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Hoch+chule zu Darmsladt.

(Eingeg. 11./11. 1922,)

Aus einer grbfieren Untersuchung iiber hydraulische Bindemittel,
iiber welche spiter berichiet werden soll, werden im nachfolgenden
einige Messungen und Beobachtungen wiedergegeben, welche die ver-
schiedenen Modifikationen von Kieselsiuren betreffen’).

Wir haben Kieselsiure verschiedener Herstellung, dhnlich, wie es
die genannten Autoren taten, auf ihre Aufnahmefihigkeit von
Wasserdampf aus Luft, die mit verschiedenen Gehalten an Wasser-
dampf beladen war, genauer untersucht
und im Vergleich zu akliver Kohle ein
recht bemerkenswertes Verhalten kon-
statiert.

Ahnlich wie Patrick®) beschrieben,
wurde Natriumsilikatldsung mit Salzsiiure
ausgeflockt, und das entstandene Kiesel-
siuregel bis zum vollstindigen Verschwin-
den der Chlorionreaktion mit Wasser ge-
waschen, jedoch nicht durch Osmose be-
sonders gereinigt. Ein Teil des so ge-
wonnenen Gels wurde im Vakuum bei 25°
iiber Phosphorpentoxyd bis zu einem
Wassergehalt von 4,9°/, getrocknet (Pri-
parat 1), ein anderer Teil bei 300° bis zur
Gewichtskonstanz erhitzt (Priparat II), ein
dritter bei etwa 1000° 10 Minuten lang
gegliht (Priiparat III) und ein vierter Teil
auf dem Wasserbade mebrmals mit Salz-
siure abgeraucht und gegliiht (PréparatIV).
Gegliibtes, zuvor mit Sdure ausgekochtes
Quarzpulver (Priparat V) wurde, wie die
vorstehenden Priiparate, in gleicher Weise
der Bewiisserung und Entwiisserung unter-
worfen.

Hierfiir wurde nicht die statische, sondern eine dynamische Methode
angewandt, dhnlich wiein den Untersuchungen von Berl und Andress?).
Ein getrockneter, von Kohlendioxyd befreiter Luftstrom (Fig. 1) wurde
langsam durch zwei hintereinandergeschaltete Greiner-Friedrichs-
Spiralwaschflischchen geleitet, die mit Schwefelséiure verschiedener
Gehalte beschickt waren. Dem Luftstrom wurde beim Durchleiten
durch die Schwefelsiure ein aus den Untersuchungen verschiedener

Mariottsches
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1) Vgl. van Bemmelen, Ztschr, f. anorg. Chem. 13,233[1897];18,14,98
[1898] und 380, 266 [1902]; Zsigmondy, Ztschr. f. anorg. Chem. 71, 366
[1911]; Physik. Ztschr. 14, 1098 [1913); Bachmann, Ztschr. f. anorg. Chem. 73,
126 [191!] und Anderson, Ztschr. f. physik. Chem. 88, 191 [1914].

%) Jnaug.Diss. GSttingen 1914, vgl. Zsigmondy, Kolloidchemie 1920, S.210,
8. auch Mac Gavack und Patrick, Journ. Amer, Chem. Soc. 42, 946 [1920].

%) Ztschr. 1. angew, Chem. 84, 371 [1921).

