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bis 11 (bei Nr. 12 reichte der Boulengé-Zeitmesser nicht mehr aus)
war das folgende: ldentifiziert man die augenblickliche Schlierenhthe
mit der augenblicklichen Flammenhdhe, so ist, von dem Moment der
Ziindung ab gerechnet,
nach . . 0,0041 0,0158 0,0315 0,0545 0,0925 0,1264 0,1587 Sek.
die Flammenhshe 4,0 93 124 156 190 220 244 cm
Diese (nicht ausgeglichenen) Messungen sind in dem Diagramm
Nr. 3 graphisch dargestellt. Es ist danach z. B. die Flammenhdhe
15,0 em geworden, d. h. es ist die um 15 cm tiiber der Brenner-
miindang angeb achte Ei-
senschiene von der Flamme
erreicht pach 0,050 Sek.
vom Augenblik der Ziin-
dung ab.

Die Theorie der Bunsen-
flamme ist von F. Haber?)
und besonders eingehend
von H. Mache?) behandelt
worden. Haber untersucht
die Temperaturverhiltnisse
in den verschiedenen Teilen
der Flamme, dem ,Innen-
kegel* und dem ,AuSen-
kegel“, und die chemische
Beschaffenheit der dort vor-
handenen Gasmengen. H.
Mache erdrtert das Verhiilt-
nis der Verbrennungsge-
schwindigkeit ¢ und der
Strémungsgeschwindigkeit
u, wie es aus dem halben
Offoungswinkel a des lnnen-
kegels mittels

¢=nu-sin

zu erhalten sei, ferner die
Entstehung des aufrechten
und des umgekehrten Ver-
brennungskegels, die Theorie der Brennfliche, das Durchschlagen der
Flamme, den Gouyschen Satz usf. und bespricht die Atbeiten von
Ubbelohde, Ktlliker, Dommer, Knudsen, Wood, Michelson,
Bunte, Lenard, Becker, Gold und Andrade tiber den Bunsen-
brenner. Alle niiheren Einzelheilen mige der Leser bei H. Mache
nachsehen. Ftr uns war, wie eingangs erwihnt, der Hauptzweck die
Demonstiation der angewendeten experimentellen Methode, und wir
fiberlassen es den Herren Explosionschemikern, zu entscheiden, ob
diese Hochfrequenz-Schlieren-Kinematographie fiir ihre Untes suchungs-
zwecke eine Verwendung finden kann. [A. 16.]
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Fig. 17.

Uber die Zerseizung von Explosivstoffen.

Von Prof. Dr. OTTO POPPENBERG.
Aus dem Sprengstofl-Laboratorium der Techn. Hochschule Charloltenborg.

Wihrend des Weltkrieges haben die Sprengstoffe eine ungeahnte
Produktionssteigerung und Verwendung gehabt; die zur Detonation
gebrachten Mengen sind gewaltig, und doch kennt man bisher den
Detonationsvorgang und die bei der Detonation entstehenden Produkte
nur sehr unvollkommen. Die bisherigen Untersuchurgen haben alle
kein richtiges Bild ergeben, weil unter den Versuchsbedingungen in
der Bowbe das entstehende Gasgemisch wilhrend der Abkiihlungs-
periode noch weiter reagieren konnte, und so eine willkiirliche Gas-
zusammensetzung ergab, die durch die zufiilligen Versuchsbedingungen
bestimmt wurde. So sind in der Literatur die mannigfaltigsien An-
gaben iiber die Zersetzung der Pikrinsiure enthalten. Nach Sarrau
soll sie sich bei der Detonation unter starkem Druck wie folgt zersetzen:

32C,H,N,0, —112CO, + 24CH, - 48N, + 56C

Bei geringerem Druck:

32C,H,N,;0, == 50CO, + 122CO + 19CH, } 48N, 4+ 32H,0 4 8H, 4 C
Das Experiment, ohne Benutzung der modernen Thermodynamik, kann
auf diesem Gebiete keine Klarheit geben. Diese Tatsache ist bereits
in der Zeitschrift fir SchieB3- und Sprengstoffwesen, Jahrg. 1910, erdriert.
Bei Pulvern ist gezeigt worden, dafl die Zersetzung durch das Wassergas-
Gleichgewicht eindeutig bestimmt wird, und da8 sich die Gaszusammen-
setzung der Explosionsprodukte nach diesem aus der elementaren Zu-
sammensetzung unter Benutzung der angegebenen Formeln leicht er-
mitteln liBt. Beim. praktischen Versuch findet man je nach den Ver-

6) F. Haber, Thermodynamik technischer Gasreaktionen, 1905, S. 282 #f.

?) H. Mache, Die Physik der Verbrennungserscheinungeo, Leipzig, bei
Veit, 1918, S. 26—b4.

suchsbedingungen, ob man grdSiere oder kleinere Pulvermengen in der
Versuchsbombe verschiefit, einen wechselnden Gehalt an Methan und
Kohlensiiure sowie verschiedene Verbrennungswirmen. Diese Tat-
sachen sind durch die wihrend des Abkiihlungsprozesses verlaufenden
Reaktionen veranlaBit. Die bei der maximalen Temperatur, der Ver-
brennungstemperatur, entstehenden Gase kiihlen sich je nach der Menge
des verschossenen Pulvers mit verschiedener Geschwindigkeit ab, wobei
sich einerseits das Wasserglas-Gleichgewicht verschiebt und ander-
seits je nach dem Druck und der Abkiihlungsgeschwindigkeit sich mehr
oder weniger Methan bildet. Die Methanmengen schwanken beim
Nitrocellulosepulver zwischen !/,°6o und 159/,, die der Kohlensiiure
zwischen 15 und 30 9/,, je nach der Pulverart. Die beiden angedeuteten
Reaktionen verlaufen aber unter positiver Wiirmetbnung; so kommt es,
ds8 man bei verlangsamter Abkiihlungsgeschwindigkeit, bei der die
gebildeten gasférmigen Produkte in starkem Umfange weiter reagieren
kbnnen, neben verinderter Gaszusammensetzung steigende Verbren-
nungswirme findet. Die Ditferenz kann bis {iber 150 Calorien aus-
machen. Ein Beispiel mag diese Anfihrungen beweisen:

Eio Infanteriepulver unter verschiedenen Bedingungen, einmal mit
der Ladedichte 0,1, das andere Mal mit der Ladedichte 0,5 verschossen,
ergab fiir Q die Werte 802,4 und 977,7 Cal. Die Gaszusammensetzung
iinderte sich von 14,859/, Kohlensiure und 34,89/,Kohlenoxyd zu 30,569/,
Kohlensiure und 20,71¢/, Kohlenoxyd, vmhrend das Methan von 0,29°%,
auf etwa 9% stieg.

Die friihere Annahme, daB das Pulver sich je nach der Ladedichte -
in verschiedener Weise zersetzt, steht mit den Gesetzen der Thermo-
dynamik nicht im Einklang und ist nicht mehr haltbar. Den Beweis
kann man sehr einfach liefern. Das Methan ist bei den Temperaturen
der Verbrennuog des Pulvers gar nicht bestindig. Erhitzt man Ver-
suchsgemische mit starkem Methangehalt und sorgt filr schnelle Ab-
kithlung der erhitzten Produkte, so #indert sich die Gas.usammensetzung,
das Methan verschwindet, und ebenso nimmt die Menge der Kohlen-
silure ab, withrend das Kohlenoxyd sich vermehrt. SchieBt man in
einer Methanatmosphiire, so zersetzt sich dieses, und die bei schneller
Abkiihlung entstehenden Zersetzungsprodukte stellen sich vollkommen
nach den Bedingungen des Wassergasgleichgewichts ein, nur ganz ge-
ringe Methanmengen, die nicht 19/, erreichen, kann man noch finden.
Diese Menge entspricht der nach der Nernstschen Niiherungsformel
errechneten Bustindigkeit des Methans. Bei einer Temperatur von
2000 Grad ist die Gleichgewichtskonstanie k =10°%; auch bei Partial-
drucken von rund 2000 at fiir Kohlenoxyd und 700 at fiir Wasserstoff
und Wasser sind danach nur etwa 0,04 % Methan bestiindig.

