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und H y d r a  z i n  h y d r  a t erhaltenen [a - A m i n o  -a- (2.4- d i c  h l  o r - ph e- 
n y l h y d r a z  o n )]-g 1 y ox y 1 s i i  u r e  - h J d r a z  i d ,  

[2.4-Cli.CsH3.NH.N]:C.(NH,) 
CO.{NH.NH,J 

0.1376 g Sbst.: 0.1864 g COa, 0.0440 g HaO. 
CsHgONsC1,. Ber. C 36.66, H 3.44. 

Gef. 36.95, * 3.50. 

281. Lothar Wiihler und W. Krupko: 
tzber die Liohtempflndlichkeit der aside des Silbem, 

Queckailberoxyduls, Blefe und Kupferoxpdule, 
eowie fiber baeischee Blei- und Uupriadd. 

[Beitrag zur Dentuog des photographischen latenten Bildes; Mitteilnng 
aus den Chem. Instituten d. techn. Hochsohulen Karlsruhe und Darmstadt.1 

(Eingegangen am 6. Juni 1913.) 
Die Entscheiduog der Frage’), ob die Substanz des latrntrn 

Bildes im photographischen ProzeB ein S u b h a l o i d * )  o d e r  e i n  e 
A d s o r p t i o n s  - V e r  b i n  d u n g kolloiden Silbers in  iiberschussigem 
Haloid’) enthllt, neigt sich sehr nach der letzten Seite, wennschon 
die Existenz von farbigen Subhaloiden feststeht ’), insbesondere auch 
des Siibers ”>. nbrigens werden bei Auffassung der hdsorption als 
fester Lijsung in der Oberiliiche 6, und bei der Annahme einer Losung 
von Subhaloid in uberschassigem Haloid die beiden .4nschauungen 
identisch; denn eine chemische Verbioduog unterscheidet sich von der  
Adsorptions-Verbindung nach der Definition in der Tat nur durch das 
stochiornetrische Verhiiltnis, und so ist kein Unterschied hier zwischen 
beideo, wie iihnlich bei der Platinkatalyse nicht zu unterscheiden ist 
zwischen dem in Platin gelosten Sauerstoff und gelosten Platinoxyd. 
Bei Konstruktion hoher Molekularformeln aber fUr das Subhaloid, 
z. B. AgaBrT nach T r i v e l l i ,  Iehlt auch ohne feste Lasung die Mog- 
lichkeit seiner analytischen Unterscheidung von einer .4dsorptions- 

1) B L u t h e r ,  Ref. Z. Bog. 23, 1942 [1910]. 
a) Eder ,  C. 1906, I, 210; T r i v e l l i ,  C. 1911, I, 1342. 
3) Carey Lea, Kolloides Silber und die Photohaloide, heramgegeben VOD 

Li ippo-Cramer [1908]; s. a. 2. Chem. Ind. d. Koll. 6, 168 [1910]; Z. Ang. 
28, 2380 [1909]. 

4) L. WBhler ,  Z. a. Ch. 61, 54 [1909]. 
5) L. WBhler ,  Z. a. Ch. 78, 239 [1912]. 
a) L. Wchler,  Ph. Ch. 62, 669 [1908]. 
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Verbindung mit iihnlichem Schwellenwert bei ij'berschul3 eines Kom- 
ponenten I).  

Man kann indessen das  metallische Silber des belichteten Broni- 
silbers direkt nicht wahrnehmen, so wenig wie die Halogenentwick- 
lunga). Bei der groBen Ahnlichkeit von Haloiden und Aziden war 
daher  Hoffnung, aus dem Verhalten von S i l b e r a z i d  im Licht Analogie- 
schliisse ziehen zu kcnnen, urn so rnehr als C u r t i u s " )  bereits am 
Mrrcuroazid eine oberflachliche Gelbfarbung am Licbtr beobachtet hat. 
Dir Zersetzung wird hier als freiwilliger stark rsothermer Vorgang ex- 
plosiver Verbindungen durch Belichtung nur  beuchleunigt, nicht, wie 
beim Silberhaloid, energetisch hervorgerufen. so da13 r r  schneller als bei 
den Haloiden verlaufrn mufi. Es war daber zu hoffen, die S t i c k -  
s t o f f - E n t w i c k l u n g  im S o n n e n l i c h t  mmometrisch rerfolgen, das 
primare k o l l o i d  - m e t a1 1 i s c  h e R e d  u k t i on  s p r o (1 u k t unter dem 
Mikroskop direkt wahrnehmen zu konnen, brim Mercuroazid also die 
lletalltropfchen, die sich bekanntlich nur z u  leicht aim dem kolloiden 
Snfangss td ium bilden, so da13 die Herstellung reineo Quecksilber- 
hydrosols bisher noch kaum gelungen ist. Oder aber es niuBte bei 
Zersrtzung der Azide iiber die S u  bazid-%usammensetzung hinaus sich 
ein sprungbafter Wechsel der Eigenschaften zeigen. Es sei vorausge- 
schickt, daIj die Entscheidung hierbei vollkommen gegluckt i s t .  Schon 
nach ganz kurxer Belichtung lronnte M e t a l l ,  bei Mercuroazid also 
als charakteristischeTr6pfchen schon nach 3-4 Miouten, wahrgenommeo 
werden, wahrend andrerseits andere Eigenschaften als die der mit 
Jletall gemischten ursprunglichen Azide, auch bei Zersct.zung weit 
iibrr ( f i e  Zusammensetzung von Subazid hinaus, nicht zu beobachten 
wvnren. 

