernd
gleich sind oder sich doch zum gleichen Wert ergiinzen. Die Wiarmen
liegen zwischen 50 und 100 Cal. und sind tatséchlich fiir Fulminat und
Azid sehr #hnlich, wie beim Silber und Thallium. Beim Kupferoxydul
und Cadmium wird der um etwa 15 % grioflere Wert des Azids aus-
geglichen durch eine etwas gréBere Ladedichte des Fulminats, die bei

10)  Ber. 46, 2065 [1913].
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Cadmium so sehr iiberwiegt, dafl seine Arbeitsdichte die weitaus
grofite ist, gemafl seiner besten Initialwirkung. Diese physikalische
Konstante gibt deshalb tatsiichlich schon ein recht gutes Bild der Initial-
wirksamkeit, so daf hieraus erhellt, dafi Fulminat und Azid des gleichen
Metalls auch etwa die gleiche Detonationsgeschwindigkeit haben, die
bei den einzelnen Metallen proportional der Arbeitsdichte sich vermin-
dert, wie allgemein die Reaktionsgeschwindigkeit ceteris paribus pro-
portional der freien Energie sich iindert. Kleine Unterschiede, die das
Verh#ltnis zwischen Azid und Fulminat ein wenig verschieben, moégen
zum Teil in der Anfangsgeschwindigkeit liegen, die zu mehr oder min-
der groflem Verbrauch fiihrt, bis die eigentliche Detonationsgeschwin-
digkeit erreicht ist. Die Reihenfolge ihrer Wirksamkeit
ist danach : Cd, Ag, Pb, Cul, Hgl, TII, wobei wiederum Knallquecksilber
zunichst unberiicksichtigt bleibe, eine Reihe, welche auch die Knall-
analyse bezliglich der Luftverdichtung bestatigt hat.

Um diese Anfangsgeschwindigkeit auszuschalten, die
das Bild der Wirksamkeit nach dem Grenzverbrauch zur Initiierung
eines bestimmten Sprengstolfs vollig entstellen kann, wurde folgender-
mafien verfahren. Als Abszisse eines Koordinatensystems wurde die
zur Initilerung der fiinf Sprengstoffe bendtigte Menge des empfindlich-
sten Initiators, des Cadmiumfulminats, aufgetragen, als Ordinate die
Grenzladung der ibrigen Initialstoffe fir dieselbe Reihe der Sekundir-
sprengstoife. Die so erhaltenen Kurven zeigen alsdann die Abhingig-
keit der initiierenden Grenzladungen von der Unempfindlichkeit der
Sprengstoffe. Sie wachsen anscheinend logarithmisch, um so stirker, je
geringer die Initialwirkung ist, so daf§ es fiir die besten Initialziinder
allerdings gerade Linien sind, die aufzuwendende Menge lnitialstoff bei
ihnen proportional der Unemptindlichke#t der Sprengstoife wiichst. Der
Schnittpunkt der Kurven mit der Ordinate aber kennzeichnet dann die
Menge Initialstoff zur Detonation eines Idealsprengstoffes besonders
groBer Empfindlichkeit, es ist also die zur Uberwindung seiner eige-
nen geringen Anfangsgeschwindigkeit notwendige Menge. Sie ist bei
den meisten Aziden nur klein, bei Mercuro- und Thalloazid ein wenig
grofler. ‘Auch beim Cupro- und Silberfulminat ist sie nur klein, um so
grofier beim 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 eigentlichen vollen
Initialwirkung entspricht. Bei Knallquecksilber ist diese dann nur
noch sehr klein und betriigt, wie zu erwarten, noch weniger als beim
Cadmiumfulminat, so da8 Knallquecksilber trotz seiner quantitativ viel
groeren Grenzladung, als andere Initialziinder sie benétigen, dennoch
der initialwirksamste der untersuchten Stoffe ist. Das Mercuriazid
wird nach dem Vorberichteten ein noch besserer Initiator seins neigt
aber sowohl bei der Darstellung in Kristallen aus wisseriger
Losung als auch hei der Anwendung durch seine Reibungsemp-
findlichkeit zu leicht zur Selbstentziindung, um geniigend bequem da-
mit hantieren zu kénnen.

Fiigt man aber demgeméfl 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, wihrend ohnedem 36 cg dazu notwendig sind, d. h. die
swolffache Menge, von Bleiazid allein aber immerhin 9 eg. Wise schon
friiher bemerkt, ist von Knallquecksilber in besonders feiner Vertei-
lung, z. B. aus Cyankaliumlésung kalt gefallt, nur der dritte ‘Teil des
gewdohnlichen grobkristallisierten zur Initiierung notwendig.