2000 (700)®
pCH, == 700-10° =1 at.
Ein weiterer praktischer Beweis fitr die Unbestindigkeit des Methans
bei der Zersetzungstemperatur des Pulvers ist von Muraour?) erbracht
worden, der die primiren Verbrennungsprodukte des verschossenen
Pulvers bei hohem Druck durch enge Diisen, die sich erst bei be-
stimmten Drucken 8ffneten, in ein zweiles evakuiertes Gefd8 absirémen
liel, wobei durch die Abkiihlung in den engen Kaniilen das Gileich-
gewicht der Gase nahe bei der Explosionstemperatur erstarrte, urd so
die stkundiren Reaktionen verringert waren. In der eigentlichen Boinbe
ohne Kaniile war ein Gasgemisch enthalten, in dem sich reichliche
Mengen von Methan wegen der langsamen Abkiihlung vorfanden, 4,04°%,
wurden die Gase aber beim Durchiritt durch die Kaniile und die Ent-
spannung gekiihlt, so konnte nur 0,78% Methan nachgewiesen werden.

Will man sich also beim Pulver freimachen von zufiillig durch die
wechselnde Abkiihlungsgeschwindigkeit herbeigefiihrten sekundiiren
Reaktionen, so muB 1nan letztere, wenn man sie nicht ausschalien
kann, doch rechnerisch riickgingig machen und erhiilt so die wirkliche
oder wahre Gaszusammensetzung und Verbrennungswiirme, die der
tiblichen Zersetzung des Pulvers in der Waffe entspricht und konstant ist.

Das Riickgingigmachen der sekundiiren wiihrend der Abkiihlungs-
periode verlaufenden Reaktionen kann praktisch weiter von Vorteil
sein, wenn es sich darum handelt, die Frage zu losen, ob zwei an
verschiedenen Stellen durchgefiihrte Untersuchungen sich auf dasgleiche
Pulver beziehen. Es sei z. B. an einem Orte bei der Untersuchung
eines beslimmten Pulvers die unter I angefiihrte Gaszusammensetlzung
gefunden worden, wihrend an anderer Stelle die unter 1I ermittelt wurde.

L II.

CO, =19,99 9/, 30,569/,

CO =230,50 9/, 20,719

H, = 18,23%, 9,94 /o

CH,==2,86/, 8,96 o/,

N=12,439/, 13,369/,

H,0=15,99%, 16,499/,
Vo(H,0)=1919,5 ccm 810 ccm

o (Dampf) Q = 974,7 cal
') Comptes rendus 1. 168 p. 995,

1132,5 cal (Wasser gasforinig)
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Aus diesen Versuchsergebnissen wiirde niemand den Schluf3 ziehen
konnen, daBl in beiden Fiillen das gleiche Pulver vorlsg, weil der ana-
Iytische Befund zu stark durch die bei der Abkiihlung verlaufen en
Reaklionen gesidrt ist. Macht man aber die sekundiren Reaktionen
riickgiingig, indem man das Methan nach der Gleichung CH, 4-H,0
== CO + 2H, mit seiner Wirmettnung sich wieder zersetzen lifit, und
das Wassergasgleichgewicht ebenfalls mit sciner Wirmetdnung sich
entsprechend der Verbrennungstemperatur, fur die die Gleichgewichts-
konstante ungefihr =6 ist, riickgiingig verschieben lifit, so erhalten
die beiden verschiedenen Untersuchungsbefunde das gleiche Aussehen.

Gaszusammensetzung unter Ansschaltung des Methans fiir k == 6,6
in Tausenden von Grammolekiilen:

1. 1L

CO, = 4,094 4,045
CO--17,329 17,715
H, = 6,415 6,283

H,0 = 9,63 9,73

Q(H,0 Dampf) = 873 899
Diese Zahlen beweisen, dafl das gleiche Pulver vorlag.

Erwithnt sei, daB} unter geringeren Drucken, wie sie kurz nach
dem Moment der Ziindung herrschen, die Pulver sich unter reichlicher
Bildung von Stickoxyden zersetzen. Das gleiche gilt, wenn die Form
der Pulverelemente nicht zur Waffe pafit oder unverbrannte Teile des
Pulvers die Miindung verlassen, auch dann verbrennen diese bei dem
verminderten Druck unter Bildung gréflerer Mengen Stickoxyd; es sind
bis zu 8%/, unter diesen Bedingungen gefunden worden.

Fiir die normale Verbrennung eines Pulvers unter gesteigertem
Druck kann man sehr einfach, sofern es sich vollkemmen in Gase iiber
fithren liBt, die Gaszusammensetzung, das Gasvolumen und die Ver
brennungswirme bérechnen, Voraussetzung ist jedoch, dafl man die
elementare Zusammenrseizung des Fulvers kennt oder ermittelt hat
Die Gase miissen x Molekiile Kohlensiiure, y Molekiile Wasserstoff
u Wasser und z Kohlenoxyd enthalten. Diese vier Unbekananten sind
durch folgende Gleichung miteinander verkniipft:

1. : —k=6, 2x+2z=C, 3.xtu=P, 4&ytu-N
C ist dle Zahl der vorhandenen Kohlenstoffatome, B ist die Differenz
zwischen der Anzah!l der Sauerstoffalome und Kohlenstof.fatome, N ist
die Hiilfte der Wasserstoffatome. Fiir x ergibt sich die Formel:
C—x)-(P—x) _ o
x(x—(P—N))
Auf die geringen Methanmengen, die bei der Zersetzung entstehen
braucht man keine Ritcksicht zu nehmen.

Besonders hervorzuheben ist jedoch, dal diese errechnete Zer-
setzung nur fiir die iibliche Ziindung des Pulvers in der Walfe mittels
Ziindhiitchens oder in der Bombe mittels glithenden Platindrahtes gilt
sowie auch in der Waffe bei dem iiblichen Druck. Bei der Detonation
eines Pulvers jedoch, die mittels Sprengkapsel eingeleitet wird, liegen
die Verhiiltnisse wesentlich anders, wie spiiter gezeigt werden soll.
Unter diesen Bedingungen tritt eine ganz andere Gaszusammen-
setzung auf.

Fiur Sprengstoffe, die in ihren Molekillen geniigend Sauerstoff
fiir die vollstiindige Vergasung enthalten, bilden sich in der gleichen
Weise wie beim Pulver nach dem Wassergasgleichgewicht die einzelnen
Komponenten, auch dann, wenn die Detonation durch eine Spreng-
kapsel eingeleitet wird. Bewiesen soll diese Behauptung werden durch
die Untersuchung der Zersetzung des Tetranitroanilins. Bei der Gas-
analyse der Zersetzungsprodukte wurden die Komponenten in nach-
stehender Menge gefunden:

Gasanalyse
berechnet gefunden
CO, =15,159f, 15,1 %
CO=51,6 % 50,0 o/,
Hy= 4,98¢, 5,82 %y
CH,= 0,24 of,

Die Rechnung ist unter Beriicksichitigung der Tatsache durch-
gefiihrt, daB eine geringe Menge Ammoniak, Blausiiure und Methan
entstehen. Erfahrangsgemii8 werden bei Sprengstoffen dieses Sauer-
stoffgehaltes etwa 0,3 Mol Wasserstoff und 0,1 Mol Kohlenstoff fiir
die Nebenreaktionen verbraucht, es sind also in die Rechnung C = 5,9,

H .
- =1,2 eingesetzt.