Forscher') festgestellter Wasserdampfgebalt einverleibt. Die Sdure des
ersten Flischchens verringerte durch Abgabe von Wasser an die trockene
Luft ilren Wassergehalt um 0,3—0,5%,, die des zweiten um 0,1—0,15%.
Diese geringe Konzentrationséinderung hat auf die Wasserdampftension
der Schwefelsiure keinen berlicksichtigungswerten EiofluB. Der mit
genau definierter Wassermenge beladene Luftstrom wurde iiber die
mit moglichst grofler Oberfliche und geringer Schichtdicke in einer
Glaslinse ausgebreiteten Kieselsiurepriiparate geleitet und deren Wasser-
zunahme oder Abnahme auf der Mikrowage bestimmt. Die Ergebnisse
sind in der Tabelle 1 und in der Figurentafel 2 graphisch wieder-
gegeben. Die Kurven der Figur 2 ergeben im groflen und ganzen den
gleichen Verlauf wie ihn van Bemmelen und Bachmann (l. ¢.) kon-
statierten. Die Hysteresis in den Entwisserungskurven fiir die Pri-
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parate I, IT und III ist deutlich zu sehen. Bei den Priiparaten IV und V
(kolloidale Kieselsiiure mit Salzsfiure auf dem Wasserbade abgeraucht
und gegliiht und Quarzkieselsiure) ist dieser Hysteresisbefund nicht
mehr feststellbar. Beide Priparate nehmen, auch bei vollstiindiger
Séttigung der Luft mit Wasserdampf, verhiltnismiiig wenig Wasser auf.

Sehr bemerkenswert ist der andersartige Verlauf der Bewiisserungs-
und Entwisserungskurven bei den Kieselsiuren verschiedener Be-
handlung (Prip. I—III). Die Erhitzung auf 300° und auf 1000° bewirkt
eine wesentliche Schrumpfung des Gelgertistes unter Verminderung

) Regnault, Ano. chim. phys. 15, 179 [1846); Sorel, Ztschr. {. angew.
Chem. 2, 272 [1889]; Helmholtz, Wied. Ann. 27, 532 [1888]; Brinstedt,
Ztschr. f. phys. Chem. 68, 693 [1909] und Wilson, Ind. and Engin. Chem. 13,
326 [1921).

Tabelle 1.
. . Quarz-
Gelkieselséure kieselsdure
" " " Priiparat 1V Priparat V
Préparat 1 Priparat 11 Priiparat 1II e rs R
Schwefel- | Wasserdampt- getrocknet bei 250 erhitzt bei 300° gegliiht bei 10000 T’;‘i*;g:)‘(‘)‘:,g";"‘l‘ifgt" mit ‘1‘3' e
sliurevorlage tension geg gewoc
Prozentgehalt | mm Quecksilber Bewﬁsserung| Entwiisserung | Bewiisserung | Entwisserung | Bewisserung | Entwiésserung| Bewi#sserung Bewiisserung
an H;SO, bei 20°C Gew.- | Mol | Gew.- | Mol.- | Gew.- | Mol.- | Gew.- | Mol.- | Gew.- | Mol.- | Gew.- | Mol- | Gew.- | Mol- Gew.-| Mol.-
prozente prozente prozente prozente prozente prozente prozente prozente
96,0 0,06 491 | 0,12 — — 0,0 | 0,0 — — — — —_ - —_ - —_ —
71,74 1,1 96 | 0,32 — — 5,4 | 0,18 — —_ — — — — — — — —
66,77 1,8 14,9 | 0,60 — — 7,2 | 0,24 7,3 | 0,24 —_ — — — — — — —_
62.07 2,6 188 | 0,63 | 188 | 0,63 9,0 | 0,20 | 10,4 | 0,35 — - — — —_ —_ —_ —
58,06 8,7 281 | 0,94 | 2856 | 0,96 | 13,1 : 0,44 | 17,3 | 0,68 6,6 | 0,22 7,1 | 0,23 — — — —
49,60 6,8 466 | 156 | 576 | 1,92 | 24,2 | 0,81 | 30,2 | 1,01 | 14,1 | 0,47 | 16,6 | 0,62 —_ —_ — —
40,00 10,2 61,8 | 2,06 { 61,9 | 2,06 | 860 | 1,17 | 35,6 | 1,19 | 20,6 | 0,69 | 24,4 | 0,82 0,0 0,0 0,0 0,0
27,23 13,8 68,8 | 2,30 | 78,7 | 2,30 | 42,2 | 1,41 | 42,0 | 1,40 | 26,9 | 0,90 | 26,4 | 0,89 0,6 0,02 | 0,02 | 0,0
10,76 16,6 78,1 2,61 | - — 51,8 | 1,73 — — 31,6 1 1,05 | 31,4 | 1,06 2,2 0,07 | 0,75 | 0,03
Wasser 17,6 83,0 | 2,78 } —_ | - 65,6 | 1,86 | — — 86,0 | 1,17 — — 8,7 0,29 | 2,60 | 0,09
Angew. Chemie. 1923. Nr, 10. 10
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der inneren Oberfliiche derart, dafl die bei gleicher Wasserdampftension
der Luft und bei gleicher Temperatur aufgenommenen Wassermengen
von Priiparat zu Priiparat ganz wesentlicl verschieden sind.