Knallquecksilber mit einem Kémchen Bleiazid wirkt auch ungleich
besser gegen- die Bleiplatte als in gleicher Menge ohne dasselbe, im
verdimmten Bleiblock aber zeigen beide die gleiche Ausbauchung, weil
hier in sehr festem Einschlu$ die geringe Anfangsgeschwindigkeit
ohne Einfluf} ist. Uberhaupt ist der EinschluB natiirlich bei allen Ex-
plosivstoffen von EinfluB auf die Brisanz, indem er den Verbrauch
zur Uberwindung der Anfangsgeschwindigkeit vermindert. Diese Tat-
sache ist von Bedeutung fiir die Beurteilung von Versuchen iiber die
Emplindlichkeit von Sprengstoffen im Bleiblock. So zeigt sich, da8
m%iges Ammonnitrat-Ammonsulfatgemisch und #bnlich das Doppel-
salz beider, wie es in Oppau explodiert ist, im Bleiblock durch den in
Oppau benutzten Sprengstolf ,,Perastralit zur Detonation kommt, eben-
s0 in gut verdimmten eisernen Rohren, nicht aber bei vielen Tausen-
den von Versuchen im Oppauer und den anderen Lagern dieses Dop-
pelsalzes. Die Initiierung im gutverdimmten Bleiblock wird voll wirk-
sam, in der wenig festen Salzmasse betitigt das Doppelsalz dagegen
seine geringe Anfangsgeschwindigkeit, seine Unempfindlichkeit, es
spricht nicht an. Man darf sich dabei nicht tduschen lassen durch das
augenscheinliche ,,Steinhartwerden® der Salzmasse beim Lagern. Diese
Hirte ist natiirlich noch geringer selbst als die des Steinsalzes von der
Hirte 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 Uber-
windung des inneren Anfangswiderstandes ist, d. h. so groff auch die
Anfangsgeschwindigkeit bei den Initialstolfen, sie dart nicht vernach-
lissigt werden, wie dies in letzter Zeit mehrfach geschah, beim Ver-
gleich ihrer Brisanz mit derjenigen gewdhnlicher Sprengstoffe unter
Ziindung nur der leizteren mit einer Sprengkapsel, welche deren
wenn auch viel geringere Anfangsgeschwindigkeit, zeitlos iiberwindet.
Die Ziindung beider muBl beim gleichen Einschlufl in apaloger Weise
durch die gleiche Sprengkapselart erfolgen.

Nur der Charakter der Initialkurve, d. h. die Inilial-
stoff-Grenzladung — unter Beriicksichtigung geringer Anfangsgeschwin-
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digkeit — in Abhingigkeit von der Unempfindlichkeit der Sekundir-
sprf?ngstofie gibt also ein richliges Bild von der Wirkung des Initial~
stoffes.

Die Ladedichte hat den erwithnten groflen Einfluf auf die
Brisanz, wie er in dem Faktor der Arbeitsdichte zum Ausdruck kommt,
und man muf3 daher auch folgerichtig gleiche Volumin a, nicht wie
bisher Gewichtsmengen Explosivstoif im Bleiblock vergleichen, um ein
Bild seiner Brisanz zu erhalten. So ergibt Gurdynamit die gleiche
Arbeitsdichte wie Knallquecksilber, und gleiche Volumina beider er-
geben im Bleiblock daher auch die gleiche Ausbauchung, die gleiche
Brisanz. Diese Ladedichte wird aber auch bei gleichem Prefidruck

" noch von der Korngr 68 e abhiingig, die nicht willkiirlich einzustellen

ist. Von der Arbeitsdichte neben dem EinschluB und seinem Durch-
messer hiingt jedoch die Detonationsgeschwindigkeit sechr wesentlich
ab. So wird die Etfektdichte oder Brisanz als Ma§ der Ipitialwirkung
auch nicht vollig konstant scin konnen, und der Charakter der Kurve
cines Initialstoffes nicht véllig eindeutig. Da aber bei hochbrisanten
Stofien, wie sie allein zur Inifialwirkung befihigt sind, die eigentliche
Detonationsgeschwindigkeit nicht sehr schwankt, zwischen G000 bis
8000 m/Sek., so kann doch die Arbeitsdichte wenigstens ein unge-
fahres Bild der Initialwirkung bieten, und noch mehr die Knallana-
lyse. Praktisch wird man aber natiirlich den umgekehrten Weg
gehen, némlich in einfach zu bewirkendem Versuch die charakte-
ristische - Kurve des Initiators mit steigender Unempfindlichkeit des
Sprengstoffs feststellen, um dadurch das schwierig zu gewinnende Bild
der Efiektdichte, und wenn die Arbeitsdichte bekannt ist, wenigstens
einen Anhalt tiir die noch ungleich unbequemer zu bestimmende eigent-
liche Detonationsgeschwindigkeit zu erhalten, und das ist ein weiterer
Erfolg unserer Versuche und Uberlegungen..