Allerdings wiire bei dem freiwilligen Zersetzungsvorgang irnmer- 
hin noch Zwischenbildung eines u n b e s t a n d i g e n  S u b a z i d s  niijglicb, 
wiihrend ein S u  b h a l o i d  nur unter weiterern Energieaufwand zu Me- 
tall reduziert wird, also b e s t a n  d i g e  Zwischenstufe ist. Durch die 
folgenden Versucbe a n  mehreren Aziden ist die Wahrscheiolichkeit erhoht 
worden, da13, wie hier, so bei den Haloiden alu f a f i b a r e s  P r i m i i r -  
p r o d u k t  d e r  Z e r s e t z u n g  k e i n e  S u b v e r b i n d u n g ,  s o n d e r n  Me- 
t a l l  a u f t r i t t ,  w e l c h e s  n a c h  v i e l e n  a n a l o g e n  V o r g a n g e n  i n  G e -  
s t a l t  e i n e r  K o l l o i d v e r b i n d u n g  d a s  u r s p r i i n g l i c h e  S i l b e r s a l z  
m a n n i g f a l t i g  zu f a r b e n  v e r m a g ,  u n d  d u r c h  d i e  B i l d u n g  
s o  I c h e r A d  so  r p t i o  n s-V e r bi  n d u n g s e i  n e E i g e  n s c  h a f t  en d e ra r  t 
_____ 

I) L. W b h l e r ,  %. El. Ch. 16, 696 (19101. 
2, S h e p p a r d  uod K e n n t h  Mees, Investigations on the theory of the 

pliotogr. proc., London 1907, 200. 
B. Y J ,  3345 [lS9l]. 



2047 

a n d e r t ,  d a B  e s  e i n e  c h e m i s c h e  V e r b i n d u n g  i n  Losung  r n i t  
d e m u r s p r ii n g l i c  h e n S i  1 b e r  s a1 z v o r tii u s  c b e n k a n  n.  

S i l  b e r -  a z i d .  
Das weiBe Silberazid verindert sich weniger im Licbt als Mer- 

curo- und Bleiazid, verhiiltnisrnii13ig schnell nur bei direkter Bestrahlung 
iind erst nach langerer Zeit im diffusen Licht. Erst wird es lichtlila, 
dann lichtviolett, grauviolett, dunkelgrau mit violettem Einschlag, 
endlich schwarzgrau. Ahnlich wirkt Quecksilberlicht, aber nicht n u r  
seine ultravioletten Strahlen, weil bei EinschluB der Substanz in Quarz 
oder i n  Glas kein Unterschied in der Wirkung sich zeigte. 

Die Z e r s e t z u n g  wurde an der Druckzunahme verfolgt, indem die 
trockue Substanz (2 g) in eiuem QuarzgefaO von 55 ccm Gesamtinhalt mit 
angeschmolzenem Manometer uach rollstindigem Evakuieren uud Abschmelzen 
unter Schiitteln belichtet wurde. Bei durchschnittlich 22O stieg der Druck . 
in 27 Tageu auf 78 mm kontinuierlich bei intensivem Sonnenlichte, be i  be- 
d e c k t e m  Himmel  z e i g t e  s i c h  ke ine  Anderung.  Unter Wssser ver- 
1Luft die Reaktion auf der Schiittelmaachine vie1 schneller. Durch Bestimmung 
von Metall (elektrolytisch in KCN-LBsung) und Azidstickstoff - durch 
Destillation mit verdiinnter HaSO, bei vorgelegtem /lo-Ba(OHs) I) - wurde 
die Reaktion verfolgt. Die Azide waren zuvor, zur Vermeidung von Explosionen 
beim Schiitteln, mit einem GummietBpsel feio zerrieben. 
(Wintersemester) war daa weit3e Azid faat schwarz geworden. 

Ber. Ag 83.72, N 16.27. 
AgNa. D > 71.93, * 28.07. 

Gef. D 81.45, D 18.29. 

Nach 

AgsNs (Subazid). 

Die Substanz war also noch nicht iiber die Znsammensetzung VOD 

Subaeid hinaus zersetzt. Vie1 g l i i n z e n d e s  M e t a l l  war trotzdem 
unter dem Mikroskop im anifallenden Licht deutlich sicbtbar, die re- 
flektierenden Fliichen des entstandenen Metalls waren auch mikropho- 
tographisch gut reproduzierbar 3. Das entstandene Metall blieb beim 
Liisen des Riickstandes in Ammonialr, ebenso in verdiinnter Haso+ 
unexplosiv zoriick. Das wa13rige Filtrat zeigte auBerdem als grau- 
grune Trubnng eine feine Suspension, die auch wiederholt durch das  
Filter ging und sich wie ein Hydrosol ausfrieren lie13 als schwarze, 
nicht explosive Flocken, die unter dem Mikroskop als Metall erkenn- 
bar waren. 

’) C u r t i u s  und Rissom,  J. pr. [2] 58, 269 [1898]; die Methode ist bei, 
Ag& und HgNs sehr genau von uns befunden worden. Bei PbNs treten 
Verwicklungen suf. 

*) Leider ist fiir die Wiedergnbe der Bilder das Papier der Berichte 
nicht geeignet. 
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Die gleiche Beschleunigung der Zersetzung wie durch Licht er- 
fiihrt das Azirl d u r c h  K o c h e n  der waBrigen Suspension im Dunkeln; 
die Substanz wird grau, das Piltrat ist lila durch Hydrosol gefarbt, das 
sich wie beschrieben verhilt. N,H wird dabei nicht hydrolytisch ab- 
gespalten, d a  vorgelegtes rotes Phenolphthalein nicht farblos wurde. 