0 =38, 3

Wesentlich komplizierter gestalten sich jedoch die Verhilinisse
bei Explosivstoffen, die einen geringeren Uberschu8 an Sauerstoff fiir
die vollstindige Vergasung eonthalten. In Zhnlicher Weise verhalten
sich die Pulverarten bei der Detonation durch die Initialziindung.
Uber die Art dieser Detonationszersetzung wird eine spiter anzu-
gebende Rechnung Klarheit verschaffen.

Wihrend die Verbrennung der Pulverarten und auch der Spreng
stoffe vom Typus des Tetranitroanilins nur allein durch das ausschliei-
lich von der Temperatur abhiingende Wassergasgleichgewicht bestimmt
wird, treten bei der Detonation und den hierbei entstehenden gewal-
tigen Drucken noch andere Reaktionen auf. Nach Sarrou sollte z. B.
die Pikrinsiiure bei der Detonationszersetzung wieder eine grofie Menge
von Methan geben. Auch die Zersetzungsgleichungen der Schiefi-
baumwolle nach A. Nobel? enthalten bedeutende Methankonzen-
trationen. Nach unseren Kenntnissen iiber das Methangleichgewicht
kann man schon die Behauptung aufstellen, dal diese Gleichungen
nicht richtig sein kinnen, denn wenn auch die Rechnung nur Niherungs-
werte ergibt, so beweist sie doch immerhin, daB selbst bei Drucken
von iiber 50000 Atm. und den vorliegenden Wasserstoffkonzentrationen
sich nur Mengen bilden kénnen, die unter 1% liegen.

Doch andere Nebenreaktionen findet man regelmifig.

Acetylen kann sich bei hohen Temperaturen und besonders bei
hohen Drucken bilden. Je nach der Wasserstoffkonzentration kénnten
aus ihm Kohlenwasserstoffe entstehen. Fiir die Acetylenbildung gilt

2 750
die Niherungsgleichung: log pC H.__8 -+ 1,6. Bei T etwa 3000,

2

der Detonationstemperatur der Trmitrokbrper ist K= 0,04 (bei 3300 K
== 0,09). Die maximale Wasserstoffkonzentration ist pro Mol Nitrover-
bindung bei der Detonationszersetzung etwa 0,6 Mol, bei Pikrinsdure
nur 0,2 (entnommen den folgenden Rechnungen und Versuchen), so
daB maximal 0,054 Mole C,H,, K :o,09=°g)—g4
y
meistens jedoch wesentlich weniger, was den Beweis liefert, daf3 auch
die gebildete Acetylenmenge bei den herrschenden Konzentrations-
verhiiltnissen nur gering sein kann. Dementsprechend kann das
Acetylen auch nur zur Bildung kleiner Mengen Kohlenwasserstoffe
Anlafl bieten.

Bei der Detonation tritt ferner regelmiflig Blausdure auf. Fir
die Bildung der Blausiure, 2HCN = H, -+ N; | 2C, gilt die Niiherungs-

gleichung, log pPHON 13 060 ~—-+4,0, bei T = 3000 wird log K =-

pH:pN,
0,700 — 1, bei 3300 wird K =- 1, was bei der Detonation der Pikrin-
siiure und des Trininitruols mit dem prakiischen Befunde im Einklang
steht. Aus 229g Pikrinsiiure wurden bei der Detonation 0,12—0,15 Mole
HCN gefunden, bei der Wasserstoffkonzentration von 0,2 Molen und
der des Stickstoffes von 1,45 ist demnach K=0§-:11§45=0,5.
b ’

Des weiteren findet man in den Detonationsprodukten Ammoniak,
von 229 g Pikrinsiure wurden etwa 0,045—0,06 Mole, bei Trinitrotoluol
0,13-0,23 ermittelt. Nach der Gleichung (Pollitzer, S. 87, Berech®
nung chemischer Affinitiiten)

21 980 0,00331 ,
aprtor T30 18T+ 5 o T — 051
entspricht die Menge in der Griflenordnung etwa der Forderung der
Gleichung, falls der Druck mit 50000 Atm. angenommen wird. Fiir
T = 3300 ist log K = 7,47, bei Pikrinsiure
H*-N;-P* _ 0,01-1,5-25-10%
NH,-YMole? 0,06-50

Bestimmend jedoch ist bei den nicht vollkommen vergasenden
Sprengstoffen noch ein weiteres Gasgleichgewicht, das zwischen Kohlen-
stoff, Kohlensiiure und Kohlenoxyd. 2 CO ==CO, + C. War das Wasser-
gasgleichgewicht vom Druck unabhiingig und die Gaszusanmensetzung
nur eine Funktion der Temperatur oder der Abkiihlungsgeschwindig-
keit des Gasgemisches, so wird im Gegenteil hierzu, wie schon beim
Methan- und Ammoniakgleichgewicht auseinandergesetzt, das Kohlen-
siiure-, Kohlenstoff-, Kohlenoxydgleichgewicht nicht nur von der
Temperatur, sondern im wesentlichen durch den Druck beeinflufit.
Da der Druck bei der Explosion im allgemeinen als eine Funktion
der Ladedichte betrachtet wird, so kénnte die Umsetzung dieser Spreng-
stoffe sich, wie man wohl glauben sollte, mit der Ladedichte indern,
Dem ist jedoch nicht so. Bei der aulerordentlich schnellen Detonations-
umsetzung spielt die Ladedichte oder der EinschluB keine Rolle. Die
Detonationsgeschwindigkeit ist nach Kast®) bei einem bestimmten
Durchmesser der Patronen (Pikrinsiiure etlwa 10 mm) unabhingig von
dem EinschluBl. So fand Kast beispielsweise fiir Trinitroluol fiei eine
Detonationsgeschwindigkeit (Dichte 1,6) von 6665 m - 130 m, wahrend

entstehen konnten,

0,81

log K= — +10°T* +- 0,81

==1,2.10%

der Sprengstoff, in einer Eisenrdhre eingeschlossen, 6760:}: om er

gab. Die Gase entstehen so plttzlich, daB es fiir den Druck, unter
dem die Detonation erfolgt und verlduft, fast gleichgtiltig ist, ob der
betreffende Sprengstoff von Luft oder starkwandigem Eisenmaterial
umgeben ist. Auch die Luft ist trige genug .m den im Moment der

£) Phil. Trans. 205, 201 [1905].
%) Ztschr. f. ges. SchieB- und Sprengstoffwesen 1913, S. 135ff.
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Detonation auftretenden Druck zur Geltung kommen zu lassen. Im
Augenblick der Detonation sind die Gase also durch die Luft oder durch
Metall fast gleich fest eingeschlossen. Daraus ergibt sich, dafl bei
momentaner Umsetzung durch die Sprengkapsel die Zersetzung dieser
Gruppe von Sprengstoffen durch die Ladedichte nicht beeinfluit
werden kann und die Zersetzung unabhiingig von den #ufleren Be-
dingungen ist. Bei gentigender Initialziindung mufl sie gleichmiBig
verlaufen. Nach dem Zeitpunkt der Detonation jedoch kénnen die
Gase, sofern sie nicht durch besondere Mitiel pldtzlich abgekiihlt
werden, weiter reagieren. In dieser Abkiihlungsperiode entsteht die
grofle Menge von Methan, auflerdem reagiert das entstandene Wasser
mit dem zur Abscheidung gekommenen Kohlenstoff nach dem Wasser-
gasgleichgewicht. Die Bedingungen dieser spiiteren Reaktionen sind
abhiingig vom Dmsuck und der Abkiihlungsgeschwindigkeit der Gase.
So kann es kommen, dafl bei Sprengungen in der calorimetrischen
Bombe mit groBem Volumen fast der gesamte primiir gebildete Kohlen-
stoff wieder verschwindet, und so die Gaszusammensetzung scheinbar
von der Ladedichte abhingig ist. Den Verlauf der im Abkiihlungs-
prozefl nach der Detonation einsetzenden Reaktionen kann man an
dem Druckdiazramm, wie Muraour?) gezeigt hat, deutlich erkennen.
Bei der Sprengung des Trinitrometakresols zeigt die Registrierung
nebens!ehendes Bild des Druckverlaufes. Der zweite Anstieg des Druckes
ist durch die sekundiire Wassergasbildung, bei der ein Teil des ab-
geschiedenen Kohlenstoffes mit dem Wasser reagiert, bedingt. Be-
wiesen ist diese Behauptung dadurch, daB bei Sprengstoffen, die kein
oder nur sehr wenig Wasser bilden, wie Dinitrodicblorbenzol, das Bild
der Druckentwicklung ein wesentlich anderes ist und keine Steigerung
des Druckes eintritt.