Grofe Anfangsgeschwindigkeit, d. h. groBe Emptindlichkeit
der Explosive bei geniigender Handhabungssicherheit ist jedoch das
Haupterfordernis fiir den Initiator, der durch Ziindschnur oder elek-
trische Ziindung ohne zuviel Substanzverbrauch zur vollen Wirkung ge-
langen soll. Deshalb bedar! es zahlenmifliger Bestimmungen der Emp-
findlichkeit gegen Schlag, der sogenannten "Schlagarbeit sowohl, um
die Handhabungssicherheit zu kennzeichnen, und gegen Temperatut-
erh6hung, um seine Ziindfdhigkeit zu charakterisieren.  Hatte ich doch
schon die Wichtigkeit auch dieser letzten Konstante gerade fiir die An-
wendungsfihigkeit des Bleiazids hervorgehoben. Zu diesen Bestim-
mungen jist nun einiges zu bemerken. Die Verpuffungstempe-
ratur geschieht fiir diesen Zweck, wie ich frither dargetan ), zweck-
méflig und vergleichsweise so, dafl je 2 cg fiinf Sekunden erhitzt wer-
den, wobei die konstante Temperatur der Verpuliung eingegabelt wird.
Bei gleicher Menge liegt die Verpuffungstemperatur nun naturgem#s
um so niedriger, je linger die Zeit bis zur Verpuffung begrenzt wird.
Wird die Zeit aber zu lang gewihlt, so ist die Substanz in langsamer
Reaktion zersetzt, ehe die Explosion eintritt; die aber wohl bei gleicher
Temperatur und er h 6 ht er Substanzmenge einsetzt. Bei Temperatur-
ernjedrigung tritt sie erst nach lingerer Zeit ¢in, 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, éin Zeichen ihrer groBen Anfangs-
geschwindigkeit, die nur geringe Substanzmenge werbraucht bis zur
Detonation. Bei Knallquecksilber aber wird die Grenztemperatur mit
steigender Menge nicht so rasch konstant, und seine Temperaturemp-
findlichkeitskurve in Abhéngigkeit von der Menge hat nur schwache
Neigung in Ubereinstimmung mit seiner schon charakterisierten ge-
ringen Anfangsgeschwindigkeit. Jedenfalls 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 grofleren Mengen keine Verpuffung mehr eintritt, d. h. die von
der Menge in der relativ langen Versuchszeit uiabhingige Temperatur,
soll daher hier, und sollte allgemein lkiinftig als Maf3 der Bestiindigkeit
eines Explosivstoffes dienen, wihrend als Maf ihrer vergleichsweisen
Zindfdhigkeit durch die Lunte die konstante Temperatur gelten sollte,
bei der nach vorstehender Methode 2 cg nach fiinf Sekunden delo-
nieren.

Die Reihenfolge der Verpuffungsgrenztemperaturen
der Azide ist danach: Kobaltazid (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 Schlagarbeit, welche zur Detonation noétig ist, ist noch
weit weniger ein eindeutiges Charakteristikum. Auch hier bedar! es
daher der ganzen Kurve der erforderlichen Schlagarbeit, und zwar in
Abhiingigkeit von der Schichtdicke. Wir haben die Merkwiirdigkeit
festgestellt, daf sie — und das ist die Regel — einmal wachsen kann
mit steigender Schichtdicke, wie bei Cuproazid, dem empfindlichsten,
Mangan-, Zink-, Thallium- und Cadmiumazid, dem unemptindlichsten,
ein andermal aber abnimmt, wie sehr deutlich bei Silberazid, ein
drittes Mal gar zu einem auffallenden Minimum fiibrt, wie bei Ko-
balt-, Nickel-, Barium-, Calciumazid, so daBl hier eine charakteristische
Schichthohe besteht mit grofiter Emptindlichkeit, Wie auffallend aber,
dal das wenigst initialkréftige Thalliumfulminat mit der geringsten
Wirmeentwicklung der gegen Schlag und Temperatur emplindlichste