Bei der anzunehmenden spontanen Zersetzbarkeit eventuellen Sub- 
azids war eine einwandsfreie Beurteilung seiuer Zwischenbildung in 
groBerem MaBe nur durch eine physikalische Eigenschaft des normalen 
Azids mijglich, welche zwar durch grodere Beimengungen an  Metal1 
oder dern Eraglichen Subazid, nicht aber schou durch kleine Mengen be- 
eiofluBt wird. 81s solche wurde die Ernpfindlichkeit gsgen Schlag oder 
gegen Temperaturerhijhung gelunden ; denn es hatte sich gezeigt, daB bei- 
spielsweive Bleiazid durch Mischung selbst mit 2 Mol. Rleioxyd seine 
Ernpfindlichkeit gegen Schlag nicht Lndert, wiihrend das basische Blei- 
azid, P b O . P b N a ,  ganz abweichende Konstanten ergab. Die S c h l a g -  
E m p f i n d l i c h k e i t  wurde mit dem friiher’) beschriebenen Fallpendel 
bestimmt, desaen Aufhangnng rnit Stahlspitzen-Achsen in Stahl Iagert; 
Fallgewicht 600 g. Die konische Spitze d r s  Schlagstiftes von ge- 
hartetem Silberstahl war zu einer Kreisfliicbe von 1.7 mm Durchm. 
abgefeilt worden, sie wurde fur jeden neuen Stift rnit Knallquecksilber 
als Standard-Material kontrolliert. Die Empfindlichkeit vermindert 
sich stark mit VergrBWerung der Schlagfllche. Die senkrechte Fall- 
hiihe in reziproken Millimetern, das MaB der Empfindlichkeit, ist 
nicht nur abhangig von der Stofflichkeit des Explosivs, sondern auch 
von seiner physikalischen Beschaffenheit, der Elastizitat, und natur- 
gemal3 urn so mehr, ie emphndlicher der StofE a n  sich ist. N u r  
g l e i c h m a d i g  k l e i n k r y s t a l l i n e  StofEe a l s o  u n d  i n  s o l c h e n  
M e n g e n ,  da13 i h r  V o l u m e n  g l e i c h  i s t ,  z u  r n 6 g l i c h s t  g e r i n g e r  
g l e i c h m i i B i g e r  H o h e  d u r c h  D r u c k  z u s a m m e n g e p r e D 1 ,  ge- 
s t a t t e n  d e n  Vergle ich .  Grofiere Krystalle zeigen geringere Elastizi- 
tat und daher groBere SensibilitHt, ahgesehen yon den Krystall- 
Spannungen, die bei hochempfindlichen Substanzen, wie beispielsweise 
bei Mercuriazid, sogar zur freiwilligen Detonation wahrend der Kry- 
stallisation fuhren. 

Fiir den vorliegenden Vergleich gestalteten sich die B es t immungen 
besooders einfach, meil die beoutzten uolhlichen Azide kalt gefhllt gleich- 
millig feiopulverig ausfallen, ihre Dichte ferner nicht sehr verschieden ist und 
vor allem, weil stets our dieselbe Suhstanz vor und nach der Belichtung ge- 
priift wnrde. Es wurden daber je 0.05 g Substanz, dnrch ein 0.1 mm dickes 
Kupferblatt bedeckt, mit  400 kg fiir die Stempelfliche von 4.55 mm Durchm. 
(=2460kg/cma) grpre8ta), in einem kleinenMessinghiitchen von 5’12 mmDnrchm. 

1) Z. Aog. 21, 2093 [1911]. 
2 )  1,. W b h l e r ,  Z. ScbieO- und Sprengw. 2, ‘2.14 [1907]. 



und 2'/rmm H6he aus 0.8 mm dickem Blech, und nun die Fallhohe mi t  jewei ls  
neuer  S u b s t a n z  nm je 5 mm erh8ht. bis Explosion eintrat. Der Schlagstilt 
von etwa 7 mm Durchm. l h f t  einseitig konisch zu bis zur ebenen kleinen 
Schlagfliiche, urn einerseits fur den Schlag stark genug zu sein und andrer- 
seits niclit jeweils bei der Explosion der brisanten Stoffe verletzt zu werden, 
wie daa der Fall ist, wenn er das Hiitchen ganz ausfiillt, die Detonation nicht 
frei nach den Seiten erfolgen kann. 

Der  reziproke Wert  der Fallhijhe (h) als Proportionalitiits-Faktor der 
auslosenden Arbeit (p das Schlaggewicht) pro Oberflacheneinheit der 

Schlagflacbe = - gilt als Ma13 der Schlagernpfindlichkeit. In der 

Tat haben wir diesen Wert unter gleichen Bedingungen bei den unter- 
suchten Aziden (siehe unten) und vielen anderen ExplosiJstOffen gut 
lionstant geiunden. 

Die benotigte W L r m e z u f u h r  als auslasende Arbeit ist ebenfalls 
abhangig von der Substanzmenge, so daB bei Benutzung der D e t o -  
o a t i o n s t e m p e r a t u r  n a c h  d e r  g l e i c h e n  E r h i t z u n g s z e i t  a l s  
MaB d e r  E m p f i n d l i c h k e i t  die gleiche Wiirmekapazitat der ange- 
wandten Menge verschiedener Stoffe Voraussetzung ist. Hierin liegt 
wohl der Hauptgrund Iur den sonst oft beobachteten Mange1 an Uber- 
einstimmung der Parallelitiit von Emptindlicbkeit gegen Schlag und 
Ternperaturerhijhung. Bei groBer Anfangsgeschwindigkeit des Zerialls 
eines Explosivstoffes. z. B. bei Aziden, wird ferner infolge llngerer 
Erhitzung die Substanz zersetzt sein, bevor gesteigerte Zerfallsgeschwin- 
digkeit iofolge der WHrmeentwicklung beim Zerfall zur Detonation 
fuhrt, und man wird daher die konventioaelle Zeit der Erhitzung 
kurz wahlen (5 Sek.) zur Steigerung der zu vergleichenden Tem- 
peratur und darnit zugleich der  geringen Anfangsgeschwindigkeit, wie 
sie z. B. Knallquecksilher zeigtl). Aus dem gleichen Grunde muB fur 
jeden Erbitzungsversuch neue Substanz benutzt werden, deren Menge 
oicht zu gering zu wiihlen ist. 