In Amerika wurde vorgeschlagen®), gerade mit Riicksicht auf die
verhiltnismiiflig starke Beladungsfibigkeit von Kieselsiiuregelen mit
Wasserdampf, solches Kieselsiiuregel zum Trocknen von Gasmengen,
z B. von Luft fir Hochofenzwecke zu benutzen. Es ist bekannt,
dafl durch die Trocknung der Hochofenluft nach dem Vorschlage
von Gaylay infolge wesentlicher Verminderung des Wasserdampf-
gebaltes (z. B. von 175 g pro Kubikmeter bei 20° auf 4,5g pro
Kubikmeter bei 0° bei volliger Siittigung) eine wesentliche Brennstoff-
ersparnis auf die Tonne erzeugten Roheisens erzielt werden kann, da-
durch, dal die Reoxydation bereits gebildeten Eisens durch den mit
der Gebliiseluft eingebrachten Wasserdampf fast vollstiindig wegfiillt.

15 Gewichtsprozenten angenommmen, dann miifiten bei 24stlindigem
Betrieb 130000 kg Kieselsiiure in den Dienst gestellt werden, wihrend
von aktiver Kohle bei einer Beladung von 2,59 800000 kg fiir den
gleichen Zweck erforderlich wéren.

Das unterschiedliche Verhalten von Kieselsiuregel und aktiver
Kohle in betreff der Wasserdampfaufnahme diirfte durch die ver-
hiiltnismiiBig leichte Benetzbarkeit des Kieselséuregels durch Wasser
und die schwerere Benetzbarkeit fast aller im Handel vorkommenden
aktiven Kohlen, die auf Teerreste zuriickzufiihren sind, ihre Erkliirung
finden. Auflerdem liegt anscheinend in gewissem Umfange die Bil-
dung von Kieselsiurehydraten vor, welche die Verminderung der
Wasserdampftension zur Folge hat.

Die verschiedenen Kieselsiiurepriiparate unterscheiden sich nicht
nur allein im Hinblick anf ihre Wasseraufnahmefihigkeit, sondern
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Fig. 2.

Schon in einer friiheren Arbeit®) wurde darauf hingewiesen, dafi
aktive Kohle fiir derartige Trocknung grdBerer Gasmengen, die in der
Technik in verschiedenen Industriezweigen hiufig vorgenommen wird,
sich durchaus nicht bewiihrt.

In Fig.2 sind auch die Ergebnisse von Berl und Andress fiir
aktive Kohle eingezeichnet. Man sieht, da besonders bei verhiltnis-
miiBig niederen Gehalten der Luft an Wasserdampf die Aufnalime-
fiahigkeit der aktiven Kohle durchaus viel geringer ist als jene der
Kieselsiiuregele der Priparate [-III. Wihrend bei einer Wasserdampf-
tension von 4,5 mm Quecksilbersiiule, entsprechend 4,74 g pro Kubik-
meter, welche der Tension des Wasserdampfes bei 0° entspricht, das
Kieselsiurepriparat I eine Beladung it ungefiihr 33 Gewichtsprozenten
Wasser, das Priparat II mit ungefihr 15 Gewichtsprozenten und das
Priiparat III noch mit 8 Gewichtsprozenten erfihrt, nimmt die aktive
Kohle bei gleichen Bedingungen nur ungefiihr 2'/, Gewichtsprozente
anf. Rechnet man z. B. fiir den Betrieb eines Hochofens von 400 Tages-
tonnen Robeisenerzeugung minutlich 1000 cbm Luft bei vdlliger Sitti-
gung it einem Feuchtigkeitsgehalt von 13 g pro Kubikmeter bei 20°,
und will man den Geblisewind auf 4,5 g Wasserrtickhalt pro Kubik-
meter entsprechend der Wasserdampftension bei 0° trocknen, dann
miissen bei 24stlindigem Betrieb entfernt werden

1000 (18 — 4,5) 60 >< 24 = 19440000 g,
also rund 20000 kg Wasserdampf.

