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Er nimmt als Baustein der Cellulose polymere Ringzuckergebilde 
(also Cellobioseanhydrid) an, die dann assoziiert die Cellulose bilden. 

Weitaus zielbewufiter iiui3ert sich Ka rrerz"), den1 wir wertvolle 
Arbeiten iiber die Konstitution der Anhydrozucker verdanken. 

Er wies zuniichst nach, da5 trotz der geringen Ausbeute a n  Cello- 
biose bei der Acetolyse der Cellulose (37--43O/,) mindestens gegen 
50°/, Cellobiose in der Cellulose vorgebildet sein mu& Zu dem 
gleichen Resultat gelaogte F r e u d  e n  berg") (50-60"1u.) Er bestatigt 
also K a r r e r s  Uberlegung. K a r r e r  stellt nun die Cellulose in weit- 
gehende Analogie zur Starke, die er ja aus Tetraamylosen aufge- 
baut annimnit. Die Cellulose faDt er aus  Dicellobioseanhydrid auf- 
gebaut auf. Eine Stutze glaubt er fur diese Annahme in den Ver- 
brennungswarmen zu haben, da diese gleichgrof3 sind wie bei der 
Stiirke. Das eigentliche Cellulosemolekiil ist also nach K a r r  er im 
Gegensatz zu den anderen Annahmen sehr klein: (C,PH,oO,o),. Diese 
Dicellobioseanhydride nimmt er nun durch.Kristallva1enzen symmetrisch 
miteinander verbunden an. Der hohe Polymerisationsgrad der Cellu- 
lose sei nur dadurch vorgetauscht, daf3 die Kristallvalenzkrafte so 
grof3 sind, daB sie den Polymerisationsvalenzen und den Valenzen 
innerhalb des Cellobioseanhydrides nahezu gleichkommen. Er schreibt : 
.Deshalb wird es  schwierig sein, Reagenzien zu finden, die eine Kristall- 
zertriimmerung bewirken, ohne daB das Cellulosemolekel und die 
Cellobioseanhydridkomplexe zerst6rt werden". Die Cellobioseanhydrid- 
komplexe seien in den Gitterpunkten eines Kristallsystems angeordnet. 

Diese Auffassung findet eine weitgehende Bestatigung durch die 
runtgenspektographischen Untersuchungen von H e r z o g  und J a n k e g 5 )  
nach der Methode von D e b y e  und S c h e m e r .  Sie stellten fest, daB 
die Cellulose kryptokristallin ist, und zwar kristallographisch nicht 
niedriger als monoklin, wahrscheinlich rhombisch. Sie halten es fur  
miiglich, daf3 die PIlanze entsprechend ihres Wachstums die einzelnen 
.Bausteine" der Cellulose geordnet ablagert. H e r z o g  und P o l a n y  
haben diese rtintgenspektographischen Ergebnisse fiir die Konstitutions- 
bestimmuog der Cellulose auegewertet. Vier Glncosereste wieder- 
holen sich rege lmaig  und sind nls Gitterpunkte aufzufassen. Ihre 
oberlegungen fuhrten sie zu deni Ergebnis, daB im Fundamental- 
bereich eines Kristalles die Cellobiose zugrunde liegt. Die Cellulose 
sei entweder ails einer Kette, in  der je vier Glucosereste zu:ammen- 
gefnfit sind, oder ringE6rmig 

C H  0 -O-C6H,004-0 
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oder aus inneren Anhydriden der Cellulose aulgebaut: 
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Diese letzte Annahnie stelit allerdings in weitgehendem Einltlange mit 
den Resultaten von K a r r e r .  

So ist die Cellulose nacli dem heutigen Staiid der Cellulose- 
forscliung als ein Alkohol kotnplizierter Art aufzufassen. Sie baut 
sich wnltrscheinlich aus Cellobioseanhydriden auf. Durch diese Icon- 
stitutionsannahme findet jedoch die Bildung der Is~saccharinsaure 
MIS Oxycellulose nach T o l l e n s  und die der Celloisobiose nach O s t  
noch keine Erklarung. Wir sind sicher noch ein gutes Stuck davon 
entfernt, den Aufbau der Cellulose restlos zii erkliiren, insbesondere 
da noch keine Mitteilungen iiher synthetischen Aufbau vorliegen. 
Aber wir stehen durch die wertvollen Arbeiten der hier angefiihrten 
Forscher a n  der Schwelle zu der Erkenntnis der Konstitution und 
damit des oft so merkwiirdigen Verhaltens der Cellulose. 

L i te ra tur :  Schwalbe ,  Die Chemie dcr Cellulose; H e u s e r ,  Lehr- 
buch der Cellulosecheniie ; Cheniisches Zentralblatt : Bericti te der Deutschen 
Chemischen Gewllsrhaft; Zeitschrift fur sngewandte Cliernie: Zeitschrift fiir 
physiologische Cheriiie ; Ccllulosechemie ; Kolloid. chem. Beihefte; Kolloidchern. 
Zeitschrilt : Hslv. chim. acta. 
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Verpuffungs- und Detonationstemperatur. 
Von H. KAST, Berlin, Chemisch-Technische Reichsanstalt. 