Trinitrokresol Dinitrodichlorbenzol

Trigt man jedoch dafiir Sorge, dafl die Gase sich mdglichst schnell
und energisch abkiihlen, so friert das Gleichgewicht ein und die Gas-
zusammensetzung bleibt erbalten, wie sie etwa bei der Detonation ge-
wesen ist.

Beweisen kann man diese Anschauungen dadurch, daff man Pikrin-
siiure oder andere Nitrokdrper unter Bedingungen zur Detonation bringt,
bei denen die im Moment der Detonation stattgehabte Umsetzung nach
Madglichkeit erhalten bleibt. Unter diesen Versuchsbedingungen kann
das EinschluBmaterial verschieden und auch damit der Druck wechselnd
sein. So wurden Pikrinsiure und Trinitroluol (spez. Gew. 1,53) in einer
starkwandigen Eisenbombe (3 — 4 cm) bei hchster Ladedichte gesprengt.
Die Eisenbombe befand sich in einer grofien evakuierten Bombe,
Desgleichen wurden Sprengungen ingewohnlichem Bleiblock nachTrauzl
vorgenommen, der sich ebenfalls unter ciner evakuierten Kupferglocke
befand. Durch die Arbeitsleistung bei Zertrimmerung der kleinen
Bombe oder bei der Volumenaufbauchung im Bleiblock wurden die
Gase abgekiihlt und spiiiere Umsetzungen moglichst vermieden. Wurde
die Wandstiirke der den Sprengstoff aufnehmenden Eisenbombe durch
Abdrehen verringert, so iindeite sich bei einer bestimmten Stiirke
(0,5 cm) die Gaszusammensetzung bedeutend. Die Arbeitsleistung ge-
niigle zum schnellen Abkiihlen der Gase nicht mehr, und die Gase
reagierten noch nacb. Wurde aber die Bombe in feuchtes Kieselgur
oder in Asbestschlamm gestelit, so wurde die Abkiihlung der Gase
wieder beschleunigt und eine Gaszusammensetzung annihernd wie in
der starkwandigen Bombe erhalten. Sprengungen in Ikleinen Blei-
oder Porzellangefiiien, die ebenfalls in einer groBen Bombe untergebracht
waren, ergaben bei der Untersuchung der Zersetzungsprodukte
das gleiche Resuliat, wofern die Arbeitsleistung der zur Explosion
konimenden Sprengsioffmenge fiir die Kiihlung geniigend war. Wurde
die Sprengstoffmenge erhoht, so geniigte die Arbeitsleistnng nicht, um
durch die Abkiihlung der Gase das Nachreagieren derselben aus-
zuschliefen. In diesem Falle wurde wieder mehr Methan und weniger
Kohlenstoff in elementarer Form gefunden. Auch Sprengungen von
Pikrinsdure und Trinitroluol in doppelwandigen, mit Wasser oder Queck-
silber gefiillten Blech- oder Glasgefifien, deren inneres Volumen ge-
rade so gro war, um den Sprengstoff aufzunehmen, ergaben Zer-
setzungsprodukte, die wieder mit denen in der Eisen- oder Bleibombe
gleich waren. In der HuBeren Hiille dieser Gefiifle war das zur Kiiblung
befindliche Wasser oder Quecksilber untergebracht. Der Druck, der
zur Zertrimmerung des Einschlusses der diinnwandigen, mit Wasser
gefiillten Gefifie bendtigt wird, ist HuBerst gering, aber die Gase
werden durch das bei der Detopation des Sprengstoffes in der grofien
Bombe herumspritzende Wasser oder Quecksilber stark gekiihlt und

4) Mitteilung von Muraour, noch nicht verdffentlicht.

bleiben in ihrer urspriinglichen Zusammensetzung erhalten. Beim
Ersatz des Wassers durch Quecksilber ergaben sich nur ganz geringe
Anderungen in der Gaszusammensetzung, doch scheint es, als ob man
durch Kiihlung mit Quecksilber noch n#her dem Grenzzustanmde bei
der Detonation kommt. ’

Die Versucrhsergebnisse kann man nur so deuten, dafi die Art der
Zersetzung bei der Detonation der brisanten Sprengstoffe unabhiingig
vom EinscbluB und dem durch den Einschlufi bedingten Druck ist.
Bei der schnellen Umsetzung der brisanten Sprengstoffe stellt jedes
Material eine geniigende Verdimmung dar, um den Druck im Gaskern
auf gleichmiilige H8he zu bringen.

Ziindet man dagegen die Sprengstoffe mit einem Ziindhiitchen
oder mit einigen Bliittchen Nitroglycerinpulver, so ist die Gaszusammen-
setzung sehr wohl von der Druckentwicklung abbingig und man er-
hilt fiir jede Ladedichte einen bestimmten Endzustand. In diesem
Falle ist also die Gaszusammensetzung sowie die Verbrennungswiirme
abhiingig von der Ladedichte. Bei langsamer Abkiihlung reagieren
die Gase weiter. Um den Endzustand der Gaszusammensetzung, die
frei von spiteren Reaktionen ist, zu ermitteln, ist wieder schnelle Ab-
kiihlung nétig. Man verschieBt zu diesem Zweck die Sprengstoffe,
wie Pikrinsdure oder Trinitrotuol, in Gefiiien wechselnden Volumens
und wechselnder Wandstirke, die in einem Wasser- oder Quecksilber-
behilter stehen, der sich wieder in einer grofien evakuierten Bombe
befindet. Durch den Druck wird das Explosionsgefifi zertriimmert
und die Gase durch die Arbeitsleistung und das Wasser oder das
Quecksilber schnell abgekiihlt. Die Wandung des Explosionsgefiiies
muf} so in der Stirke bemessen sein, dafi es bei dem gewiinschten
Druck zerrissen wird. Unter diesen Bedingungen erhielt man je nach
dem herrschenden Drack verschiedene Gaszusammensetzungen, die
von 4—18°, Kohlensiiure schwankten, jedoch nur einen ganz ge-
ringen Methangehalt, bis 0,3%,, zeigten. Jeder Ladedichte und
dem dadurch bedingten Druck entspricht eine Zersetzungs-
gleichung, die sich, wie gezeigt werden soll, leicht aufstellen lafit.

Bei der Detonation durch die Sprengkapsel gibt es im
Gegensatz dazu nur eine Zersetzungsart; um diese zu ermitieln
soll das praktische Sprengergebnis bei der Detonation mit den ver-
schiedenen, fir bestimmte Ladedichten gefundenen und errechneten
Werten verglichen und so gepriift werden, welcher Gaszusammensetzung
das praktische Resultat bei der Detonation am nichsten kommt. Zu
diesem Zweck ist es ndtig, die Methode der Berechnung zu kliren.