Fhr den vorliegenden Vergleich ein und derselben Substanz vor nnd. 
nach dem Belichten, wurde die gleiche stets erneuerte Menge, 5 mg, in ver- 
silberter diinnwandiger Kupferblatt-Hihe von 65 mm L h g e  und 8 mm Dmr. 
im Rose-Metallbad genau je 5 Sekunden auf die gewiinscbte konstante Tempe- 
ratur erhitzt. die von 5 zu 5O geateigert wurde. Die Hiilse tsiiohte halb ein in das 
Metall und war durch Asbest verschlossen, urn die Strahlung nach aullen zu 
vermindern. 

Es zcigte sicb nun, da8  das  nahezu b a l f t i g  i m  L i c h t  z e r -  
s e t z t e  S i l b e r a z i d  g e n a u  w i e  u n b e l i c h t e t e s  s i c h  v e r h i i l t  gegen 

I 

( 9::) 

') L. W o h l e r ,  Z. Ang.24, 2095 [1911]; an anderer Stelle sol1 ausfiihr- 
lich iiber die Bcziehung zwischen Meoge und Entziindungstemperatur bezw. 
-zeit berichtet aerden. 
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Schlag sowohl wie gegen Temperaturerhiihung. Bei 315 mm Fallhohe 
und 600gPendelgewicht waren beide Stoffe bestandig, urn erst bei 315 mm- 
Hohe, der Grenze des Apparates, und 640 g Pendelgewicht zu deto-' 
nieren. Bei 2950 war das unbelichtete noch bestiindig und explodierte 
bei 300°, das belichtete PrPparat erst bei 305O, also mit kaum nennens- 
wertem Unterschied und rnit ahnlicher Briganz wie zuvor, die an der 
Zertriimmerung der Kupferkapsel erkennbar wird. Dnraus Reht mit 
Sicherheit hervor, da13 das  Belichtungsprodukt k e i n  S u b a z i d  ist, 
sondern ein G e m i s c h  von unverandertem Azid und zurn Teil kolloidem 
metallischem Silber. C a r e y  - L e a  hat Silber in allen moglicheo Farben 
erhalten, kolloides Gold ist in  roter und blauer Farbe bekannt, wie 
das  Kupfer. Auch das  Platin ist unlingst I)  als rotes Kolloid erhalten.. 
Dazu weia man, da13 in minimalen Mengen Kolloide, insbesondere 
fein verteilter Metalle, Giiiser und nndere feste Losungen zu farben 
vermogen. Bei Aufhebung der  Bedingungen der Verschiedenfarbig- 
keit, nHmlich der Adsorption, welche Teilchen- und KomplexgroOe 
bestimmt, durch Isolierung des metalbschen Silbers mittels Arnrnoniak 
oder Thiosultat iindet Anniiherung und VergrGberung der Teilchen 
nach dern Suspeosionsgebiete zu und damit Anderung der Earbe statt- 

M e r c u r o - a z i d .  
Die kasige, weioe, kalomel-ahnliche Suhstanz fiirbt sich i n  der 

S o m e  fast a u g e n b l i c k l i c h  gelb an, d a m  wird die Farbe orange,. 
rotbraun, schokoladefarben, tiefdunkelbraun, fast schwarz, endlich me- 
tallisch grau. Der  Vorgang der Fiirbung ist nicbt derselbe wie beim 
Kalornel und anderen Mercuroverbindungen, ein Zerlall in die Seiten- 
stufen: 2 HgN3 = HgNb +Ha. Denn das  bis zur Bilduog deutlich 
sichtbarer Metalltropfen irn Lichte unter Wasser zersetzte Praparat 
batte nur 0.0048 g Metall an 25 ccm Wasser abgegeben. Dies ent- 
spricht nur  der von uns bestimmten L o s l i c h k e i t  d e s  M e r c u r o -  
n z i d s  v o n  0.25 g p r o  L i t e r ,  wahrend Mercuriazid analog dem 
Sublimat recbt loslich ist. 

Der  Zerfall des Mercuroazids findet vielmehr wie beim Silberazid 
linter S t i c k s t o f f e n t w i c k l u n g  statt, die am Manometer im Vakuum 
verfolgt wurde und schneller als beim Silberazid vor sich geht. Ohne 
Schiitteln veriindert sich aber nur  die Oberflache, und unter der- 
braunen Decke bleibt das Azid weiB, auch trotz andauernder Belich- 
tung, wie beim Silberchlorid, so daB weder analytisch eine Anderung 
der Zusammensetzung noch eine Anderung der explosiven Eigen- 
schaften wahrzunehmen ist. Im D u n k e  In bleiben die Azide selbst. 

I )  L. WBhler, Kolloidz. 7,  243 [1910]. 
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unter Wasser Monate hindurch unveriindert; und auch durch Gas- 
l i c h t  erfolgte hochstens lichtgelbe Farbung i n  24 Stunden, wie sie in Se- 
kunden-Bruchteilen vom Sonnenlicht erzeugt wird. 

Ein unter Wasser wahrend mehrerer Wintermonate halftig zer- 
aetztes Azid, unter der Annahme von Subazidbildung, war tief dunkel- 
braun und zeigte u. d. M. vie1 bewegliche Quecksilbertrijpfchen, welche 
die Metallbildung durch Belichtung besonders deutlich machen. 

Die elektrolytisch kathodische Metall- und die NJH-Bestimmung durch 
Destillation ergab folgende Zahlen fiir das Produkt: 

HgNs. Ber. Hg 82.65, N 17.85. 

Gef. > 86.74, D 12.89. 
Hg2Ns. n B 90.51, B 9.49. 