I n  Nr. 10 tlieser Zeitschrift bespricht Dr. S I e t t b :I r h e r die 
Unsiclierheiten, die bei der Bestininiring tler ,,Vcrpuffutigs- und 
Esplosions- oder I)elon~ttionstetiiperntur" iiultreten. Er  fiiltrt die i n -  

13) Vgl. Ztschr. f. angew. Chem. 35, 90 [1922]. 

?-) B. 53, 2162 [1920]. 

(Engeg 1.i S '923) 
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'4) R. 54, 767 ri9211. 

folge dieser Unsirherheiten von verschiedenen Seiten geniachten sirli 
niehr otler weniger witlersprechenden Angaben diirnuf zuriirli, dali 
,,die Sprengstoffcheniie noch keine scharfe Festlegung und Abgrenzurig 
tler genannten Begriffe kenne", und er sagt ferner, es niiisse die 
genaue und eindeutige I3estintniung dieser Zahl nachdriicklicher er- 
strebt werden, dn die \'erpuffungs- oder 1)etonationstentperiitur ein 
wichtiges Kennzeicheii fiir jetlen Sprengstoff bilde. I)r. S t e t t - 
b ii c 11 e r erwahnt auch einige von niir gemachte Angaben, es sci niir 
daher gestattet, auf den Gegenstand etwas naher einzugeheii. 

Was zunachst die Begriffsbildung betrifft, so ist es in der Spreng- 
stoffrhemie allgeniein iiblich, zwischen Entziindungs- oiler Ver- 
puffungstemperntur nuf der einen und Explosions- oder Detonations- 
teniperotur auf der anderen Seite zu unterscheiden, ebenso wie dies 
bei I3rennstoffen zwischen Entziindungs- und Verbrennungstemperatur 
geschieht : 

,,En t z i i  n d u t i  g s  - ( E n  t f 1 a n t  in II t i  g s - )  T e r n  p e r  n t u r" ist 
diejenige Temperatur, bei der die in Frage kontntende Reaktion (Zer- 
setzung des Sprengstoffs oder Verbindung des Sauerstoffs i i t i t  dent 
verbrenulichen Bestnndteil) unter Flainmenerscheinung vnr sich geht. 
Erfolgt die Entziindung niit schwachem Gerlusch, so spricht ninn iturlt 
von einer ,,Verpuffungsteniperatur", es ist jedoch zu benicrlten, tlnI5 
diis bei der Entziindung auftretende (ierausrh iiebensachlicher Natur 
ist, dn es von der beim Entziindungspunkt einsetzenden Explosions- 
gesehwindigkeit, von der angewandten Substanzinenge untl von deni 
entstnndenen 1)ruck und dainit von der Umgebung abhlngig ist. I)ies 
koinmt z. 13. zum Ausdruck, wenn man die Substanz entweder in  eineni 
gewohnlichen Reageiizgliis oder in eineni Schmelzpunktsriihrchen er- 
hitzt. Ini letzteren Fall wird hlufig ein schnrfer Kniill beobachtet. 
wiihrend ini Reagenzglns nur ein Auspuffen stattfindet. 

, , V e r b  r e n  n u n g s  -, E x p  1 o s i o n s -  u n  d D e t o ti it t i o t i  s - 
t e i n  p e r ;I t u r" ist dagegen diejenige Temperatur, die als F o 1 g e 
tler Renktion entsteht. Es handelt sich also in beiden Flllen uni gitnz 
verschiedene Begriffe, was dnraus hervorgeht, da5 z. B. die Ent- 
ziindungs-( Verpuffungs)-Teniperatur des Knallgases etwa GOO ", die 
Verbrennungs-(Explosions-)Temperatur etwa 2100°, oder die Ver- 
puffungstemperatur des Schwarzpulvers etwa 300 O, die Explosioris- 
teniperatur etwn 2380" ist. 

Diese Hegriffe sind Allgenieingut der Wissenschaft geworden. seit 
I3 u ii s e n I )  sich mit ihnen beschaftigt und sie genauer d e h i e r t  lint. 