) Ber, 46, 2049 [1913]; Ztschr. f. angew. Chem. 30, 33 [1917].
88°



548

Wohler: Neueres iiber Initialziindung

[ Zeitsohrift fir
angewandte Chenie

Initiator ist, und daf3 andererseits fast der allerbrisanteste und daher
beste Initialstoff Cadmiumazid die griBte Schlagarbeit erfordert zur
Detonation, und jedenfalls eine hohe Entziindungstemperatur zeigt, wie
denn trotz allem eine gewisse Parallelitdt besteht zwischen beiden,
wenn auch keineswegs deutlich oder gar vollkommen. Kristalline
Struktur fihrt bei allen Stoffen zu hoherer Empfindlichkeit.

Da man als Reibungsempfindlichkeit die Schlagemp-
findlichkeit diinner Schichien anzusehen hat, so ergibt sich diese zu-
gleich aus der vollkommenen Schlagempfindlichkeitskurve. Die Wir-
kung des D upr é schen ,,gleitenden Schlags” mit einem spitzen, eisen-
beschlagenen Stock, der jeden Sprengstoff zur Explosion bringen soll,
ist nichts anderes als der Erfolg dieser besonderen Empfindlichkeit
diinner Schichten einerseits, des hohen spezifischen Drucks durch die
Stockspitze andererseits. So ist m. E. auch unschwer die ebenso ritsel-
hafte als furchtbare Explosion zu Stolb er g zu erkliren, durch welche
20 Leute getotet, die groBe Stolberger Diingerfabrik hinweggefegt, die
umliegenden Werke schwer beschédigt worden sind — man spricht von
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-
nal-Granatenfiillung an anderer Stelle war der rote Phosphor, der
Rauchentwickler, teilweise beim Ammonal geblieben, wie ich fand, und
ich nehme nach diesbeziiglichen Versuchen an, daf der gleitende Schlag
der benutzten Arbeiterspitzhacke das phosphorhaltige Aluminium-Tri-
nitrotoluol-Ammoniaksalpetergemenge als Initiater zur Detonation
brachte. :

Interessant fiir diesen Kreis ist vielleicht auch die mit der Emp-
findlichkeit diinmer Schichten zusammenh#ngende Tatsache, daf3
Quecksilberoxycyanid, das bekannte Antiseptikum, vor
einiger Zeit in-der Saccharintabrik von Fahlberg, Liszt
& Co. mit bedauerlichem Unfall, neuerdings auch bei E. Merck in
Darmstadt zur explosiven Verpuffung kam. Bei n#herer Untersuchung
beider Unfille habe ich dann das Oxycyanid als schieﬁpulverﬁhnhchep
Sprengstoff erkannt von héchster Schlagemplindlichkeit, groBer als die
des empfindlichsten Azids. Er zeigt ebenfalls éine Empfindlichkeits-
kurve mit ausgesprochenem Maximum der Empfindlichkeit, wie Kobalt-
und Nickelazid. - Die Explosion erfolgte beim Verreiben im Morser mit
Gummi und Zucker zum Zweck der Pastillenpressung, und diese Mgmi-
pulation ist ja gerade auch die Priifungsmethode auf Reibungsempfind-
lichkeit eines Explosivstolfes, indem im Mbrser dimne Schicht und
hoher spezifischer Druck zur Explosion fiihren. Aber nicht immer ver-
pufit das Oxycyanid im Morser, es mufl die Schicht des Maximums
der Empfindlichkeit vom gleitenden heftigen Schlag der Pistill kante
getroffen werden. Da das fertige Gemenge sehr unempfindlich gegen
Schlag ist, wird man das Mischen so ausfithren, daf man das Cyanid
in die Gummi-Zuckerlosung gibt, nicht umgekehrt.

Die ganz besonders grofie Empfindlichkeit des Cuproazids in diinner
Schicht mag auch den erwihnten Fall einer verringerten Handhabungs-
sicherheit des Bleiazids in Kupferkapseln verschuldet haben. Die
Gefihrlichkeit fliissigen Nitroglycerins zwischen gefrorenen Kristallen
beim Auftauen von Dynamit wird vermutlich ebenfalls seiner grofien
Emptindlichkeit in diinner Schicht zuzuschreiben sein. So erkldren sich
eine ganze Anzahl von Erscheinungen und ritselhaften Unféllen durch
diese bei manchen Stofien stark wachsende Empfindlichkeit bei ver-
minderter Schichtdicke. .