Die Tropfen waren iibrigens auch schon sichtbar in einem Prii- 
pnrat, das  n u r  3-4 Minuten belichtet war, so daB auch die P r i m i i r -  
bildung von Metall wahrscheinlich wird. Kolloides Quecksilber ist 
vou B i l l i t z e r ' )  in der Tat als g e l b e  bis dqnkelbraune Fliissigkeit 
durch Zerstaubung erhalten, indessen so unbestandig, d a b  die schnelle 
Bildung von Tropfen auch beim Belichten von Azid verstandlich wird. 
Es ist daher auch nicht moglich, etwa durch Verreiben mit Metall 
das  weiBe Mercuroazid anzufiirben. Deshalb Iiihrt auch die analoge 
Beschleunigung der freiwilligen Zersetzung beim K o c h e  n unter 
Wasser im D u n k e l n  nur zu grauem, nicht zu gelbem oder orange- 
farbigem Produkt, weil allgemein Temperaturerhijhung Teilchenver- 
groberung und Flockung der Kolloide bedingt. Stickstoffwasserstoff- 
saure bildet sich nicht hierbei, wie die Vorlage erkennen lie13, wie ia 
auch nach obiger Analyse kein basisches Azid beim Belichten entsteht. 

Ein noch weiter zersetztes schwanbraunes Mercuroazid mit  makroskopi- 
when Quecksilbcrtropfen, das daher nicht analysiert wurde, aber jedenfalls 
iiber die Zusammensetzung von Subazid hinaus sich verhdert hatte, zeigte 
sich nicht unempfindlicher gegen Schlag als reines Azid, das durch daa 600 g- 
Gewicht in 1.49 mm Schichtdicke bei 200 mm FallhBhe detonierte; das be- 
lichtete hatte durch Metallbildung nnter gleichem Druck nur 1.21 mm Schicht- 
dicke und detonierte daher schon bei 180 mm Fallhbhe. Die Empfindlichkeit 
gegen T e m p e r a t u r e r h o h u n g  anf 3300 wird hier nicht vergleichbar mi t  
der von unbeiichtetem (2950); sie ist urn 350 groBer, weil die Verdampfung 
des Metalls die Explosion verzogert. 

Man kann ubrigens die Zersetzung am Licht unter Metallbildung 
v o l l k o m m e n  gestalten. Ein rein graues PrBparat, das 5 Monate 
unter Wasser auf der Schiittelmaschine belichtet war, zeigte beim 
Ziinden nur  noch stellenweise ein Aufblitzen blauer Fiinkchen, die 
letzten Spuren von Azid. 

I) B. 815, 1931 [1902J. 
Bedchte d. D. Cbem. Gadlachaft Jahrg. XXXXVI. 132 



Trocken und im Vakuum verandert sich im Dunkeln Mercuro- 
Rei hiiherer lemperntnr  :uid auch nicht in 24 Stuuden bei 120-140O. 

c~splodiert, es nach liingerer Zeit. 

B l e i - a z i d .  
Nuch schneller als Mercuroazid zersetzt sich am Licht trockues 

Bleiazid, untl der Stickstoffdruck im evakuierten QuarzgefaH stieg durch 
Belichtung mit der Quecksilberlampe in 6 Tagen unter Schiitteln bis auf 
177 mm. Die Farbung wird graugelb bis graubraun, unter Wasser 
: h e r  kanariengelb bis chamoisfarben und auch orange his rotbraun, 
je  iracli der gebotenen Olerflache. 

Ziir PrClung des Zersetzungsprodukts gegen Schlag und Temperai ur- 
rrliiihung wurde 0.5 g trockues Bleiazid im Yonnenliclit zcrsetzt bis zur Ent- 
wiclrlung yon 45.38 ccm Stickstoff, aus deui Volumen dea Reaktionsraunies 
iind der Druckentwicklung berechnet, so dn13 2s zu 3/4 in das fragliche Sub- 
u i d  hitte umgewaodelt seio miisseo. Trotzdem mar die Schlaghohe bci der 
Explosion durch das 600.g-Gcwicht bei unbelichtetem und dem dunkelbrannen 
belicliteten Produkt 210 bczw. PO5 mu], d. h. identisch, die Entziindungs- 
temperatur bei beidcn riillig identisch 345q die Brisanz, soweit an den zer- 
rissenen Hiitchon zu schiitzen ist, unverindert groll. 

An der Luft oder unter Wasser tritt gleichzeitig O x y d a t i o n  
d e s  B l e i s  ein, wie die Analysen ergaben, unter Bildung yon b a s i -  
s c h e m  B l e i a z i d ,  wie nuch sein Verhalteii zeigte. 

L'bNg. Ber. Pb 71.13, Na 28.87. 

Gel. (uach 43 Tagen) 2 83.58, lp 11.92. 
)) P2 )) 84.78, B 8.96. 

Die letzte Substanz enthielt hiernach noch 6.26°/0 Sauerstoff und 
Wasserstoff. Bleiazid krystallisiert wasserfrei, zudem waren die explo- 
siven Eigenschaften des Bleiazids vollig verandert , obwohl nach 
dem Stickstolfgehalt noch 31 O / O  Azid hatten vorhanden sein miissen. 
Selbst bei 315 mm Fallhohe trat durch das Gewicht von 600 g noch 
keine Explosion ein, anstatt bei 210 min, und erst bei 450° anstatt 
bei 345O entziindete es sich, aber mit gelbem Rauch und ohne Knall. 
D a  basisches Bleiazid, P b  0 .PbN6 (siehe Anhang), das aus Bleioxyd- 
hydrat und Bleiazid beim Erhitzen unter Wasser entsteht, durch Schlag 
bei einer Hohe von 280 mm und beim Erhitzen auf 3900 detoniert, 
SO zeigt dies Resultat, da13 Bildung b a s i s c h e n  B l e i a z i d s  bei den 
lhnlichen Versuchsbedingungen eingetreten ist, das durch feinverteiltes 
Bleioxydhydrat in  seinen explosiven Eigenschaften modifiziert ist. 