Wahrend sich nun die Verbrennungstemperatur - aenigstens bei 
nirlit zu srhnell verlnufenden Vorglingen - einigermafien getiitu 
bestimnien und nus der bei der stnttfindenden Renktion entwickelten 
\\'lrnienienge und der spezifischen Warine der Verbrennungsprodukte 
;iurh zieriilirh gennu berechnen lafit, ist sowohl die Bestimmung \vie 
die 13erechnung der Entziindungstemperntur mit Schwieriglieiien ver- 
liiiiipft z), und zwar nus dem Grunde, weil die Entziindung eines brenn- 
baren Systems in weitgehendeni Mn5e nicht nur von seinen inneren 
tliermorheniisrtiet~ Eigenschaften, sondern iiuch von den au5eren Urn- 
stiititlcn itbhiingig ist::). Ikis fiihrt v ii II ' t H o f f  cliizu, die Enlv.iirttlun!:s- 
teinperatur giinz allgeniein 211s diejenige Temperatur zu bezeichnen, 
bpi welrher der \Viirtneverlust, den die fortschrcitende WBrme\vdlt. 
ilurcli Lcitung. Stmhlung USW. erleidet. gernde durrh die Wiirine- 
eii1~vickIung der gleichzeitig vor sirh gehenden Reaktion gedeclit wirtl. 
Mati dtirf dnher nucli tlic ,,Entziinduiigsteml,eratur" nirht init tler 
,.I~e;iktioitstetii~~rriitur" ver\verhseln, tlcnn die Renktion geht vie1 
friiher als die Entviintlung vor sirli, sie erfolgt aber unterltiilb der 
~titxiiiitluiigsletit~~erntur vcrhiiltnisniii8ig Iangsani und kiinn die 
\ \3rn1e\~erlust~ nirht tlerlten. Nur durrh Wiirniezufiihrung vnn n u h n  
hcr Iiiinn tiinn erreiclien. dii9 die Teniperntur erhiiht, die Reaktions- 
~eschwindigkeit je nnch der Beschnffenheit des Systems mehr oiler 
weiiiger beschleunigt und tler Wlrniererlust nusgeglirhen wird, bis . 
sclilie5licli clas System i t i i  den I'uikt komnit, wo eine stiirniisrhc 
Realition untl ditmit eine Srlbsterhitzung in liiirzester Zeit eintritt. 
IJiese l'ntsavhe ist offenbar 13 u n s e n 4, zu einer Zeit, wo tiiiitt clcii 
I3rgriff der Renktionsgesrli\\,illdigkeit norh nicht genau knniite, uiitl - 
qpiiter iiurh 1,. M e y e r ") entgnngen: I3 u t i  s e t i  bezeirhnet :ils 1h1- 
~.iiii(Ii~rigste~iiperntur eiiies Giisgemisches diejenige Teniperntur, bei 
iler sic-li die Flnmme nirht mehr fortpf1:tiizt. wahrend L. M e y e r den 
lolgenden Sntz nufstelli : ,,Die niedrigste Teniperntur, bei welcher 
einc bcstitnmte Umsetzung noch eintritt, bei brennbaren Stollen ills 
Entziioduii~steiiiper~~iur bezeichnet, kiinnte mnii nllgemein die Eiti- 

I) Bunsen, .Gasometrische Methoden", Braunschweig 1877, S. 309 u. 336. 
a )  van't Hoff ,  .Chemische DynaniikY, Braiinschweig 1901, S. 243. 
3, Vgl. unter andereni W o h l e r  und Martin, Ztschr. f. angew. Chem. 

30, 33 [1917]. 
') a. a. 0. S. 245 und vorher .Dynamique chimique", Amsterdam 1884. 

3. 123; vgl. aiich WShler und Martin, Ztschr. f. nngew. Chem. 30, 33 [1917]. 
L. Meyer, "Dynamik der Atome", 1883, S. 407. 
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\virliutlgstcttil,er~itur nennen". 15rst v ;I 11 ' t tl o I f hiit. wic.  t~r\vii i inI.  
den richligen Ausdruck dafiir gelunclen. 

kl;in kiinn tliese Verhiiltiiisse nicht besser ;iusdriiclien ills dies 
N e r n s t ") in seineiii ,,Lehrbuch tler theoretischen Cheniie" getnii hat: 
,.l)ie l'eiiiperatur, bis zu welcher ein I'unlit tles Systems erhitzl wertleii 
niuli, uni die Verpuifung einzuleiten, nennt in:in ,,Entziiiitlungs- 
tcwtper;itur"; ihr Wert ist durch eiiie grolSe Anzahl Fiiktoren betliugt, 
\vie Heaktionswarnte, therniische Leitfiihigkeit untl Diffusions- 
verniogen der (iase, Abhiingigkeit tler I~e;iktioiisgessh\viiitliglieil von 
tler 'I'entperiitur, und aulierdem wird sie sich i i i i t  der Teniperatur t l w  
Unigebung uiid tlem Ihucke des Systems iindern. Die Enlziindungs- 
temper;itur ist soniit zienilicli sekundlrer Natur; keineswcgs aber 
tliirf 11iiiti sie L I I S  die 'I'eniperatur hnspreclien, wo die gegenseitige 
Einwirliung beginnt, dies wi re  etwn ebenso verkehrt, \vie \veiin ni:in 
die Siedetemperatur iils den Punkt anspreelieit wollte. ivo die Ver- 
(Iillil1)fulig itireit Anfang ninimt." . Iletriirhtet m i i n  clas I'robleiii tler Erinittlung tler Ihtziiudungs- 
!eutper;itur fur sich uiiter Ausschnltung der HulAeren Einfliisse, so 
niiifite inan aniiehmen, dai3 iils Enlziinc1ungsl)uiikt tlerjcnige I'ulilit 
anzuspreclien ist, ;in dent Entziintlungs- untl Verbrcnnuiigs- 
(i.;xl)losions-)'I'eiii~erntur zusanitnenf;illeii untl miillte danii. \venn n i i i n  