Rechnerisch kann man die Gaszusammensetzung fiir die verschie-
denen Zersetzungsverhilinisse ermitteln, indem man sowohl das
Wassergasgleichgewicht wie dasKohlenstoff-,Kohlensiure-, Kohlenoxyd-
Gleichgewicht beriicksichtigt. Bei vollkommen vergasenden Explosiv-
stoffen waren fiir die vier Unbekannten x, y, z, u, vier Gleichungen
vorhanden. Bei den nicht vollkommen vergasenden Explosivstoffen
tritt noch eine fiinfte Unbekannte, v, der elementar sich abscheidende
Kohlenstoff hinzu. Die fiinfte notwendige Gleichung liefert das Kohlen-
stoff-, Kohlenstiure-, Kohlenoxyd-Gleichgewicht. Die Gleichgewichts-
konstante dieses Gleichgewichts ist in ihrer Abhiingigkeit von der
Temperatur durch folgende Gleichung gegeben: (Pollitzer, S. 129)

2 8200

g (%); = — ==+ 1,75-1og T — 0,00091 T +38

(Das Glied 0,0006-T bei Pollitzer ist durch 0,00091 ersetzt wegen
der hsheren Temperaturen in der Explosivstoffichemie und der gréeren
spezifischen Wirme des Kohlenstoffes bei diesen Temperaturen.) In
dieser Gleichung ist p?CO und pCO, das Quadrat des Partialdruckes
des Kohlenoxyds oder der Partialdruck der Kohlensiure. Der Partial-
druck ist gleich der Anzahl der Molekiile des betreffenden Gases dividiert
durch die Gesamisumme aller vorhandenen Grammolekiile und multi-

pliziert mit dem Druck, so daf} fiir ;ECOQ zu setzen ist, wenn z wieder
2
Mole Kohlenoxyd und x die Mole Kohlensidure ausdriicken: P ist

der Druck

log K =1log

zn

s Pp2
picO _IMole® __ #P
pCO; x .  xZMole  (C0:C0)
X' Mole

Diese fiinfte Gleichung enthilt aber zwei neue Unbekannte P und
X Mole. P li8t sich durch die Ladedichte und die fiir die Explosiv-
stoffe konstante Grofie f, dem spezifischen Druck ausdricken, und

g
zwar gilt die Beziehung P—=f . {—ad in der fiir </ der betreffende Wert
der Ladedichte und fiir a, das sogenannte Covolumen, ein Niherungs-
wert, etwa 0,7, einzusetzen ist. . Die konstante f ld8t sich durch

f= “o7s ausdriicken, worin V das Volumen bei 0° von 1 g Sprengstoff
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22410- 2 Mole
Molekulargew. d. Sprengstoffs
zu ersetzen ist. 22410 ccm ist dasjenige Volumen, das von jedem
Grammolekiil irgendeines Gases bei 0° und dem Atmosphirendruck
eingenommen wird.
So erhiillt man schlieSlich fiir P den Wert
P— 22410 X Mole-T J
273 (Molekulargew. d. Sprengstoffs 1—a« -/
oder eingesetzt ergibt sich
z? 22410-T d X
X 273 (Molekulargew. d. Sprengstoffs) 1—e«.f,  (COLO)

durch

2
Die Unbekannte X Mole ist durch Kiirzung weggefallen. Es sei z; =A

K(co.co, 273-Molekulargew. d. Sprengstoffs
T-22410 J

1—ad
Berechnet man fiir die verschiedenen Ladedichten die Werle fiir A,
indem man fiir T einen Niherungswert etwa 3000° und fiir a =0,7
und K fiir die entsprechende Temperatur der Gleichung entnimmit,

gesetzt, es ist dann A=

2
so erhilt man fiir z; die fiinfte notwendige Gleichung. Fiir die ver-

schiedenen Temperaturen hat K den Wert

T K
2000° 4476
2500° 15 488
2800 22 387
3000° 26 303
3500° 30 200

Fiir die Ermittlung der Unbekannten x, y, z, u, v sind fiinf Gleichungen
vorhanden:

2
1. —2—-%=K(Wassergas)~6,2, 2 %=a, 3 2x+ztu=0,

4. u—|—y—~g7 ‘5. x+z24v=C,
worin O die Anzahl der Sauerstoffatome, C die der Kohlenstoffatome
und g die Hilfte der Wasserstoffatome bedeutet, x ist die Zahl der

Kohlensiiure Mole, z die Anzahl der Kohlenoxydmole, u und y die
von Wasser und Wasserstoff, sowie v die der sich abscheidenden
Kohlenstoffatome.
Subsituiert man die Unbekannten durch y, so ergibt sich fiir die
Berechnung von y:
H\? Kw—9HH Kw ,[. (O—H) (Kw*2)]
() == 2 vra [T
2 3
Kw*Y
T ooa-
Ky ist die Gleichgewichtskonstante fiir das Wassergasgleichgewicht
und hat bei den in Frage kommenden Temperaturen einen Wert von

6—6,6; X,z und v lassen sich nach Berechnung von y aus den iibrigen
Gleichungen leicht ermitteln.

Bemerkt muff werden, daB bei dieser Berechnung auf die geringen
Mengen von Methan, Kohlenwasserstoffen, Ammoniak und Blausiure,
die bei jeder Detonation entstehen, der Einfachheit halber keine Riick-
sicht genommen ist. Es lassen sich auch diese Gaskomponenten in
die Rechnung einfiihren, sie verliert aber dann an Einfachheit. Fiir
jede dieser Unbekannten liBt sich aus dem betreffenden Gleichgewichts-
verhiiltnis eine neue Gleichung aufstellen. Einige Berechnungen fiir
Pikrinsiiure seien nachstehend angefiihrt:

Pikrinséure
|
| Gaszusammensetzung in Molen a ) *)
o X-Mol [
CO, | €O | KO | H | C Mole | A |y o
0,58 !0,8266 4,5625| 0,784 0,716’0,6109 8,3891 | 25 1 —
1,0 ;1,3587|3,2036| 1,079 | 0,421 [1,4377 | 7,6624 | 7.5 3,33 | 2872
1,2 1,74 2,32 | 1,21 [0,29 ;1,94 7,06 3,33| 17,5 | 2850

von A = v 60 tritt Abscheidung von C auf. N,=15. Als Niherungs-
wert ist fiir T~ 3000° angenommen, K wird dann - 27000

22410-T A =27000
973 . 999 — 1080 1080 o
1—ad

_*) Da a nur ein Niherungswert ist, so braucht die Gaszusammensetzung
nicht unbedingt der in der Tabelle und den spéteren Rechnungen angefiibrten
Ladedichte entsprechen, sondern kann sich verschieben.

Die erwiihnten Nebenreaktionen, die Blausiiure-, Ammoniak-, Kohlen-
wasserstoff- und Methanbildung beeinflussen jedoch das Wassergas
und Kohlenoxydkohlenstoffgleichgewicht. Soll daher das Ergebnis der
Rechnung mit dem praktischen Versuch im Einklang stehen, so mufl
man die Nebenreaktionen in Riicksicht ziehen. Es geschieht dies in
der Weise, dal man die fiir die Bildung der Nebenprodukte wie
Cyanwasserstoff, Ammoniak, Methan und Kohlenwasserstoffe (fiir diese
ist als Durchschnittszusammensetzung C,H; oder C,H; angenommen)
notwendige Menge von Atomen von den fiir das Wasser- und Kohlen-
oxydgleichgewicht zur Verfiigung stehenden in Abzug bringt. Ferner
ist die Elementarzusammensetzung der benutzten Initialziindmittel zu
der Zusammensetzung des Sprengstoffes zu addieren.