DemgemaI3 enthalt das  Filtrat, anders als beim Silber- und Queck- 
silberazid, nach dem Belichteo vie1 Stickstoffwasserstolfsaure und 
Spuren Blei, reagiert aber aufiallenderweise stark alkalisch und riecht 

PbNa. )) 83.14, 16.86. 
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deutlich nach Ammoniak, auch wenn das  Piltrat jeweils nach der 
Analyse durch frisches Wasser ersetzt und die Substanz von neuern 
belicbtet wurde. Von C u r t i u s  und R i s s o r n ' )  ist schon Refunden, 
daB bei der Zersetzung von Stickstoffwasserstoffsjure durch 18ngeres 
Kochen niit Mineralskure neben Stickstoff Ammoniak entsteht. AufFallend 
ist nur,  daB die Bildung von Ammoniak aus Bleiazid o h n e  Saure und 
schon bei gevGhnlicher Ternperntur vor sich geht. Wir fanden nun, daW 
eine 2-prozentige J,ijsung von Ammoniak, im evakuierten Glasrohr einge- 
schmolzen, im Sonnenlicht nach einem Monat noch keine Spur Amrno- 
niak bildete, da13 Hleiazid im Dunkeln unter Wasser geschuttelt nach 
4 Wochen noch kein Ammooink zeigte, dagegen der Tergleichsversuch 
schon nach 30 Stunden im Sonnenlicht., zugleich mit vie1 Arnrnoniak 
und nur Spuren Blei irn Filtrat. Darnus folgt, daB drei gleichzeitige 
nicht geliuppelte Vorgange die Ammoniakbildung bedingen: 

1. PbN6 + 2B1O = Pb(0H)s  + 2 NsH 
2 .  PbN6 (im Licht) = P b  + 3 Na 
3. P b + N ~ H + 2 1 3 ~ O = P b ( O H ) a  +Na+N€L.  

Im Dunkeln auf 1 1 5 O  erwgrmt, bleibt trocknes Bleiazid in 24 Stunden 
so gut wie viillig unveriindert; bei 170° erst verlor 1.25 g in 24 Stunden 
0.05 g an Gewicht. 

C u p  r o - a z  id. 
Cupriazid ist irn Vergleich zu Cuprichlorid schwer lijslich und 

von C u r t i u s l )  beschrieben. C u p r o a z i d  dagegen ist noch nicht be- 
kannt. Es verlangt eine andere Darstellung als Cuprochlorid, da  saure 
Azidliisungen nicht bestandig sind, Cupriazid als Ausgangsstoff zu schwer 
loslich und empfindlich gegen Schlag und Warme ist. Wir  stellten 
Cupronzid dar  durch EinflieBenlassen einer konzentrierten Liisung ron  
Kaliumsulfit in uberschussiges konzentriertes Kupfersulfat, Zugabe ron 
Essigsaure bis eben z u r  Losung des Kupfersulfits und darauf einer 
Losung von Natriumazid tropfenweise und unter Umriihren. I)er 
h e l l g r a u g r i i n e  N i e d e r s c h l a g  wird kelt dekantiert, rnit Alkohol 
und Ather gewaschen und im Exsiccator getrocknet. 

CuNa. Ber. Cu 60.1. Gef. Cu 60.1, 6005. 
Seine Ernpfindlichkeit gegen den Schlag des 600 g-Gewichts ent- 

spricht bei den gegebenen Vergleichsbedinguogen der Fdlhohe von 
190 mu]. 

Es ist l i c h t e m p f i n d l i c h  wie Cuprochlorid, doch fiirbt es sich 
nicht wie dieses im Sonnenlicht griin, sondern t ief  d l i n k e l r o t  mit 

Seine Entzundungstemperatur liegt bei 220°. 

1) J.pr.  [Z] 68, 264 [1895]; s. a. L o e w ,  B. 24, 2953 [IS91]. 
2) .J. pr. [2] 68, 89.5 [1898]. 

I?,%* 
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violettem Einschlag, ahnlich dem violetten Caput mortuum, auch bier 
wie bei den anderen unter S t i c k s t o f f e n t w i c k l u n g ,  die am Mano- 
meter verfolgt wurde. Man sieht danach u. d. M. im auffallenden 
Lichte eine groBe Menge glanzender undurchsichtiger Teilchen, die 
reflektierenden Flachen entstandenen Metalls. 

A n h a n g :  U b e r  b a s i s c h e s  B l e i -  u n d  C u p r i - a z i d .  
Beim Erhitzen der fiir PbO .PbN6 herechneten Menge V O I I  Blei- 

;uid (0.5 g) und Bleibydroxyd im I h c k r o h r  unter Wasser auf 140° 
12-15 Stunden hindurch batten die Nadeln des neutralen Azids sich 
zum groaten Teil in sechsseitige, doppelbrechende Blattchen verwandelt, 
die durch Abschllmmen von den unveranderten spezifisch schwereren 
Nadeln des Bleiazids zu entfernen waren. Sie verpufften nur  noch 
schwach im Gegensatz zu den schwereren Nadeln. Die Analyse der 
Blattcbeii sowie ihre Emplindlichkeit ernvies sie als b a s i s c h e s  A z i d .  

PbKG. Ber. Pb 71.13; Pb0,PbNs. Ber. Pb 80.5. 
Gef. leichtestes Prodrtkt Pb 80.04; schwerstes Proddit Pb 77.88. 