wn tleui einfiichsten Fall, den homogenen (i;isgeniisc.hen, ausgeht, 
tlurch Zusatz vnn indifferenten (iasen und I$erechnung tler Ver- 
brennutigsteniperiitur bei deni (iemisch, in deni lteine Ubertriigung 
tler Flnnrnie mehr stiittfindet, atso keine Energie mehr frei wird, zu 
deni Entziintlungspunkt kontmen. Es ist dies diejenige Methode, tlie 
Ii u ti s e it angewendet hat. Er hiit unter 13eriicksichtiguiig der dri- 

nialigei1 Kenntnis der spezifisclien WIrnie fiir Wnsserstoffltnnllyiis 

cine Teniperatur von 743,6 (A 38,5)" ermittelt, die tiber erheblich voit 

der spl ter  gefundenen (etwn 500") abweicht. Mi l  den jetzl geiiau be- 
li:iii~ite~i spezilischen Wiirmen geliingt i i i i i i i  ;iuf tlieseni Wegc zu einer 
'I'etnperntur von 643 'I, die gleichfalls zu Iioch liegt. Aucli nuf deni 
direliten Weg ist es noch iiicht gelungeir, die eritziiittlungsttriii~~er;itur 
von i<nallgas giiiiz genau festzulegen :). 

Wenii also solche Schwierigkeiten sclion bei eineni lioritoge~ieii. 
Ieidil entzundlichen Gasgemiscli auitreten, so is1 das noch viel mehr tler 
Fill1 bei heterogenen Systemen, zu denen (lie Sprengstoffe, und m a r  ;ii1c1i 
die cinlic~illic.hen, gehoren. Es ist beli;innt, tl;ilS viele soleher SloIIe 
;iucli i n  reinein Xustnnd, trotztlem ihrc ~x~~losionstetit~)erntur \veil 
iihrr 1000 'I liegt, durch Erhitzen iiberhaupt nicht zur I<ntziinalung otler 
Verpuffung zu bringen sintl, weil sie wegen ihrer Schnielz- untl \'el'- 
rliiinpfbarlieit und wegen ihrer Zersetzlichlteit physikalisclic u i i d  
chemisehe Veriinderungen erleitlen. Es erkliireii sieh tl;iraus zuni 
griiliten l'eil die \'on Prof. S t ii u d i ti g e r beobacliteten bhcheinun!;rii - bei der 13eslininiung der Entziint1ungstenil)er~itur. 

Beini Nitroglycerin liegen nun die Verhiiltnisse tlerarl. tltilS tlie 
~iet1eteml)erotiir unterhalb des Entziitttluttgsl)utIk(s, und z\v:ir niich tleii 

Untersuchungen von S n e 1 1  i n g untl S t o r nt '), bei e twi  14.5 'I liegt 
untl diill tiie chentisehe Zersetzung schon bei 50-60 'I einsetzt. Diese 
Zerselzung geht aber bei Temperaturen unter 160 ' noch verhiiltnis- 
niiiliig tangsnni vor sich. Sie wird durcti die Verdampfung verziigert, 
die sehr viel Wiirnie verbraucht. wis zur Folge hat, dx1.i die Xu- 
liilirung iiulierer Wiirme zun5ichst nur wenig beschleunigend ein\virkt. 
11nter den gcgebenen Verhiiltnissen, d. 11. bei den kleineri hlengen 
(0,05-0,1 g), \vie sie gewohnlich angewendet wertlen, bei 180-190'' 
wird sie so groD,dafi sie ohne iiuliere Wiirnie vor sich geht und erst, \vctiii 

s, Nernst ,  .,Theoretische Cheniiel, Stu:tgart 1921, S. 766. 
7 ,  Vgl. Fa lk ,  Journ. amer. chem. SOC. 28, 1617 [1906]; Casse l ,  Ann 

d. Pbys. [4] 51, 685 [1916] und die gleicbzeitigen Arbeiten von Dixon und 
seinen Mitarbeitern, Journ. chem. soc. 105, 2027, 2036 [1914]. 

8, Techn. Paper, Bureau of Mines 12. 1 [1912]; Ztschr. f .  d. ges. SchieB- 
u. Sprengatoffwesen 8, 1 [1915]. 

die 'l'eniperiitur in1 Nitroglycerin auf iiber 200" gestiegen ist, ziir 
ICxl)losion Fiihrt. In tlieseni Sinne ist meine von Dr. S t e t t bit c h e r 
Lilierte lietiierlitlli& aufzuhssen. Es ist klnr, dai3 die bei der Zer- 
setzung tler kleinen Menge Nitroglycerin entstehende Wiirnle gegeniiber 
, t r y  Wiirliienienge t l rs  Heizbatles nur wenig zur (ieltung komnieii linnn. 
kil.; ;iber tler grolSe Wiirnieinhiilt tles Heizbades sich um so nielir 
txnterlibar macheii niuli. je holier dessen Teiiiperatur ist. Da nber 
nidil nur tl:is Nitroglycerin, sontlerii auch d n s  schlecht leilende Probe- 
glas untl tlie thrin cnthallene Lutt erhitzt werdeii ntiissen, so wird bei 
st-linellein Erhitzen tler Unterschied zwischen der l'eniperatur tles 
I Ieizbiitles untl tler 'I'eni1)er;iIur tles Nitroglycerins grofSer sein, untl 
es  \virtl (lie Verl)iiIfuitg~tetiiper;itur, an der l'eniperatur des lleizbntles 
geiiiezsen, niedriger erscheinen als bei 1:ings;iniem Erhitzen und soinit 
i n  cler ' k i t  die :illgeniein bekaniite und iiurh von v a ti 1) u i n 
beob;ic.litete Ersc4ieinung einlreten. 