Versuchsergebnisse
Ia) Sprengversuche: Pikrinsiure.
Bei den praktischen Sprengungen wurden nachstehende Resultate
erhalten: 10g Pikrinsiure mit 1,5g Sprengkapsel und 0,208 Knall-
quecksilberziindung gesprengt, ergaben folgende Gaszusammensetzung:

III. In KupfergefiiB(doppel- | IV  Glasgefa
II. In Blei- |wandig) mit 100 ccm bzw.| (doppelwan-)
I. fn- Stablbombe bombe_ 325 ccem Wasser gefiillt |dig) mitWasser
100 ccm 325 cem 200 cem
C0, %, = 29,37 29,05 26,45 27,8 24,79
27,3
CO °fy = 44,53 44,65 46,8 45,2 47,77
| 45,1
CH,%, = 05 0,2 ' 0,61 0,6 0,66
0,6
H,%,== 2,17 2,25 4,2 3,1 4,1
3,9
Kohlenwasser- 0,2 Spuren 0,4 0,45
stoffe — Spuren 0,4

Kohlenstoff gefunden =0,70g von 10g Pikrinsiure = 1,3 g Atome auf
229 g Pikrinsiure.
An Ammoniak und Blausiure wurden auf das Mol Pikrinsiure
gefunden:
NH; =0.062 CH, = 0,03524
HCN == 0,151 u. 0,1514 Kohlenwasserstoffe = 0,02349 V,=510—-522
Ammoniak und Blausiure wurden im Riickstand nach Auswaschen
der abgeschiedenen Kohle mit Wasser ermittelt. Das Ammoniak wird
wahrscheinlich mit dem bei der Detonation entsiandenen Wasser und
der Kohlensdure Ammoninmbicarbonat bilden. Diese Kohlensiuremenge
wird durch die Gasanalyse nicht gefunden und ist daher bei der theo-
retischen Berechnung fiir den Vergleich mit dem praktischen Versuch
von dem ernittelten Werte in Abzug zu bringen.

b) Berechnung:

10 g Pikrinsiure sind mit einer Sprengkapsel, die 1,5 g Knallsatz
enthielt, zur Detonation gebracht worden. Der Knallsatz bestand aus
elwa 859, Knallquecksilber und 15%, Kaliumchlorat. Auf das Molekular-
gewicht der Pikrinsiiure in Gramm (229) betriigt also die Menge der Initial-
ziindung 34,35 g, diese entbilt nach der Analyse 28,89 g Knallqueck-
silber und 5,55g Kaliumchlorat oder im Knallquecksilber sind 0,2 Gramm-
atome Kohlenstoff, Sauerstoff und Stickstoff, im Kaliumchlorat
0,14 Grammatome Sauerstoff enthalten, die zu der Apzahl der in der
Pikrinsiiure enthaltenen Grammatome zu addieren sind. Zur Berlick-
sichtigung der Nebenreaktionen ist die Anzahl der Grammatome von
Blausiure usw. in Abzug gebracht.

Es sind enthalten: ‘Anzahl‘der Grammalome
] ] 0 H N
In 229 g Pikrinsdure . . . . .16 7 3 3
» 28,8 g Knallquecksilber . . . 0,2 0,2 —_ 0,2
. 5,bb g Kaliumchlorat . 0,14
Gesamtgrammatome . . . |6,2 7,34 3 3,2
Davon sind in Abzug zu bringen
fiir 0,062 Mole NH, 0,186 0,062
, 01514 | HCN . 0,1514 0,1514 0,1514
. 00352 , CH, . 0,0352 0,1408
., 00249 , C,H; 0,0470 0,1170
In die Rechnung sind einzusetzen: | 5,9664( 7,34 2,4024 2,9866
H N
5 = 1,2024 7= 1,4933

Fir y erhélt man bei der Ladedichte 1,2 (A =3,33) und K=6,6
die Gleichung:
1,202% = — y-1,202-1,3 4 y®-42,3  y®-6,5634
13+
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und flir y den Wert:
y=0,1961. Es wird dann u=1,0059, z=~6%=2,593, x=1,8706,

N, =1,4933, Kohlenstoff = 1,49 Grammatome, V,=="518,6 cem. Z Mole
(einschl. CH, und C,H,) = 7,2176. Summe der bei gewdhnlicher Tempe-
ratur gasformigen Grammole unter der Annahme, dal das Ammoniak
sich mit der Kohlensiiure zu Ammoniumbicarbonat verbindet. 7,2176
— 1,0059 (H,0) — 0,062 = 6,1497, demnach errechnet sich die Gas-
zusammensetzunz:

CO, ==29,41°%,

CO — 42,179/,

H, = 3,199,

N, ==24,28°/
Kohlenwasserstoffe u. CH,= 0,959,

Das Methan- und Ammoniakgleichgewicht deuten auf einen Druck
von etwa 50000 Atm. bei der Delonation der Pikrinsiure, wiihrend
2.

x—_zzﬁ;=1{ nur 40000 Atm. errechnen.
wofern man die Richtigkeit der Gleichungen annimmt, doch noch eine
geringere Reaktion unter den Gasen stattgefunden haben und der
Grenzzustand noch nicht ganz erreicht sein. Aber immerhin stimmt
die Rechnung recht gut mit den Ergebnissen des praktischen Ver-
suches iiberein, so da man zu der Annahme berechtigt ist, die
Prikrin-iiure zersetzt sich bei der Detonation in der Weise etwa, wie
sie sich fiir die Ladedichte 1,2 errechnet.

sich aus Es mag daher,

IL. Trinitrotoluol.
a) Sprengversuche.
Bei der praktischen Sprengung von 10 g Trinitrotoluol, mit 1,5 g

Gaszusammensetzung.

III. Mit Wasser verddimmt
mit 250 g
in doppelwandigem Gelille

I. In Stahlbombe II. lm Bleiblock

€0, %/, = 20,6 21,6 20,00 20,00
oY, =461 | 45,7 46,1 471 47,46
CH,% = 1,4 1,2 1,4 1,06 1,06
H,%,= 5.0 5,2 4,7 5,87 5,91
C,H, %/, = 0,26 0,3 0,2 03 | 03
NOj, = 26,6 26,3 27,0 25,08 \ 25,27

Kohlenstoff 1,90 Grammatome, auf das Molekulargewicht 213 g be-
rechnet. Das Gasvolumen von 1 g Sprengstofi betrug 540—565 ccm.
An Ammonisk und Blausivre wurden bei der Sprengung, auf das
Molekulargewicht berechnet, gefunden:

NH, = 0,10492 Mole
HCN =0,0598
K. W. Stoffe=00135 ,, }

CH, = 0,0511
b) Berechnung.

Unter Beriicksichtigung der Ziindung, bei deren gesonderter Unter-
suchung 0.7042 g Quecksilber, 0,0845 g Kohlenstoff, 0,0066 g Sticksioff
und 0,1631 g Sauerstoff ermittelt wurden, sowie der bei der Detonation
entstehenden Nebenprodukte ergeben sich fiir die Rechnung folgende
Zahlen:

berechnet aus dem Befunde der Gas-
analyse und dem Gasvolumen.