Temperaturempfiudlichkeit: Gef. 390O; PbNs hat 3500. 
Schlagerupfindlichkeit des leichtesten Produkts: Gef. 275 mm; PbNs hat 

Reim langsamen Abkuhlen der auf 140" erhitzten Losung kann 
indessen dns noch unreriinderte neutrale Azid in  so groden Nadeln 
krystallisieren, daB sie durch ihre hohe fimpfindlichkeit besonders 
gefahrlich sind, da  sie bei einer freiwilligen Explosion die ganze Masse 
durch Initiierung zur Detonation bringen k6nnen. Man vermeidet 
dies bei einer zweiten Methode der Darstellung, nlmlich durch Ein- 
leiten von kohlensaurefreier Luft in siedende Azidsuspension, bis die 
abgetriebene Menge Stickstoffwasserstoffsaure die berechnete Menge 
vorgelegten Barytwassers gerade neutralisiert hat  (mit Phenolphtbalein 
als Indicator). Das ruckstandige Produkt war homogen, die zwei 
Schlammprodukte zeigten mikroskopisch und analytisch keinen Unter- 
schied von einander, sie verpufften nur schwach und zeigten die gleiche 
Empfindlichkeit wie das basische Azid des ersten Versuchs. 

Leichtestes Produkt Pb 79.67; schwerstes Produkt Pb 79.87. Schlng- 
sensibilitst: 280 mm; Teniperatursensibilitat 3900. 

Die beste Methode der Darstellung ist aber eine dritte durch Er-  
hitzen von Bleiazid, 1-2 g ,  mit der berechneten Menge frisch ge- 
fallten Bleihgdroxyds unter Wasser in) langhalsigen Kolben unter 
hhf igem Schutteln wahrend 20 Stunden auf siedendem Wasserbade. 
Nach dem Filtrieren untl Trocknen bei 90° zeigte Analyse und Sen- 
sibilitat des Produkts das gleiche beschriehene Resnltat basischen Azids. 

Gef. Pb 80.3: Sensibilitgt gegeii Scblag 280 mm; Entriindunptempe- 
rntur: 3900. 

235 mm. 



Ein der Zusamrnensetzung basischen Azids entsprechendes aqui- 
molekulares, inniges Gemenge von Bleioxyd und Bleiazid (I) zeigt 
dagegen die unveraoderliche Seosibilitat gegen Schlag und Wlrme 
von reinem Azid. 

Ubrigens ist auch intereesanterweise die Sensibilitiit gegen Schlag bei 
f e u  c h t em Bleiazid mit 30 O/o Wasser nicht verschieden von clerjenigen trock- 
nen Azids, und nur sehr scharf durch laoges Erliitzen getrocknetes ist ein 
wenig - urn 20 mm Fallhijhc - schlngempfindlicher. Anch die Empfind- 
lichkeit von fcuchtem Mercuro-azid wurde kaum nennenswert geringer gefun- 
den, als die yon trocknem, im Gegensatz zu Knallquecksilber, das feucht 
deutlich unempfindlicher ist als trocknes. 

Erst  die Zumischung von 3 Molekulen Bleioxyd auf e i n  Azid (11) 
andert ein wenig die Entzundungstemperatur, erst die von 3 und 
4 Mol. Oxyd (111 und IV) auch die Schlagempfindlichkeit. 

I. 235mm bezw. 3500 111. 265 mm bezw. 405O 
11. 235 )) 3 3750 IV. 295 D D 415" 

D a m i t  i s t  d i e  E i n h e i t l i c h k e i t  d e s  P r o d n k t s  d e r  d r e i  D a r -  
s t e l l u n g e n  u n d  i h r e  I d e n t i t a t  a l s  b a s i s c b e s  A z i d ,  PbO,PbNs, 
e r w i e s e n .  

I3 as  is c h e s C u p  r i - a z id. 
Beim Erwarmen von Cupri-azid mit Kopferhydroxyd unter Wasser 

resultiert unter Entwicklung von NJH nur  Hydroxyd. Dagegen bildet 
sich das basische Azid CuO .CuNs, etwas wasserhaltig, beim Erhitzen 
des neutralen Azide (1 g) unter Wasser (100 ccm) im indifferenten 
Luftstrome auf dem Wasserbade bei 70-80° bis zur Neutralisation 
des berechneten vorgelegten Baryts in etwa 3-5 Stunden. 

CuO, CuNa. Ber. Cu 55.99. Cu(OH2), Cu&. Ber. Cu 51.88. 
CuNs. Ber. 43.09. CuN3. Ber. 3 60.1. 
Gef. Vers. I 54.46, Vers. I1 54.45, Vers. 111 54 34. 

D i e  g e l b e  S u b s t a n z  verpuffte bei 315-320mm Fallhobe, ent- 
ziindete sich bei 245O, normales Cupri-azid bei ann"aernd 110  mm 
bezw. bei 2159 

B a s i s c h e s  M e r c u r i - a z i d  liiI3t sich, analog etwa wie basisches 
Bleiazid aus Azid und Oxyd, durch Erwiirmen einer Liisung freier 
SHure mit uberschussigem Mercurioxyd nicht erhalten, beim Hindurch- 
leiten von Luft wird neutrales Mercuriazid nicht verandert. 