Soweit das wissenschaftlich-theoretische Ergebnis
auf dem Gebiete der Initialziindung und seine Nutzanwendung, die noch
mannigfach erweitert werden konnte! Die praktische Foérderung
der Initialziimdung durchneueInitialstoffe ist aber bisher nicht
gerade sehr bedeutsam, bis vielleicht auf eine Ausnahme. Es versteht
sich, da8 das neué Cadmium- oder das Cuprofulminat dasBleiazid nicht
zu verdriingen vermdogen, sie sind beide nicht bestéindig genug, abge-
sehen davon, daB sie keine technisch-wirtschaftliche 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 zuginglich. So

hat man naturgem#B an andere Azide als die Metallazide gedacht, und -

zwar bei der Ahnlichkeit der Azoimidgruppe mit dem Chlor an die
Azid-Analogen gewisser Haloide der organischen Chemie, wie der
Siurechloride, also an gewisse Sdureazide, z. B. das Pikrylazid von
Rathsburg (D. R. P. 841961). Weit interessanter ist das Cya-
nurazid von Finger, das erst von Ott!?) in reiner Form ge-
wonnen und zur Initialziindung vorgeschlagen wurde. Es ist der Zu-
sammensetzung nach das polymere Siureazid der Knallsiure, so da8 es
formell wenigstens die Grundlage beider 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 10 ¢g zu initiieren vermag, wozu unter
gleichen Bedingungen vom Bleiazid 15 cg gehoren. Interessant ist, daf}
die weit weniger als halb so grofe Ladedichte des Cyanurazids vom
spezifischen Gewicht 1,58 (Bleiazid hat die dreifache Dichte 4,8)
dabei mehr als ausgeglichen 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 Sekundérsprengstoffe sieht, sehr grof, die Deto-

12) D, R. P. 343794 Kl 120, 350479 KL 78 e, 350564.

nationsgeschwindigleit, nach dem Knall zu urteilen, der der Metall-
az}de nahestehend. Es hat den Vorzug vor Bleiazid, schmelzbar zu
sein (94°). Durch das Schmelzen verliert es aber naturgemi an An-
fangsgeschwindigkeit, so daff die zur Initiierung notwendigen Mengen
etwas wachsen, und dann die von Bleiazid erreichen. Es verfliichtigt
sich noch nicht bei Zimmertemperatur, erst beim FErhitzen. Bei
langerer Schmelzdauer submiliert es sichtbar, bei wenig hoherer
Tpmper_atur stark. Seine Anwendung in geschmolzenem Zustande ver-
b_}etet sich durch seine weitere Fahigkeit, die Nitrosprengstoffe aufzu-
lgsen, und dadurch die initilerende Wirkung auch im Verhiltnis 1 :1
selbst bei Tetryl einzubiifien. Die Anwendung in festem Zustande er-
fordert, wie das Bleiazid, eine fiillbare Kristaliform, die noch gefunden
werden muB. Es nimmt Feuchtigkeit nicht auf, wird aber in seiner Wir-
kung mit der Zeit ungiinstig beeinflufit. Seine zunichst noch recht kost-
spielige Darstellung aus Natriumazid und Cyanurchlorid, das aus was-
serireier Blausfiure und Chler mit 50 % Ausbeute gewonnen wird,
scheint mir nicht das grofite Hindernis zur technischen Anwendung, so
wenig wie die Eigenschaft, sich am Licht unter Briunung oberflichlich
zu zersetzen, die Bleiazid, wenn auch schwicher, mit ihm teilt.

Der Umgang mit dem Cyanurtriazid ruft an den betreffenden Kor-
perstellen flechtenartige Rotung hervor, die stark brennt und mehrere
Tage anhilt. ‘Ob dazu lIdiosynkrasie erforderlich ist, und ob diese un-
angenehme Eijgenschaft etwa nur dem Cyanurchlorid zukommt, ist noch
nicht gekldrt. Sein groBter Fehler ist aber der, dafl seine Kristalle mit
wachsender Grofle und Dicke sehr viel emplindlicker werden, so dafi
die gewghnliche Schlagempfindlichkeit, an sich schon wesentlich grofier
als die des Bleiqzids, sich aber noch ungewfhnlich vergréfiern kann,
und schon bei einem Druck apf 1000 Atm/qem hiufiz Explosion der
Kristalle hervorruft. Beim Auskristallisieren aus kalitem Alkohol
schon ist es mir ohne jeden Anla8l nachts freiwillig mit ungeheurer Bri-
sanz explodiert, obwoh] es nur wenig léslich darin ist. Ein andermal
sind grofiere Kristalle beim ruhigen AbgieBen des Alkohols allein durch
emf.acl.w gegenseitige Beriihrung zur vollen Detonation gelangt. Mer-
cuniarid twt das nur bei Kristallisation!®) aus heifier wisseriger
Losung. . Es muf} sich zeigen, ob hei der Gewinnung der erwihnten
notwre?dxgen besonderen Form sich dies mit Sicherheit vermeiden 148t