Knallquecksilber gezlindet, wurden nachstehende Resultate erhalten: Anzabl der Atome
. Es sind enthalten:
Gaszusammensetzung bei der Sprengung C o H N
1. LI Im Glasgefa In 213 g Trinitrobenzol . . . . . 6 3
I In Stablbombe Im Bleiblock mit 200 g verdimmt In der Initialziindung (gesprengt
H,0 wurden 9,6530 g Trinitroben-
€0, %, — 23,1 23,2 2325 | 2144 | 224 zol mit 1,1287 g Initialzéind.) | 0,1666 | 0,2260 - 0,1655
e dy =458 10,23 4689 ) 460 ) 43,0 Gesamtatomzahl 6,1555 | 6,2260 3 3,1656
0 = i i esamtatomzahl . .. ... ...
CH Io 1,2 im Mltteli—g,g} 1,6 1,82 1,62 1,7 ] y ’
H,%,= 6,6 ’ 7,0 6,6 6,65 6,8 Davon sind fiir die Rechnung
K.W.%, = 1,08 0,6 1,0 1,6 1,6 in Abzug zu bringen: . . ..
N, %/, = 22,02 22,4 20,9 22,3 — Fiir 1.0492 Mole NH, == — — 0,31476 0,1049
, 00598 _ HCN= 0,0698 0,0698 0,0598
An Ammoniak und Blausiure wurde auf das Molektil Trinitrotoluol » 00511 _ CH, == 0,0511 — 0,2044 —
berechnet, gefunden: NH, = 0,25 Mole » 001356 , CH, = 0,0270 — 0,0540 —
HCN = 0,156
CH,=10,12 In die Rechnung sind einzusetzen: | 6,0176 6,2260 | 2,36704 | 2,9903
K.W. C,H, = 0,112 i H N
b) Berechnung. 2 ! 2
— — 1,1836 | 1,4951

In die Gleichung sind daher nachstehende Werte einzusetzen:

C 0 H N
6,700 6,34 9 D}
1,527 1,4
Fiir y erhdlt man bei der Ladedichte 1,2 die Gleichung:
2,3315 = — y 1,527 -} y*-30,878 }- 6 y*
und die Gaszusammensetzung : CO, = 23,45
CO=339
H, = 542
N, = 26,0

Die theoretische Berechnung fiir die Ladedichte 1,2 stimmt auch hier
zur Geniige mit dem praktischen Befunde iiberein, doch ist eine geringe
Differenz am Kohlenoxydgehalt zu beoba. hten. -Diese kommt wahr-
scheinlich daher, da die Wasserstoffkonzentration fiir die Berechnung
noch zu groB ist und weiter erniedrigt werden miv8. Dieses wird durch
den praktischen Versuch bestitigt, denn bei der Zersetzung des Tri-
nitroto'uols unter Arbeitsleistung in der Bombe entstehen noch Kohlen-
wasserstoffe, tiber deren Natur wir noch keine Kenntnis haben, wenn
auch deren Menge iuflerst gering ist, so beeinflufit sie doch die
Wasserstoffkonzentration und damit das Ergebnis der Rechnung.
Trotz vieler Versuche ist es noch nicht mdglich gewesen, diese durch
den Geruch in der Kohle deullich wahrnehmbaren Kohlenwasserstoffe
in solcher Menge zu isolieren, daB ihre ldentifizierung mgglich war.
Anzunehmen ist, dafl es sich um aromatische Verbindungen handelt.

III. Trinitrobenzol.
a) Sprengversuche.

Bei der praktischen Sprengung von 10 g Trinitrobenzol, mit 1,5 g
Sprengkapsel geziindet, wurden nachstehende Ergebnisse erhalten:

Fiir y erhiilt man bei der Ladedichte 1,1 (A =5) die Gleichung:
1,1835% .= — y-1,1835 - y2-20,1583 + y*-3,6, und fiir y den Wert:

y =0,2865, es wird dann u == 0,8970, z— 2,'; — 2,609, x 1,36, N, — 1,4951
X Mole (einschlielich CH, und C,H,) =6,7117. Y der bei gewdShnlicher
Temperatur gastdrmigen Molekiile unter der Annabme, da das Ammoniak
sich mit der Kohlensiure zu Ammonbicarbonat verbindet, 6,7117 —
0,8970 (H,0) — 0,1049 (NH,) == 5,7098; demnach errechnet sich die Gas-
zusammensetzung der gasformigen Produkte:

CO, =21,98°%, N, =-26,18%
CO =45,70%, CH, = 1,05%
H, = 5,01% C,H,= 0,299/,

Ein Vergleich dieser errechneten Gaszusammensetzung mit der experi-
mentell ermittelten zeigt eine gute Ubereinstimmung. Die angefiihrten
praktischen Versuche und Rechnungen beweisen, dal man auf diesem
Wege die Vorgiinge bei der Detonation klidren kann, und d«8 die Gas-
zusammensetzung im Moment der Detonation ungefiihr so ist, wie man
sie bei der Ladedichte 1,2 errechnet.

Es war schon darauf hingewiesen worden, daB eine scharfe Trennung
zwischen Explosivstoffen, die vergasen oder bei denen sich Kohlenstoff
abscheidet, nicht mdglich ist. Die Unterscheidung entspricht vielmehr
nur der iiblichen Zersetzung, wobei es jedoch nicht ausgeschlossen
sein soll, daB unter gelinderten Versuchsbedingungen, z. B. bei anderer
Zindung oder bei wesentlich hherem Drucke und dadurch veranlafiter
Detonation, die Umsetzung eines Pulvers oder Sprengstoffs so erfolgen
kann, daB8 sich Kohlenstoff wie bei den Nitrokdrpern in elementarer
Form abscheidet. Umgekehrt kann sich ein Sprengstoff wie Pikrin-
siure bei nicht zu hohem Drnck vollkommen in Gase wie ein Pulver
umsetzen. Ein Kriterium dafiir, in welcher Weise ein Explosivstoff
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zerfillt, bildet die Rechnung. Lifit man die Umsetzung rechnerisch

allein nach dem Wassergasprozefl verlaufen, so findet man fiir z und
2

x Werte, woraus man _z; = A ermitteln kann. Dieser Wert fiir A stellt

den Grenzwert dar, bis zu dem der betreffende Stoff bei der zu A
gehdrenden Ladedichte vollkommen vergasen kann. Wird durch Er-
hshung des Druckes A kleiner, so wird der Explosivstoff sich unter
Kobhlenstoffabscheidung umsetzen miissen. Auf Grund dieser Rechnung
wurde Nitrocellulose bei der Ladedichte 1,0 mit der Sprengkapsel zur
Explosion gebracht. Das Pulver zersetzte sich bei Flammenziindung
wie folgt:
1000 g Pulver = 4,41 CO, + 18,045 CO +- 5,71 H; 8,67 H,0
2

y %—(())'= 70, das heifit wird A kleiner als 70, so muf3
sich demnach Kohlenstoff abscheiden. In der Tat wurde bei der Deto-
nation des Pulvers unter Arbeitsleistung und Bedingungen, die ein
schnelles Abkiihlen der Explosionsprodukte herbeifiihrten, eine reich-
liche Kohlenstoffabscheidung beobachtet. Beim Schufl in der Waffe
ist die Bildung elementaren Kohlenstoffes duflerst gering und betrug
bei der Verbrennung von 10 g kaum wégbare Mengen, bei der Deto-

Hieraus ergibt sich

nation jedoch konnten 0,29 g Kohlenstoff isoliert werden. Fiir die
Ladedichte 1 ergibt die Rechnung das folgende Ergebnis:
Atome C 0 H N
1000 g Pulver enthielten . . 22,4556 35,6 28,696 9,230
150 g Knallsatz — 12756 . . 0,9 0,9 - 0,9
Knallquecksilber und 22,5 Kalium-
chlorat . . . . . . . . — 0,565 — —
Gesamtatomzahl : 23,3556 36,95 28,696 10,130
Davon sind in Abzug zu bringen:
fiir 0,40 Mole NH, — — 1,2 0,4
., 050 ., HCN 0.5 — 0,6 0,5
, 0,135 GH, usw. 0,136 — 0.64 —
In die Rechnung sind einzusetzen: | 22,720 36,95 26,456 9,23
H N
2 2
13,228 4,615

Fir y erhilt man bei der Ladedichte 0,1 A =cv21 die Gleichung
174,98 = — y-13,228 | y2 22,333 4-y*-0,8591 und fiir y den Wert:
y==2,931. Es wird dann u=10,297, z=12,30, x=17,177, N, = 4,615.
Die Summe der gasfSrmigen Molekiile unter der Annahme, da8 Ammo-
niak einen Teil der Kohlensiiure gebunden hat, betriigt

26,758 = 37,32 — 10,297 (H,0) — 0,4 NH,.