I)ir 'I'eniperatur wird aber nicht nur niedriger erscheinen, sondern 
:iuc.Ii i l l  \\'irltlic*hlteit niedriger sein, dn bei I;iiigsamem Erhitzeii die 
Zerselzung untl Vert1;iiiipfuiig weiter fortschreiten knnn, so dalJ ein 
cliergieiirnieres System entsteht, das eine hohere Entziindungs- 
teniper;itrir hat. Es wirtl dies um so mehr der Fall sein, je kleiner 
die angt*nxndte Yersuchsnienge ist ' I ) .  [ )as Verhnlten des Nilro- 
glgccrins linter tlirsen Verhiiltpissen ist iibrigens von S n e 11 i n g und 
S I o r 111 geuiiu itntcrsuchl worden. Es wurde voii ihnen gefunden. 
tIa0 bei einer 'I'enil)er:itursteigerung von P 4 O  in der Minute untl einer 
1~iitlIctii~ier;itur voii 80 'I tlie Teniperiilur von 

a 2 ccni Nitroglycerin 49O (Diff.: - 31), 
bei 120° 87O (Diff.: -33), 

. ,, 150" 120° (Diff.: - 30), 
170" 1 4 3 O  (Diff.: - 27), 
186" 165O (Diff.: -21), 

,, 190" 175O (Diff.: - 15), 
196" 190° (Diff.: - 6), 
196" 19.5') (Diff.: - l), 
198' 205O (Diff.: + 7), 

,, 201:5'12150 (Diff.: +13,5), 
be! riigt untl dali bei tlcr letztgennnnten 'I'eniperatur Verpuffung ein- 
trilt. 1l;iii sieht. tl i i lS u i i t t ~  diesen Versuchsbedingungen bereits hei 
163 " cine Zersetzungsbesehleunigung ini Nitroglycerin benierltbnr w i d ,  
d i i  die vorlier Iiot1st;>lite 1)ifferenz von 30-33 I' zwischen Lhd- und 
Sitroglyc.eriti:eiiIl,el.;rtnl. von  tlieser 'l'eniperalur an  ltleiner und schlieli- 
lieti bei 196'' , 0 wirtl, u n t l  dill,% bei weiterer Teniperiitur- 
crhohung die 'I'eniper;itur tles Nitroglycerins uber die des lleizbndes 
Iiiiiaus steigt. RIiii i  Iniil3te also iinnehnien, d;iU bei dnuerndem 
Erliitycii tles Nitroglycerins i!uf 165 'I die zur Explosion fiihrende Selbst- 
zersetzung cinsetzt. \Venn S 11 e 1 1  i n g und S t o r m bei niehr als 
einstiindigriii Erhitzen i i u f  tliese Teniper:itur eiiie Explosion nicht 
beobaclitct hiibcn, so liegt dies ;in tleii obeii erwiihnten Ursaehen, 
(1. 11. t1;iriin. tl:ilS eiii giwlier 'I'eil tler Energie durch Zersetzung untl 
Yertliinipfung verbr;iuclit \vurtle. uncl auch dns Heizbiitl eine ;ib- 
Itiihleiide \i'irIiung ausiibte, so tlii0 tler kritisclie Punkt, bei deni eine 
stiirniisrhc Iteaktion eintrcten konnle, sehr bald iibersrhritteii wurde. 
111 tler Tat bc~~b:ichtctrii S ii e 1 1  i n g uiitl S t o r ni beini Erhitzen nut 
eiiie li~)i~st~ittIr 'I'eniiwriitiir von 164 " zuerst ein Ansteijien tler 
Tetnpcr:itur tles Nitroglycerins bis z i d  180 ' untl tlnnn wieder eine 
Abti;iIinic clt,iselben : i id  (lie Iliihe tler I~ndtemperntiir. Es ist also auch 
die \'erl)uTfuti~stetiil~er;itur von 215-220 " wohl iiicht geniiu die des 
rc4neii. icintlei-n die cities bcveits zuiii Teil zersetzten Nitroglycerins. 