Wird die dauernde Wirkungsweise der kolloidalen Kieselséure (die
infolge lingerer Indienststellung altert und weniger aufnahmefihig
wird) entsprechend der Aufnahmefiihigkeit des Priiparates II mit

5 Vgl. Miller, Chem. Met. Eng. 28, 1155, 1219, 1251 [1920].
% Vgl. Berl u. Andress, Ztschr. f. angew. Chem. 34, 371 [1921].

o

auch in bezug auf ibr scheinbares spezifisches Gewicht. Zu
dessen Bestimmung wurde nicht, wie van Bemmelen es tat, Wasser
als Bestimmungsfliissigkeit verwendet, sondern Ather, aus der Er-
wiigung heraus, daB dem wesentlich viskoseren Wasser viele feine
Hohlriiume verschlossen bleiben, die vom Ather noch gefiillt werden.
Aus diesem Grunde sind die in nachfolgender Tabelle angefiihrten
Werte fiir das spezifische Gewicht nicht unbetrichtlich hoher als jene,
die van Bemmelen®) angibt, der je nach der Alterung Werte von
2,04—2,3 fand. (Die Ermittlung des spezifischen Gewichtes mittels
des nicht benetzenden, sehr viskosen Quecksilbers gibt noch viel ge-
ringere Werte, und zwar zwischen 0,35 und 1,1.) Die Bestimmung des
spezifischen Gewichtes erfolgte im Mikropyknometer und ergab die
in Tabelle 2 in abnehmender Reihenfolge des spezifischen Gewichtes
wiedergegebenen Resultate.

Tabelle 2.
Priparat V Quarzkieselsiiure . : 2,685
» IV Gelkieselsiure mit HCl abgeraucht und gegldht : 2,627
» I Gelkieselsiiure getrocknet bei 259 . . 12465
» 11 Gelkieselsiiure erhitzt bei 3000 . : 2,390
IIT  Gelkieselsiure gegliiht bei 1000° 12,271

Aus der vorstehenden Tabelle ergibt sich, dal die kristallinen
Modifikationen, das sind die Quarzkieselsiure (Priparat V) und die
mit Salzsiiure abgerauchte Gelkieselsiure (Priparat 1V), die dichtesten
Modifikationen sind. Durch Erhitzen der amorphen Kieselsiure bis
3000 und durch Glithen bei 10000 ergibt sich eine Verminderung des
spezifischen Gewichtes, ebenso wie fiir ein in die Tabelle nicht auf-

?) Ztschr. f. anorg. Chem. 80, 273 [1902].
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genommenes Priiparat, das durch Abrauchen mit Salzstiure bei 100°
und Trocknen bei dieser Temperatur erhalten wird. Das bei 250 im
Vakuum getrocknete Gel gestattet infolge der getffneten Kapillaren
dem Ather fast iiberall Zutritt. Das Erhitzen auf 300—1000°
bedingt ein wachsendes VerschlieBen der Kapillarein-
ginge, so dafl das Porenvolumen nicht in allen Fillen
von dem Ather ausgefiillt wird, was eine scheinbare Ver-
ringerung des spezifischen Gewichtes zur Folge hat.