Infolge der grofleren Loslichkeit des Mercuriazids krystallisieren 
aber beim Erkalten so groBe Krystalle, daB jedesmal - in zweiVer- 
suchen nach dem Durchleiten von Luft nnd i n  zwei andren ohne 
Durchleiten von Luft - die ganze Masse im Kolben f r e i w i l l i g  
d e t o n i e r t e .  D i e  A b h a n g i g k e i t  d e r  E m p f i n d l i c h k e i t  v o n  
d e r  GroI3e d e r  K r y s t a l l e  war direkt am Mercuriazid zu be- 
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stimmen, dessen 3 mm lange Krystalle von 0.25 mni Dicke beim 
Zerbrechen oder Beriihren mit der Federfahne a i e  Jodstickstoff deto- 
riierten, wahrend kleinere Krystalle Y O U  0.1 mni Durchmesser aus kon- 
zentrierten Losungen von Sublimat und NaN3 gewonnen, erst bei 
G5 mm Fallhohe, ein in einer Kiiltemischung ausgefglltes, fein kry- 
stallines Pulver erst bei 200 mm Fallhohe detonierte. Das C u p r i -  
a z i d  ist in grol3en Krystallen Hhnlich empfindlich und detoniert zu- 
weilen schon beim Beriihren, sehr oft jedenfalls beim Pressen in den 
Hiitchen. S i l b e r a z i d ,  das besonders u n e r n p f i n d l i c h  ist imVergleich 
Z U  den anderen genannten, zeigt an den groaen, dicken, 2’:s cm 
lnngen Nadeln - aus der Losung i n  Arnmoniak gewonnen - swar 
etwas groljere Empfindlichkeit ais gewohnlich, aber keine spontane 
Explosion. Beim B l e i a z i d  konnten durch ihnliche Anderung der 
Vallungsbediogtingen Empfindlichkeitsunterschiede festgestellt werden, 
abhangig von der Dicke und LHnge der IZrystalle, zwischen 160-250mm 
Pallhijhe, wiihrend die Entzundungstemperatur, hier wie bei den anderen 
hziden, uur unwesentlich rnit der Krystallgriifle variierte, zwischen 
320 uud 345O beim Bleiazid, beim hfercuriazid zwischen 220-230O. 
Keim Auflosen ulrd langsamen Krystallisieren des schwer Ioslichen 
B l e i a z i d s  aus siedender Suspension indessen wurde eine f r e i w i l -  
l i g e  Z e r s e t z u n g  unter Detonation der ganzen Masse bei rnehr als 
hundert Versuchen doch funfmal beobachtet, stets d a m ,  wenn durch 
Salzzusatz, insbesondere Natriumscetat, die Loslichkeit des Bleiazids 
stark vergro5ert wurde. I n  reinem Wasser betragt die L i i s l i c h k e i t  
bei ISo 0.232 g/l, bei 70° 0.9012 gll; in */~.n. Natriurnnitrat.Losung 
bei I8O 1.247 g/l: bei 80° 4.87 gI1; in  ‘11-n. Natriumacetat-LBsung 
dagegen bei 18O 15.42 gll, bei 80° 20.2 gll. Das s p e z i f i s c h e  G e -  
w i c l~ t des normalen Bleiazids ist 016.5y16.50 = 4.7969. 

Bei den letztbeschriebenen Sensibilitats- und Loslichkeitsversuchen 
erfreuten wir u n s  der nusgezeichneten Mitarbeit des Hrn. Obersten 
Prof. Dr.  S o l o n  i n a von der St. Petersburger Artillerie-Akademie. 

Z u s a m m e u f a s s u n g d e r R e s u 1 t a t e. 
1. Es wurde gefiinden, d:iB S i l b e r a z i d ,  wie von Rlei- und Mercuro- 

azid schon bekannt war, in holicin Grade lichternpfindlich ist, und daO die 
mannigfaltige Prirbung der genannten Azicle ini Sonnen- odor Quecksilberlicht 
m i t S t i c k s t o f f e n t n. i c k 1 I I  n g vcrk n ii pR is t. 

2. Die Scnsibilitit cler Beliclitiingsprodiiktl. gcgcn 5chlag uod T~IIIIIC-  
r:iturerhiihung zeigt, daO sic niclit aus  eincm neuen Subazitl bestehco, ricl- 
inehr nus eincni G e r n i s c h  v o n  i invcrfndevtcni  Norrnalazirl rnit f c i n  
v c r  t ci I tcm Me t a l l  I< o 1 lo ider  N;i t u r. 

3. Dns irn Licht abgeschiedenc JI eta1 1 ist niikroskopisch wahrzunelinieii 
und mikropliotographisch objcktiv crkennbar, brsonders tlic Qiiecksill,er- 
tr6pkhcii tles Mcrcuroasids. 
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4. C u p r o a z i d  w u r d e  erstiiial:. d a r g c s t e l l t  uiid beschriebeii, scinc 
I.iehtem~~Sindlichl;eit analog derjenigeu cler geiiannten Aside gefunden. 

5. 1)aa lielichtete B l c i  azi t l  bildet unter Wasscr betrachtlichc hleogrii 
I\ in iii o nial i  infolge gleichzeitiger Hydrolysc iind lieduktion drr S8ui.c diircli 

inetallisches Blei. 
1;. Die Rcsultatc legen niit ciner gewisscii Heschrankuuy tlcti .\ un l o g i c -  

bcl i lne i i ; ihc f i ~ r  d e n  pl iotoehci i i iscl icn V o r g n n g  i m  S i l b c r h a l o i d  
( lor p h o t o g r n p h i s c h e n  P l a t  t e ,  wouach the daniit vcrkniipftc Anderung 
der Eigcnschnltcn bedingt ist, durch eine Absorptionsverbindung von fein 
vcrteiltem M e t a l l  und u n v e r t i n d e r t e m  H a l o i d ,  nicht aber durch mehrere 
Subhaloide verschiedencr Farben. 

7. Es w r d e  ein b a s i s c h e s  B l e i a z i d ,  PbO,PbNs, und b a s i s c h e s  
C u p r i a e i d ,  CuO, CU&, dargestellt, ihre Homogenittit durch ihr abwcichen- 
dcs Verhalten yon dem cines Gemenges ihrer Kornponcnten dargetan; einigc 
neiie Xigenschaften cler n o r m a l e n  Azide des B l e i s ,  Q u e c l i s i l b e i ~ a  u n d  
I< II 1' f e r s  wurdeii tlazu bcschrieben. 

Buclidwckerri h W. Sc l iade ,  Herlin N., Sdiiilzeniliwfrr Strace 26. 