A u r l i  tlie \veilere iiiif den ersten Blick nuffnllende, von Prof. 
S I :I ii t l  i ti g e r er\viilinlc und nuch von antlerer Seite geinnchte Beob- 
:ditiing. tlii1.i d:is Nitroglycerin eine Erhitzung nuf eine Teniperatur 
iiushiilt, die \veil iiber deni 15xplosionspunliI liegt, ist eine Folge der 
Veld;itiiI)fb;irlteil, sic ist iiuf nichts anderes als t l ; ~  L e i d e n  f r o  s t - 
srlie I'liiinomen zuriic.ltzrifiiliren, indein die urn dns Nitroglyceriii- 
tr6pfcheti sirli biltleiitlr. l)iintpfschiclil. die Ubertrngung der \Viirme 
;iuF tliis 'I'r6i)frheii verliintlert. In tlieseni Fall erreicht ills0 (Ins Nitrn- 
glyceriij die voni 'I'liernionieter mgezeigte Teniperiitur gar nicht. Obi 
m n  i>l)er rinrii I)rurIi a i i f  d;is Triipfchen iius, so beseitigl niiin die 
l)~impIsrIiirht, iiiitl es wirtl die Wiirtlieiibertr;i~ung untl daniit die 
Explosion erleichcri. 

l a %  licit nuti iiirlil :in Versuclien gefelilt, die die Beseitigung der 
~r t i \ \ i~ , r i~ l ic~i le i i  bei tler llestininiung tler Entziint1ungsteml)eriilur Zuni 
%\\erli 1i;itten. So I i i i t  in ; in  die s4ileclit leitenden Rengenzgliiser durcb 
nwt;illciie Iliihreii, d:is Erhitzungsbiid tlurcli Metallstiibe In) und -platten 
clrsetzt untl I i i i t  srhlie0lirh die Erhitzung dersrt vorgenomnien, dald 
n inn  t l r i i  Spreiigstoff niclil bei sleigender. sondern gleichbleibender 

!') Vpl. auch W i i h l e r  und Martin a. a. 0. 
"') Leygue  und Champion, Compt. rend. 73, 1478 [1871]; Hees,  

M i t t .  Ar t .  G w .  R e s .  6, Notizen S. 83 [1875]. 



404 Meyer: Synthetisches Ammoniak nach dem Claudeverfahren I m2:::a:REm,8 

Temperatur erhitzte und dies nach Erh6hung der Temperatur solange 
wiederholte, bis die Entzundung sofort, d. h. in wenigen Sekunden 
eintrat ' I ) .  Da aber die Schwierigkeiten nicht nur im verwendeten 
Apparat, sondern, wie erwahnt, im Sprengstoff selbst liegen, so hat 
ninii nuch niit diesen Anderungen keine gsnz befriedigenden Er- 
gebnisse erzielt und hat sich daher allgemein auf die einfachste 
Xelhode geeinigt, die bei der  behordlichen Untersuchung z. B. bei der 
I'riifung der Sprengstoffe fur die Zulassung zum Eisenbahnverkehr 
vorgeschrieben ist. Sie besteht darin, daB man die Erhitzung in einem 
vorgeschriebenen Apparat von bestimmten Abmessuugen unter gennu 
denselten Bedingungen bei qleichmafiig steigender Temperatur vor- 
nirnmt, und gleichzeitig einen Vergleichssprengstoft mitpriift. Man 
erhllt dabei also keine absoluten, sondern nur relative Werte. In 
\Virklichkeit lassen sich auch keine absoluten, sondern nur Anniihe- 
rungswerte an die gesuchte Temperatur enielen, da die Verpuffungs- 
leiitperatur in erster Linie von der Reaktionsgeschwindigkeit und 
d:iinit von der Zeitdnuer der Erhitzung abhangt. In welchem Grade 
dies der Fall ist, geht aus dem nachstehenden Diagranim hervor, in 
dem die Verpuffungskurven von drei einander ahnlichen Sprengstoffen, 
nlmlich \-on Pikrinslure, Trinitrotoluol und Trinitrotoluol 60/40, d. h. 
einer hlischung nus 60 Teilen Trinitrotoluol und 40 Teilen Ammon- 
snlpeter. in ihrer Abhlngiqkeit von der Temperatur und der Er- 
hltzuiigszeit eingetragen sind. Diese Versuche wurden im Jahre 1915 
L I I ~  Reurteilung des damals neu eingefuhrten Sprenestoffs Trinitro- 
toluol 6040 von mir angeslellt. Sptiter hat auch W B h l e r ' ? )  auf 
diese Art der Beurteilung des Empfindlichkeitscharakters eines Spreng- 
stoffs hingewiesen. 

Miin sieht, daB die Kurven der  drei Sprengstoffe, wenn man die 
'Tenipernturen in Celsiusgrnden auf der Abszissenachse. die Zeitd:iuer 
in hlinuten auf der Ordinalenachse eines Coordinatensystems eintragt, 
bpi nechselnden Mengen verschieden verlaufen, und daB sie sich der 
Absziss-nnchse asyrnptotisch nahqrn. Man kann somit nur aiiieben. 
dnB bei Anwendung einer Sprengstoffmenge von 2 g und bei einer 
Evhit-rnngszeit von 20 10 7 5 3 2 1 0,5 Min. 
die VPrpliffunectemperatur 
von PilirinnAiire 2790 2810 2950 ~ O Y J  ~ i w i  a i f i o  m o  3300 

2530 270n 275" QRV 2870 R i n O  32na 3200 
60140 231 0 2440 2500 2600 2700 2900 3000 3100 

Trinitrotoluol 
n 

isl. Es ist daher wiederum auch nur ein KompromiB, d. h. eine An- 
niiherung an die praktischen Verhaltnisse, wenn W 6 h 1 e r und 
M n r t i n in negativer Ausdrucksweise die Entziindungstemperatur als 
,.diejeniae Temperatur bezeichnen, unterhalb welcher eine genugende 
Vmye Explosivstoff nach experimentell moglicher Zeit keine Yer- 
puffung mehr zeigt". 