Von wesentlichem Interesse war es, die verschie-
denen Kieselsiiurepridparale im polarisierten Licht
und zwischen gekreuzten Nicols zu untersuchen.
Die Ergebnisse sind durch die nachfolgend reproduzierten
Mikrophotographien (Fig. 3—7) wiedergegeben. Die Kiesel-
siuregele, die bei 25° und 3000 getrocknet oder erhitzt
wurden, l6schen sidmilich zwischen gekreuzten Nicols aus.
Die Kieselsiiure liegt in ihnen demnach nur in amorphem
Zustande vor und ein Ubergang in die kristalline Form
kann bei Temperaturbehandlung bis 300° nicht beob-
achtet werden. Die oben geschilderte, verminderte Wasser-
aufnahmefidhigkeit der erhitzten Priparate ist demnach
nicht etwa auf die Anderung des amorphen Zustandes in
den kristallinen, sondern auf Verminderung der inveren
Oberfliche durch Verengung und Verschlui der Kapillar-
rdume zurlickzufithren, ein Befund, der mit der Anderung
des spezifischen Gewichtes parallel geht. Die Gelkiesel-
saure, die bei 1000° gegliiht wurde, zeigt zwischen gekreuzten Nicols
neben vielen aufleuchtenden Teilen auch noch nennenswerte Mengen
ausldschender Stellen®). Hieraus ist abzuleiten, dafl ein wesentlicher
Teil der amorphen Kieselsiiure durch das Gliithen in die
kristalline Modifikation {ibergegangen ist, die infolge
starker Verringerung der inneren Oberfliiche wesentlich
geringere Beladungsfihigkeit mit Wasserdampf (vgl. Fig. 2)
aufweist.

Das Priiparat IV, das aus Kieselsiiuregel durch mehr-
faches Abrauchen mit Salzsiure erzevgt und dann ge-
gliht wurde, wie es bei der quantitativen Abscheidung
der Kieselstiure iiblich ist, zeigt infolge Doppelbrechung
zwischen gekreuzten Nicols fiir fast alle Anteile starke
Aufliellung. Die amorphe Kieselsiiure des Gels ist durch
die Behandlung fast vollstlindig in den kristallinen Zu-
stand iibergefiihrt worden. Die Wasseraufnahmefiéhigkeit
ist infolge des kristallinen Zustandes und der sehr starken
Verminderung der inneren Oberfliche fast vollstiindig
geschwunden und nihert sich jenem der Quarzkieselsiure,
die vollkommen im kristallinen Zustande vorliegt und
zwischen gekreuzten Nicols die gleiche, noch stiirkere
Aufhellung zeigt wie das Priiparat IV.

Die einzelnen Modifikationen der Kieselsiiure unter-
scheiden sich auch im Hinblick auf ibr Verhalten bei
der Schwimmaufbereitung®). Die amorphe Kieselsiure wird man
als wesentlich stirker hydrophil (vom Wasser leichter benetzbar)
anzusprechen haben als die kristallinen Modifikationen, Dieser Unter-
schied in der Benetzungsfiihigkeit 1df3t sich recht gut an
dem System: Benzol-Wasser beobachten. Quarzkiesel-
sdure (< 0,07 mm Korngrtfie) sinkt nach kriiftigem Schiit-
teln mit Benzol-Wasser ziemlich rasch zu Boden, wihrend
die amorphe Kieselsdure wesentlich liinger in Suspension-
bleibt, dann aber ebenfalls zu Boden geht. Gibt man je,
doch zu dem System: Benzol-Wasser wenige Tropfen einer
Losung eines basischen Farbstoffs, wie Kristallviolett
Meldolasblau, Methylenblau usw. hinzu und schiittelt man
im Reagensglas etwas eingetragene Kieselsiure mit der
angefiirbten Benzolwassermischung, so wandern die kri-
sta'linen Modifikationen der Kieselsiiure sofort in die
Grenzschicht von Benzol und Wasser, wihrend die amor-
phen Modifikationen, indem sie sich stark anfirben, in
der wiisserigen Farbstofflésung zu Boden sinken. Hierbei
verhalten sich die Quarzkieselsfiure (Priiparat V) und die
mit Salzsiiure abgerauchte und geglithte, urspriinglich
amorphe Kieselsiure (Priiparat 1V) bei diesem Versuch
gleichartig, indem sie bei der beschriebenen Behandlung
nach oben steigen, wihrend anderseits die amorphen
Kieselsiuren der Priiparate I und 1], unter sich ebenfalls
identisch, zu Boden sinken. Werden die zwei letztgenannten Priiparate
im Platintiegel intensiv gegliiht (Priiparat III), so verhilt sich der

8) Uber das Verhalten besonders gereinigter Kieselsiure beim Gliihen
soll in einer spiiteren Arbeit berichtet werden.