Einer besonderen Art von Initialziindungen sei zum Schluf gedacht,
der fiir_ Sprengluiftpatronen, deren niedere Temperatur Knall-
quecksilber untauglich macht durch Kondensation von Feuchtigkeit,
und dadurch noch weitere Verminderung seiner Anfangsgeschwindig-
keit. _AuBlerdem fiihrt seine Anwendung zur Beseitigung des Haupt-
vorteils der Sprengluftstoffe, die Versager gefahrlos ausriumen zu
konnen. Man hat daher als geniigend initialkriftigen Stoff fiir die leicht
ansprechenden Sprengluftpatronen Gemenge von festen Kohlenwasser-
stoffen und anderem mit wenig Bleiazid in durchlécherten Metall-
kapseln angewandt, die an sich durchaus unempfindlich sind, - weil
phlegmatisiert, und erst durch Tauchen in flissigen Sauerstoff zum
wirksamen Initialziinder werden. _

Eine andere unangenehme Initialwirkung unfreiwilliger Art aut
dem Gebiete der Sprengluft hatte ich schon auf der Casseler Hauptver-
sammlung berichtet. Es war die sauerstoffiibertragende
Wirkung des Eisenoxyds in der durch chemischenr ProzeB ge-
wonnenen Holzkohle, die bei der Aufbewahrung fliissigen Sauerstofts
in den deppelwandigen Blechgefifien dient, und beim Bruch der Innen-
wand mehrfach zur verhingnisvollen Detonation der Gefifie fiihrte.
Ich habe damals diese Imitialwirkung verglichen mit derjenigen der
Gasselbstziinder. Die gasabsorbierende aktive Kohle iibernimmt hier
die Rolle des Platinschwamms, das in den Poren befindliche Eisen-
o?(yd aber die der feinen Platindréhtchen der Selbstziinder, an denen
sich erst das Gasluftgemisch — hier das Kohle-Sauerstoffgemenge —
katalytisch entziindet, nachdem sie durch die Erwiirmung seitens des
Schwammes zur katalytischen Wirkung angeregt wurden. Ich erwihne
diese Untersuchung hier nochmals, weil die aktive Kohle heute eine
sehr grofie Rolle spielt, ihre hohe Absorptionsfzhigkeit fiir organische
Démpfe mit Recht schon viel Verwendung findet und noch viel mehr
finden konnte, und ritselhafte Brinde mehrfach dabei beobachtet wur-
den — schon wihrend des Krieges. Ob sie nach meinen Unter-
suchungen ebenfalls ihre einfache Erklarung finden kénnen durch den
Nachweis von Sauerstoffitberirdgern, z. B. Eisenoxyd, in den Holzkohle-
poren, wie sie beispielsweise nach dem Aussiger Verfahren dem zur
(ewinnung angewandten Chlorzink entstammen, mufl die Feststellung
der jeweiligen Verhélinisse ergeben.

Die Explosivstoffindustrie war vor dem Kriege in Deutschiand
hoch entwickelt, ihrer wissenschaftlichen Pflege aber wurde wenig
Aufmerksamkeit zuteil im Gegensaiz zu England, Belgien, und insbe-
sondere Frankreich. Man verlief§ sich bei uns wie in anderem auf die
Behorden, hier auf die militirischen, und mangels chemischer Sach-
kenntnis bei diesen war es damit miBig bestellt. Die Tatsache geniigt,
daf} man bei Kriegsausbruch nur fiir wenige Monate Salpeter besaf,
und auch das nur zufillig. Offiziere hatten die Leitung der Pulver-
fabriken, ohne sachverstiindig zu sein, der Chemiker in denselben war
ohne Einfiul. Wie anders war’s in Frankreich, England, war’s in Ruf-
land, wo z.-B. I patie w, der ausgezeichnete Professor der Chemie, als
General die Leitung der Explosivstoftiragen hatte, und seine Offizier-
chemiker, wie den Oberst und Professor Solo nin a, bekannt geworden
durch gute Arbeiten iiber Knallquecksilber, an unsere Hochschule