Es wiire nun aber eiii verfehlter Standpunkt, wenii ninn die bei den 
lileinen Mengen beobachteten Erscheinungen auf grofie Mengen, wie sie 
bei der Fabrikation vorkommen, ubertrngen und aniiehnien wollte. 
(inn bei Tenipernturen unterhalb vori 160' eine Explosion von Nilrn- 
glycerin oder alleemein ausgedruckt: uiiterhnlb des experimentell 
erniiltelten Verpuffungspunkts die Explosion eines Sprenestoffs nicht 
rintreten knnn. Tm Gegenteil zeigen die Erfnhrungen, daR, wenn die 
Zersetzung einmnl einqesetzt hat, auch sehr schnell eine Explosion 
erfolgt. und es ist daher auch vorgesrhrieben, daB bei der Nitro- 
glyrerinfabrikntion die Teniperntur im Nitrierapparat 30 ' nirht iiber- 
sdireilen dnrf. Aus dern gleirhen Grunde hat man die zulassigen 
Trorlientempernturen von Sprengstoffen weit unterhalb der ewer i -  
mentell iinrhweisbnren lrritischen Temperatur festeelegt. Es spielen 
be4 drn  FroBen Mengen gerinpe Temperaturerhohungen weeen des 
lileinerpn Wiirmeverlusts nnch auBen und die durch die entwickelteu 
Gnse stnttfindende Drurksteigerung eine betriichtliche Rolle. 

Auf der anderen Seite ist es wuffallend, daB selbst sehr grof3e 
hlpiipeii ron Sprengstoffen abbrennen konnen, ohne zur Explosion 7.11 
fiilireri, es findet aber dieser Umstnnd seine Erklarung darin, daB die 
meisten Sprengstoffe schlechte WHrmeleiter sind, und daB die an der 
Oberlllche beini Abbrennen entstehende Warme nicht ubertragen wird, 
nnrnentlich wenn dnbei durch Schmelzen Warme verbraucht werden 
niuO. Solnnge ein solches Schmelzen moglich ist, kann mch eine 
fiberhilzung nicht eintreten, man gebrnucht daher, wo dies irgend 
aneiiiigig ist, die VorsichtsniaBnahme, daB man bei der Verarbeitung 
der Sprengstoffe, z. B. von Pikrinsaure durch Schmelzen, dafur sorgt, 
dnD der geschmolzene Teil bestandig abflieBen kann und im Schmelz- 
ltessrl stets fester Sprengstoff vorhanden ist. [A. 117.1 

. -~ 
_. _ _  

' I )  Vet. Schonbein und Bottger .  Dinel. pnlyt. J. 103. 217 118471: 
Hess, M i l t .  Art. Ctm WPS. 6. Notizen S. 87 [ 1 8 i 6 ] :  7, 101 (18itiI und Dinrl. 
pnlyt. .J. 218. '227 118751; 221. 565 IlR761; Wohler nnd Martin a. a. O., 
i1i i . t  Wi jh ler ,  Ztxrhr. f. nnpw. Chem: 35. F 4 7  [lY22]. 

Ztschr. f. ang?w. Chem. 35, 647 [1922]. 

Synrhetisches Arnmoniak nach dem Claude- 
verfahren. 
(Eingeg. 15.14. 1923.) 

Die amerikaniwhe Zritsrhrift ,,Chemical and Melallurgical Engin- 
ering" bringt in  ihrer Ausgabe vom 14 Mlirz d. J. e nen von J. S. 
legru und S. D. K i r k p a t r i c k  r u s  Veriiffentlichungen in den ,blB- 
mires e t  Compteq Rendus de la Snciete des Ingenieurs Civils de  
'iance' zusnmmengestellten Aufsatz, dem wir folgende Angaben uber 
.as Claudeverfahren 6 ntnehmen: 

,,Stiihle und Legierungen sind jetzt erhlltlich, aus denen sich 
lnhre heratellen lassen, die eincm Dwck von 1000 Atm. bei 600" (.' 
viderslehen, ja selbst von uber 5000 Alm. fur Kontaktrohre. Die 
licherheit wiid ddher mehr durch die  Koostruktion als durch das 
laterial bedingt. 

Die von C l a u d e  benulzten Rnhre sind RUS einer als ,,R.T.G. von 
mphy' bekannten Legierung; hergestellt, die nivht nur der Tempe-. 
atur und dern Druck, sondern au1.h der Einwirkung der Case voll- 
.ommen widersteht. Niwh L e o n  G u i llet hebteht diese Leuierung 
us 0,44y0 (1. 60,iOyo Ni. 8,700/0 Cr, 2,5"% W, 1,800/, Mn und 21.730/0 F'e. 

Dirs I aupterfordernis ist, daO die VerbindunAen dicht sind. Dies 
isngt mehr von ihrer GriilSe als von drm Dru1.k. dem sie zii wider- 
tehen haben, ah, und eine dichte Verhindungsstelle fur 1000 Atm. 
st bei dersrlben Gasmenpe kleiner als eine solrhe fur 100 Atm. 