% Uber diesen Gegenstand wird in einer Arbeit spiter ausfiihrlicher
berichtet werden,

Priiparat I (amorphe Kieselsidure getrocknet
bei 259 im polarisierien Licht.

groBite Teil des nunmehr erhaltenen Produktes wie kristalline Kiesel-
siiure und geht beim Schiitteln mit dem mit basischem Farbstoff
gefidrbten System: Benzol-Wasser in die Grenzschicht.

Fig. 3. Fig. 4.
Priiparat II (amorphe Kieselsiure erhitzt
auf 300% im polarisierten Licht.

Beide Priiparate loschen zwischen gekreuzten Nicols vollstindig aus.

In nachfolgender Tabelle 3 ist das unterschiedliche Verhalten
der verschiedenen Kieselsiuremodifikationen nochmals zusammen-
gestellt.

Fig. bb.

Fig. ba.
Priiparat 1II (amorphe Kieselsdure gegliiht)

im polarisierten Licht. zwischen gekreuzten Nicols.

Zusammenfassung:

Je nach der Vorbehandlung des Kieselsiuregels durch kiinstliche
Alterung infolge Erhitzens oder Behandlung mit Salzsiiure und Erhitzen

Fig. 6b.
Priiparat 1V (amorphe Kieselsiure mit Salzsiure behandelt und gegliiht)

Fig. 6a.

im polarisierten Licht. zwischen gekreuzten Nicols.

ergibt sich eine verschieden starke Aufnahmefihigkeit gegeniiber

Wasserdampf aus wasserdampfhaltiger Luft mit gleichen Wasserdampf-

partialdrucken und bei gleicher Temperatur. Die Aufnahmefihigkeit

wird um so geringer, je mebr sich die einzelnen Kapillarhohlriume

verengen oder schlieBen und je mehr die amorphe Kieselsiure in den

kristallinen Zustand iibergeht. Die Wasseraufnahmefihigkeit solcher
10*
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Tabelle 3.
Wasseraufnahme Flotationsver-
w:s:;:rmkf: f:’ spez. optisches Ver- | bhalten nach dem
A - g Anfirben mit ba-
misch mit 100/, Gew. Balten sischem Farbstoff
relativer Sittigung
Praparat1 83,0 Gew.9, | 2,465 | ochLzWiechen 81 fiotiert nicht
Praparatll | 556 Gew.9), |2,890 | oschtzwieshen go-|  poyiert nicht
Préiparat Il 35,0 Gew.-%, |2,271 Atuellll:l(la:xs:g flotiert teilweise
" ziemlich starke flotiert!
Priiparat IV 8,7 Gew.-%/, |2,627 Authellung vollsténdig)
vollstindige flotiert
Priparat V 2,6 Gew.%/, | 2,685 scharfe Aufhellung vollstindig

kristalliner Kieselstiure ist auflerordentlich gering. Aktive Kohle nimmt
unter pleichen Bedingungen wesentlich weniger Wasser auf als amorphe
Kieselsiiure, was mit der schlechteren Benetzbarkeit der Kohle und

Fig. 7a.

Fig. 7h.
Préiparat V (Quarzkieselsfure)
im polarisierten Licht.

mit der Tendenz zur Bildung von Kieselstiurehydraten erklirt werden
kann.

Die in Ather bestimmten sperifischen Gewichte der verschiedenen
Modifikationen von Kieselsfiure sind recht verschieden. Auch zeigen
die einzelnen Modif:kationen ein andersartiges optisches Verhalten,
ebenso eine Verschiedenheit in bezug auf die Schwimmfihigkeit in

einem mit basischen Farbstoifen versetzten Wasser Benzolgiemisch.
A. 265.]