13) Ber. 46, 2065 [1913].
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sandte, um sich iiber wichtige Explosivstofifragen zu unterrichten. Auch
die japanische Regierung hatte einen Artilleriemajor-Chemiker noch
kurz vor Kriegsbeginn als Studierenden nach Darmstadt gesandt. In
allen diesen Léndern wurde auf dem Explosivstoffgebiete lebendig ge-
arbeitet, und auch viel veréffentlicht. Bei uns wurde das, was geschah,
geheimgehalten, so daf} es nicht befruchtend wirken konnte, und auch
das, was in der Zentralstelle Neu-Babelsberg gefunden wurde, liegt fast
ausschliellich, wie leicht einzusehen, in den Geheimakten der beauf-
tragenden Werke vergraben.

Zur Forderung und Unterstiitzung unserer schwerringenden Spreng-
stoffindustrie sollte. nun kiinftig von wissenschaftlicher, von akade-
mischer Seite mehr geschehen als dies bisher der Fall war. Der Pilege
der im Kriege aus Privatmitteln begriindeten Kaiser-Wilhelm-Stiftung
fir kriegstechnische Wissenschaften das Wort zu reden, liegt mir
natiirlich heute fern, wohl aber sollte sich allgemein den explosiv-
chemischen Fragen unsere Aufmerksamkeit um so mehr zuwenden, als
nur wichtipe Neuerungen auf diesem Gebiet, die der heimischen
Sprengstoffindustrie zundchst natiirlich zugute kommen werden, die
Anregung im Ausland bilden kénnen, ihr wieder die Wege zur Ausfuhr
zu Offnen, die ihr jetzt kiinstlich verschlossen sind. Erhohte wissen-
schaftliche Qualitétsarbeit zur Unterstiitzung der technischen mufl uns
auch diesen Auslandsmarkt wieder offnen helfen, den das Ansehen
unseres Heeres einst errang, und unsere Industrie so ehrenvoll be-
hauptete. [A.178]

Uiber Radioclemente als Indikatoren bei
chemischen Untersuchungen.

Von FRITZ PANETH, Berlin.
Vorgetragen auf der Hauptversammlung zu Hamburg am 10, Junij1922 in der zweiten
allgemeinen Sitzung.
(Eingeg. am 3.{7, 1922.)

Im September vorigen Jahres hat die Deutsche Atomgewichts-
kommission in den Berichten der Deutschen Chemischen Gesellschaft
zwei Atomgewichtstabellen publiziert!). Die erste, ,Praktische
Atomgewichte* iiberschrieben, enthélt wie in fritheren Jahren
die bekannten 83 chemischen Elemente mit ihren nur wenig oder gar
nicht geéinderten Verhindungsgewichten; die zweite, ,,Tabelle der
chemischen Elemente und Atomarten® genannt, bringt
als etwas vollig Neues bei vielen Elementen die ,Einzel-
atomgewichte”.

Hier wurde gewissermaBlen zum ersten Male offiziell von der
Chemie der Standpunkt anerkannt, der in der Radiochemie schon seit
einigen Jahren vertreten worden war, dafl ein chemisches Element aus
mehr als einer Atomart bestehen kann. Als Dalton die chemische
Atomistik begriindete, nahm er an, dal jedes Element aus vollig gleich-
artigen Atomen zusammengesetzt sei; heute wissen wir, daBl dies nur
bei den sogenannten ,Reinelementen” zutrifft, wie z. B. Wasser-
stoff und Stickstoff es sind, daf3 aber das ,Mischelement* Chlor
z. B. aus ‘Atomen vom Gewicht 85 und 37 besteht. Die Trennung
solcher i sotoper®” Atome gehort zu den schwersten experimentellen
Aufgaben und ist bisher nur in sehr beschriinktem Mafle gelungen;
wir konnen sicher sein, daf} sie unter den gewthnlichen Laboratoriums-
bedingungen niemals von selber in merkbarem Mafle eintreten wird.
Die verschiedenen Atomarten der gewdhnlichen chemischen Elemente
haben darum fiir den Chemiker zwar grofies 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

1) Berichte d. D. Chem. Ges. 54, A, 181 [1921].

kommen sie nicht wie die der gewéShnlichen Elemente in der Natur
stets gleichmiflig miteinander gemischt vor, sondern sind uns einzeln
zughnglich. Sie filhren darum auch eigene Namen, wie man aus
folgender Tabelle ersehen kann, die die verschiedenen Arten der
chemischen Elemente von der Ordnungszahl 81 bis 92 wiedergibt.