K
. (C0.C0,)273 - Gew.
A ist nach der Formel A——¥:7__—'IT22—4715

1—ad
T =2730° fiir K = ~> 22000 und fir « = 0,78 eingesetzt ist. Die Menge
des sich abscheidenden Kohlenstoffes soll nach der Rechnung betragen .
22,72 — 12,3 (Cin Kohlenoxyd) — 7,18 (C in Kohlens#ure) = 3,24 Gramm-
atome oder von 10g =~ 0,38 g. Bei der Annahme nicht so hoher Ex-
plosionstemperatur errechnet sich weniger Kohlenstoff. Gefunden wurde
0,29 g Kohlenstoff, was bei der Schwierigkeit der Sammlung des ab-
geschiedenen Kohlenstoffes eine gute Ubereinstimmung zwischen
Theorie und Praxis bedeutet. Bemerkt sei noch, dafi das Ergebnis der

Gasanalyse mit dem der Rechnung vollkommen im Einklang stand.
[A.19.]

berechnet, in der fiir

Miszellen aus meiner explosivchemischen
Tatigkeit der letzten Jahre.
Von LOTHAR WOHLER, Technische Hochschule Darmstadt.

1. Die Stolberger Ammonalexplosion.

Am 12. April 1920 explodierten in der bekannten Diingerfabrik
von Schippan & Co., Nachbar der grofien Aachener ,Rhenania®, Fabrik
chemischer Produkte, zwei Waggons eines ,,Kunstdiingers®“. Die gesamte
Diingerfabrik wurde vernichtet, der Stolberger Bahnhof, die Gebiude
der ,Rhenania“, die ebenfalls benachbarte Spiegelglasmanufaktur
und andere Fabriken wurden stark beschidigt; beispielsweise wurde
eine armstarke Maschinenstahlwelle um 180° zusammengebogen und
Hunderte von Meter weit geschleudert. Vor allem wurden aber
26 Menschen getdtet und viele verletzt. Ein Trichter von 30 m Durch-
messer und 6 m Tiefe bezeichnete den Herd der Explosion, die Lager-
stitte des sogenannten ,,Kunstdiingers®.

Der Sachverhalt war folgender: 200 Tonnen Ammonalsprengkérper
fiir 15-cm-Geschosse waren im beselzten Gebiet den Amerikanern in
die Hiinde gefallen, und eine grofiere Handelsfirma, die von Spreng-
stoffen nichts versteht, hatte die Verarbeitung des Sprengstoffinhaltes
auf Kunstdiinger zum Gegenstand geschiftlicher Unternebmungen
gemacht. Dazu wurde die Zerlegung der Ammonalsprengkérper so
vorgenommen, da8 der zuin Anfeuern dienende Kopf der Sprengkérper,
bestehend aus Trinitrotoluol, der sogenannte ,,Trikopf“, ebenso die der
Granatenfiillung in besonderen Hiilsen einverleibten Rauchentwickler,
bestehend aus rotem Phosphor, entfernt wurden, zum Teil aber auch —
insbesondere die gefahrvollen hart gewordenen Phosphorkérper —
darin blieben, das eigentliche Ammonal aber mit Himmern in faust-
groBe Stiicke zerbrochen, und Sand und ,,Kainit“ mit Schaufeln zu-
gegeben wurden. Das im Kriege zur Granatenfiillung benutzte
Ammonal wechselt in seiner Zusammensetzung und besteht in ziemlich
weiten Grenzen aus:

85—75 °/p Ammoniaksalpeter,
25—10 °/o Aluminiumgriefl,
40—12 °/, Trinitrotoluol,
0—38 % Kohle.

Der ,Kainit“ bestand zur Hilfte aus Steinsalz, zu je ein Viertel aus
Gips und Chlorkalium, wie ich feststellte.

Ohne jede Priifung, ob das so gewonnene ,Diingemiitel“ noch
Sprengstoffeigenschaften zeigte, wurde dasselbe alsdann in 20 Waggons
als ,Kunstdiinger” verfrachtet. Mit Hilfe eines belgischen Offiziers,
der auBlerdienstlich sich in umfangreichen Schiebungen von Diinge-
mitteln iiber die belgische Grenze betiitigte, wurde versucht, die beiden
spiater zur Explosion gekommenen Waggons iiber die Grenze zu
bringen; die Wucherabwehrstelle in Aachen beschlagnahmte sie aber
und stellte sie dem Aachener Lebensmittelamt zur Verfiigung. Dieses
bat die Schippansche Diingerfabrik um die Gefilligkeit, den grob-
stiickigen , Kunstdiinger zur sachgemiifien Verwendung zu zer-
kleinern. Der Chemiker der Fabrik lieB8 ihn dazu in Unkenntnis
seiner Gefdhrlichkeit, nachdem er einige Kisten voll ,,Phosphor-
hiilsen® noch herausgelesen hatte, andere aber darin geblieben waren,
durch eine Kreuzschlagmiihle gehen und nach zweiwdchiger Lagerung
auf Weisung der Stadt wieder in die Waggons verladen, um sie den
von der Stadt bestimmten Konsumenten zufiihren zu lassen. Eine An-
zahl Schubkarren der Substanz — 20 Zentnet — waren mit Spilz-
hacke und Schaufel von dem verkrusteten Haufen in die Eisenbahn-
wagen befordert worden, und der Chemiker hatte sich kaum zehn
Minuten entfernt, um in einem nahen Geschift Zigarren zu kaufen, als
durch eine ungeheure Explosion die Fabrik vernichtet wurde. Die
20 Zentner in dem Wagen blieben erhalten.

Es ist zwar in dieser Fabrik wie allgemein iiblich, das durch
Gipsabbindung beim Lagern steinhart gewordene Superpliosphat im
Speicher durch Sprengschiisse zu lockern, eine naturgemifl ungefihr-
liche Methode. Es ist aber schwer anzunehmen, dafl die Arbeiter in
der kaum zehn Minuten wihrenden Abwesenheit des Chemikers und
ohne seine Erlaubnis einen Sprengschufl angesetzt haben sollten in dem
ohnehin nur infolge 60, igen Sand- und Salzgehaltes verkrusteten,
keineswegs aber harten Ammonalhaufen, dessen begonnener Transport
diese Sprengung bis dahin auch gar nicht erforderlich gemacht hatte.
So bleibt nur, da die Nichstbeteiligten, wie in der Regel in solchen
Ungliicksfillen nicht mehr leben, zur Deutung der Ziindung eine An-
nahme iibrig, die sich auf die Zusammensetzung des , Kunstdiingers*
griindet.

Die in iiblicher Weise vor der Abbeférderung in Stolberg durch
den amtlichen Probenehmer entnommene Probe des zerkleinerten
Gemenges zeigt folgende Zusammensetzung, wie ich feststellte:

26,6 °/o Ammonsalpeter,

7,6 °/o metallisches Aluminium,

5 9, Trinitrotoluol (Fp 81° mit Ather extrahiert,

0,6 % Torfkohle,

0,08 °/p roter Phosphor,

10,4 °/p Calciumsulfat,

25 9, Kochsalz,

10  °/o Chlorkalium,

78 %, Sand,

5,2 9o Wasser, durch Trocknen im Vakuum iiber
Phosphorpentoxyd bestimmt.

Es versteht sich, dal die Analyse mit der zuvor sorgfiltigst ge-
mischten Probe — 3C0 g — ausgefithrt wurde. Die urspriingliche
kornige Substanz liefl trotz des Durchgangs durch die Kreuzschlag-
miible die Einzelbestandteile, das Ammonal, die Kliimpchen roten
Phosphors und Trinitrotoluols deutlich erkennen.

Hiernach bestand der explodierte Haufen neben dem beigemengten
Phosphor aus etwa