Zur Verpuffungs- und Detonationstemperatur
des Nitroglyccrins.

Von Dr. ALFRED STETTBACHER, Schwamendingen b. Ziirich.
(Eingeg. 5./12. 1922

In seinem inhaltsreichen Beitrage: Erfahrungen iiber einige Ex-
plosionen macht Herr Prof. Dr. Staudinger') verschiedene Anguben
iiber den Detonationspunkt des Nitroglycerins, den er zwischen 220 —255¢
gefunden hat. Dabei erwihnt er anmerkungsweise meine Zahlen®),
die den Verpuffungspunkt des Nitroglycerins zu 184 angeben, und
hebt hervor, dal diese Temperatur ebenso wie die von Escales®) in
seinem Buche aogefithrte von 183,7° sicher zu niedrig sei. Neben
dieser meiner Angabe S. 123 hat Prof. Staudinger aber wohl iiber-
sehen, dal auf der vorhergehenden Seite 122 unter den Eigenschaften
des (chemixch rein verstandenen) Nitroglycerins eine Verpuffungsgrenze
von 215—222° genannt, und der Explosionspunkt — pach Snelling
und Storm — bestimmt zu 218° angegeben wird. Da diese Doppel-
spurigkeit meiner Temperaturzahlen fiir den Verpuffungspunkt des
Nitroglycerins einen Widerspruch enthiilt, welcher auch sonst in der
Sprengstoffiiteratur zutage tritt, sei es mir gestattet, iber das immer
noch unsichere Thema der Verpuffungs- und Detonationstemperaturen
einige Erginzungen folgen zu lassen.

Verpuffungs- und Explosinons- oder Detonationstempera-
tur sind nicht allgemein identische Begriffe; die Sprengstoffchemie

1) Diese Ztschr. 385, 657 [1922).
%) Die SchieS- und Sprengstoffe, S. 123.
#) Nitroglycerin und Dynamut, S. 61.

zwischen gekreuzten Nlcols.

kennt noch keine scharfe Festlegung und Abgrenzung derselben. Ein
Explosivkdrper kann bei einer bestimmten Temperatur verpuffen oder
auch unter oder liber diesem Punkte detonieren, — alles, je nach der
Art der Erbitzung. Nach deutscher Ubereinkunft ist die Verpuffungs-
temperatur diejenige Temperatur, bei welcher 0,05 g der betr. Substanz
in einem Reagensglas bestimmter Masse verpuffen, wenn das Ganze
in ein auf 1009 angewiirmies Olbad gesetzt und die Temperatur von
Minute zu Minute um 5° gesteigert wird. Anderswo jedoch erhitzt
man minoutlich um 20° oder benutzt 0,5 g Sprengstoff, oder stellt die
Badtemperatur auf 10° iiber oder unter den vorbestimmten Verpuffungs-
punkt ein und beobachtet jeweils den Zeitpunkt der eintretenden (?)
Zersetzung. Diese Zersetzung ist meistens aber ein schwer zu be-
grenzender Vorgang, und kommt es an einem Punkte za einer be-
stimmien Reaktion, so mangelt immer noch der scharfe Begriff der
Verpuffung. Kast in seinem neuesien Werke®) spricht von einem
Entziindungs- oder Verpuffungspunkt; ob dabei Jangsame Verbrennung
oder gewaltsame Explosion (Detonation) gemeint sei, wird nicht n&her
auseinandergehalten. Trinitrotoluol z. B. besitzt einen knallosen Ent-
flammungspunkt von 321 oder 304°% je nachdem die Erhitzung um 20
oder 5° minulilich erfolgt (van Duin), Bleiacid dagegen nur einen
scharfen Detonationspunkt. Andere Explosivkdrper wieder — z. B.
neutral .oder sauer gefiilltes Acetylensilber — explodieren
nur nach raschem Erhitzen; bei langsamer Temperatur-
steigerung findet hdchstens schwaches Verspriihen, oft
gar stille Zersetzung statt.