Manche von diesen radioaktiven Atomarten liegen stets nur in
auflerordentlich geringer Menge vor, aber dafiir sind sie — nach einem
Grundsatz der Radioaktivitdtslehre — um so stirker aktiv, so daB sie
auch in unwiigbaren Quantititen (Millionstel Milligramme und weniger)
ebenso leicht und sicher nachgewiesen werden kénnen wie die in
groBBeren Mengen vorhandenen Radioelemente oder die gewdhnlichen
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 ist, in sehr geringer Konzentration untersuchen will. Die
Radioaktivitdt ist dabei nicht Objekt, sondern Hilfsmittel der Forschung,
sie dient nur zum Erkennen der Art und Menge eines Stoffes, den
man wegen Seiner Geringfiigigkeit weder sehen noch wigen 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 Fillen davon, dafl' die Radioelemente als ,Indi-
katoren” dienen. Die hierfiir nétige Ausriistung ist ziemlich ein-
fach; es geniigt meist ein Elektroskop mit Ionisierungskammer und
etwas radioaktives Material. Auch dies ist aber nicht so Kkostspielig,
wie man zunichst vielleicht glauben konnte, da fast immer die kurz-
lebigen Zerfallsprodukte verwendet werden, und die wertvolle Mutter-
substanz dabei ganz unveréndert erhalten bleibt. Besonders geeignet
sind jene radioaktiven Substamzen, die mit gewéhnlichen Elementen,
wie z. B. Wismut oder Blei, isotop sind, weil man dann durch ge-
eignete Mischung der radioaktiven und der gewdohnlichen Elementart
den ganzen Bereich von nur elektroskopisch nachweisbaren Mengen bis’
zu den wiigbaren und sichtbaren iiberbriicken kann.

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

1. Radioaktive Indikatoren in der analytischen
Chemie.

Zuerst moge ein Bejspiel besprochen werden, welches auch histo-
risch eine der ersten Verwendungen von Radioelementen als Indikatoren
darstellte, némlich die Bestimmung der Loslichkeit sehr
schwer l6slicher Salze. Die Untersuchung wurde beim Blei-
chromat und Bleisulfid ausgefiihrt; wir wollen blofl das erstere be-
sprechen, da es uns hier ja nur auf das Prinzip der Methode ankommt.

In der bei Zimmertemperatur gesittigten Losung ist zu wenig
Bleichromat énthalten, als da8 man auch nur mit einiger Genauigkeit
eine Wiigung vornehmen konnte; bekanntlich kann man sich in solchen
Fillen oft der Leitfihigkeitshestimmungen bedienen, auch aus der
Kenntnis der Gleichgewichiskonstanten 1afit sich das Loslichkeits-
produkt berechnen, das sind aber, wo es sich um so geringe Kon-

" zentrationen handelt, Untersuchungen, die grofle Anforderungen an

die Zeit und Geschicklichkeit der betreffenden Forscher stellen. Mit
Hilfe eines radioaktiven Indikators lifit sich die Lé&slichkeit des Blei-
chromats aber genau so einfach wie etwa mittels einer Wigung finden.

Zu einer bestimmten Menge eines lgslichen Bleisalzes wird eine
bestimmte Menge Thorium B, gemessen in willkiirlichen Einheiten
(etwa Skalenteile pro Minute in dem gerade zur Verfiigung stehenden
Elektroskop), gegeben; wenn beispielsweise zu 10 mg Blei 10 000 Ein--
heiten Thorium B hinzugefiigt und griindlich damit vermischt worden
sind, dann konnen wir behaupten, dal immer eine Einheit Thorium B
die Anwesenheit von */i00 mg Blei beweist, denn eine Trennung

Isotopentabelle der Radioelemente.

Gruppe 0 1 I m v v Vi
79 80 81 82 83 84
Gold Quecksilber Thallium, Blei Wismut Polonium
Radium C” Radium B Radium C Radium A
Thorium C” » D » E ” (o4
6. Periade Actinium C" ” G Thorium C Thorium A
Thorium B Actinjum C » ¢
» D Actinium A
Actinium B » (o4
» D
86 87 88 89 90 91 92
Radium- Radium Actinium Thorium Protactinium Uran I
Emanation Mesothorium 1 Mesothorium 2 Ionium Uran X, Uran 11
. Thorium- Thorium X Radiothor
7. Periode Emanation Actininm X Radioactinium
Actinium- Uran X,
Emanation Uran Y