Die Erzeupung von 0herdrur.k ist nicht besonders schwieiig. Aus 
,inem gewlihnlii.hen 5slufigen Kompressnr fur 300 Atin., dessen Zylin- 
ler-Vtilumen im VrrliHltnis von 300 : 100 :30 : 10 : 3 stehen, wird durcli 
las Hinzufugen eines seclisten Zylinders von der relativen Grarje 1 
bin oberkompl-essor, der einen Druck von 900 Atm. gibt. In der An- 
: ge in Grande Paroisse fur eine tapliche Erengung ron 5 Tonnen 
hnioniakgas koniprimiert ein 8stufiger 300 Ps-Kompressor i00 rbm 
ias stiindlich auf  900 Atm. 

Auvh die ./usiitslichcn Koslen fiir die Erzeugnng des fTlherdruvkes 
;ind verhiiltnisni8Big gering;, da die Arbeit hierlur nur niit dem log. 
les Driiclies steigt, so d;iB die Kosten fur die Krzeupung eines Druckes 
ron 1000 ur d von 200 Atm. im Verhiil nis van 3 : 2,3 rtehen. 

Ni1c.h C l a u d e  s nd die Vorzuge, die sein Uberdruckverfahren 
;egeniibrr den1 Habcwerfiihrrn besitzt, die folgen len: 

Die Reaktion zwischen Stickstoff urid Waserstoff wird unter Ubw- 
buck vie1 inlensiver, so dat3 pr6Bere Mengen Ammoniak in kleinerem 
Volumen gebildet vierden. M'lihrend bei dem Haberverfahren hei jedem 
Durchpane; durvh den Katiilysator nur 6% Anirnoniak gebildet werdrn. 
3etragt die Unisetiung bei dem Claudeverfahren Ibis zu 25 YO. 
Fur Leislungen von 10 I chm Gas pro Stiinde und fur je ein Liter Kon- 
taktsubstanz erreugt C l a u d e  tiber 5 kg Animoniak fur j e  eio 1 kg 
Kiitalysatiw stiindlit h gegenuber 0,5 kg beim H;iberverfah.en. 

D r Hiiuptvorteil liegt jedoch in den geringeren Bau- und tle- 
Iriebskosten. Bei einern Druck von 1000 Atrn. betriiyt der Dampf- 
jru1.k des erzeug'en Animoniaks 250 Atm. P a  der hochhte Diimpf- 
druck von Amnioiiiitk bei gewbhrilich~r Temperatur nur 7 Atm. ist. 
ist es f u r  die Konden-at ion d r s  beim Claudeverf<:hren gehildeten 
;\mmoniaks nur erforderlich, die Henktionsgase durch eine wasser- 
gekuhlle Kuhlschlanpe zu leiten, urn theoretisch (250-7) : 250 x 100 
= 97;2 "/u des erzeugten Ammoniaks IU veiflu-sigen. Andererseits slehen 
die nach detn Haberverfahren gehildeten ti yo Ammon ak unter cineni 
Dampfdrui-k von nur 12 Atm , gegeniiher 250 Atrn .  beim Cliiudever- 
fahren und weniger als 50% des gi bildeten Ammoniaks werden in 
einer waisergekuhlten Schlange vet flus-igt. Es ist beim Haberver- 
fahren daher notig, diis Aiiimoniiik durch Eiiispritzen von U'iiser 
unter 200Atm. Druck zu entfernen. Die wasserige Lbsuno muli zur 
Gewinnung des Aninioniaks destilliert aerden. Die Bau- und Betriebs- 
kosten hiei fiir wrrden beim Claudeverfahren gespart, das sofort 
fltissiges Animoniak liefert. 

Ein andeier fundamentaler Unterschied zwischen den beiden Ver- 
fahren besteht darin, daf3 bvim Harperverfahren die (iase wiederholt 
durch die Konlaktrohrc geleitet werden miissen, wofur teure Puni- 
pen und Zirkulationsrohre erforderlich sind. Heirn Claudeverfahren 
gehen die Case nur durch 3 oder 4 hintereinandergesvhiiltete und 
durch Wasserkirbler verhundene Kontaktrohre hindurrh. Dns Ver- 
fahren ert'ordert daher nicht die teure Wlrintaustauschapparatur des 
Haberverfahrens. 

Ein weitei er sehr wichtiger Vorteil des Claudeverfahrens licgt 
darin, diill fur das H'iberverfahren eine sehr weitgeheride Keinigung 
der Case, die eine sehr teure Aplmratur erfordert, nbtig ist, wiihrrnd 
beim Claudeverfahren Giise rnit 4 X Kohlenoxyd mit hichei hrit be- 
nulzt werden konnen. Ziir Erzielung dieses Keinheitsgrades ist es 
ausreichend, die Iiochkonlprimieiten Giise bei 300-400° C durch ein 
einfaches Rohr zu druckeii, d;ia redu iertes Eisen enlhiilt. In dern 
Rohr entbteht aus dem Sauerstoff Wasser uud aus co Wasser und 