Besonders bemerkenswert ist nun der Fall beim
Nitroglycerin. Nobel, der 1865 erstmals diesen Spreng-
stoff untersuchte, fand, daBl Sprengdl mit scharfem Knall
beim raschen Erhitzen auf 180° detoniert. Kast®) dagegen
erhielt nach der deutschen Methode eine Verpuffungs-
temperatur von 200—203° und erklirt: ,...der Unter-
schied riihrt von der Zersetzungswirme des Nitroglycerins
her. Man muff somit aus vorstehenden Angaben den
Schlufl ziehen, dafl unter den gegebenen Bedingurgen schon
bei 180° die Zersetzungsgeschwindigkeit des Nitroglycerins
s0 groB ist, daf Selbsterhitzung und Verpuffung eintritt®.

Man kbnnte nach Kast demnach annehmen, dafl bei
rascher Erhitzung eines Sprengstoffs auch dessen Zer-
setzungswiirme schneller zur Geltung kommen und sich
zu der #ufleren Badwiirme addieren wiirde, wihrend bei
angsamer Temperatursteigerung diese innere Zersetzungs-
wiirme sich mit der Aulenwirme grotenteils auszuglei-
chen vermdchte, ohne eine schnelle, progressiv zur Verpuffung fithrende
Erh8hung zu bewirken. Dem aber steht, meiner Auffassung nach, die
Erfahrung entgegen; unter den von van Duin®) sorgfiltig untersuchten
18 Nitrokrpern verpufften oder explodierten simtliche 10—15° hoher,
wenn die Wiirme, statt um 5, um 20° in der Minute gesteigert wurde?).
Eher wiire an einen Einflu8 durch verunreinigende, unbestiindige Ver-
bindungen zu denken, welche oft recht schwierig zu entfernen sind
und den technischen Sprengstoffen immer mehr oder weniger anhaften.
Gerade das Nitroglycerin ist ein solches Beispiel, und Nobel, der
seinerzeit die niedrigze Verpuffungstemperatur von 180° gefunden hat,
mochte nichts weniger als reines Glycerylirinitrat in den Hiinden
gehabt haben. Staudinger hebt desbalb mit Recht bervor, Ver-
unreinigungen wiirden bewirken, dafi die Zersetzung schon unterhalb
der Detonationstemperatur begiinstigt wird, so dafl in der Regel der
Purkt, bei dem die Detonation am giinstigsten verlduft, gar nicht er-
reicht wird, weil die Substanz schon voiher vdllig verbraucht ist.

Die Verpuffungs- oder Detonationstemperatur ist ein so
wichtiges Kennzeichen fiir jeden Sprengstoff, da8 die genaue, ein-
deutige Bestimmung dieser Zahl nachdriicklicher erstrebt werden sollte,
als es bis jetzt geschah. Derartigen Angaben sollte immer beigefiigt
werden, ob die Verpuffungsprobe mit chemisch reinem oder nur tech-
nischem Produkt erfolgte, mit welchem minutlichen Intervall die
Temperatur gesteigeit wurde, und welche Erscheinungen dabei statt-
hatlen (Grad des Entflammens, Verspriihens, Verpuffens, schwacher
oder scharfer Knall, Ruiabscheidung).

%) Spreng- und Ziindstoffe, 1921, S. 18.

5) Ebenda, S. 164.

¢) Vgl, Die SchieB- und Sprengstoffe, S. 278.

7) Vielleicht sind die Verpuffungstemperaturen nur scheinbar um 10—15°
héber, und in Wirklichkeit findet die Zersetzung in beiden Fiéllen um dieselbe
Temperatur herum statt, weil im zweiten Falle méglicherweise nur die Differenz
der minutlichen Wirmezunshme (20—5°) gemessen wird, welche sich dem
anzeigenden Badthermometer viel schneller als der Sprengstoffprobe im Reagenz-
glaszylinder mitteilt. Es wiire deshalb einmsal zu untersuchen, ob von zwei
Theimometein, von denen eins in die Heizfliissigkeit taucht, das andre bis
avf die Sprengstofifarbe hinabreicht, beide vor dem Augenblick der Explosion
denselben Stand zeigten.





