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und Hydrazinhydrat erhaltenen [¢- Amino-a-(2.4-dichlor-phe-
nylhydrazon)]-glyoxylsédure-hydrazid,
(2.4-Cl;.CsHs NH.N]: C.(NHa)

CO.{NH.NH,}
0.1376 g Shst.: 0.1864 g CO,, 0.0440 ¢ H,0.
CsHsON;sCly. Ber. C 36.66, H 3.44.
Gef. » 36.95, » 3.50.

261, Lothar Wdhler und W. Krupko:

OUber die Lichtempfindlichkelt der Azide des Silbers,
Quecksilberoxyduls, Bleis und Kupferoxyduls,
sowie Uber bagisches Blei- und Cupriazid.

[Beitrag zur Deatung des photographischen latenten Bildes; Mitteilung
aus den Chem. Instituten d. techn. Hochschulen Karlsruhe uud Darmstadt.}'
(Eingegangen am 6. Juni 1913.)

Die Enotscheidung der Frage'), ob die Substanz des latenten
Bildes im photographischen ProzeB ein Subhaloid?) oder eine
Adsorptions-Verbindung kolloiden Silbers in iiberschiissigem
Haloid®) enthilt, neigt sich sebr nach der letzten Seite, wennschon
die Existenz von farbigen Subhaloiden feststeht?), insbesondere auch
des Silbers®). Ubrigens werden bei Auffassung der Adsorption als
fester Losung in der Oberfliche ¢) und bei der Annahme einer Losung
von Subhaloid in uberschiissigem Haloid die beiden Anschauungen
identisch; denn eine chemische Verbindung unterscheidet sich von der
Adsorptions-Verbindung nach der Definition in der Tat pur durch das
stochiometrische Verhiltnig, und so ist kein Unterschied hier zwischen.
beiden, wie &hnlich bei der Platinkatalyse nicht zu unterscheiden ist
zwischen dem in Platin gelosten Sauerstoff und geldsten Platinoxyd.
Bei Konstruktion hoher Molekularformeln aber fiir das Subhaloid,
z. B. AgsBr; nach Trivelli, fehlt auch ohne feste L8sung die Mog-
lichkeit seiner analytischen Unterscheidung von einer Adsorptions-

) R, Luther, Ref. Z. Ang. 28, 1942 [1910).

7 Eder, C. 19086, I, 210; Trivelli, C. 1911, I, 1342.

3 Carey Lea, Kolloides Silber und die Photohaloide, herausgegeben von
Liappo-Cramer [1908); s. a. Z, Chem. Ind. d. Koll. 6, 168 {1910]; Z. Ang.
22, 2380 [1909). .

49 L. Wohler, Z. a. Ch. 61, 54 [1909].

5) L. Wahler, Z. a. Ch. 78, 239 [1912].

& L. Wahler, Ph. Ch. 62, 669 [1908).
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Verbindung mit ahnlichem Schwellenwert bei UberschuB eines Kom-
ponenten '),

Man kann indessen das metallische Silber des belichteten Brom-
silbers direkt nicht wahrnehmen, so wenig wie die Halogenentwick-
lung?). Bei der groBen Ahnlichkeit von Haloiden und Aziden war
daber Hoffnung, aus dem Verhalten von Silberazid im Licht Analogie-
schliisse ziehen zu kénnen, um so mehr als Curtius®) bereits am
Mercuroazid eine oberflichliche Gelbfirbung am Lichte beobachtet hat.
Die Zersetzang wird hier als freiwilliger stark exothermer Vorgang ex-
plosiver Verbindungen durch Belichtung nur beschleunigt, nicht, wie
beim Silberhaloid, energetisch bervorgerufen. so dafl er schuneller als bei
den Haloiden verlaufen muB. Es war daher zu hoffen, die Stick-
stoff-Entwicklung im Sonnenlicht manometrisch verfolgen, das
primire kolloid-metallische Reduktionsprodukt unter dem
Mikroskop direkt wahrnehmen zu kénnen, beim Mercuroazid also die
Metalltropfchen, die sich bekaontlich nur zu leicht aus dem kolloiden
Avfaogsstadium bilden, so daB die Herstellung reinen Quecksilber-
hvdrosols bisher noch kaum gelungen ist. Oder aber es mufite bei
Zersetzuong der Azide iiber die Subazid-Zusammensetzung hinaus sich
ein sprunghafter Wechsel der Eigenschaften zeigen. Es sei vorausge-
schickt, daB3 die Entscheidung hierbei vollkommen gegliickt -ist. Schon
nach ganz kurzer Belichtung koonte Metall, bei Mercuroazid also
als charakteristische Trépfchen schon nach 3—4 Minuten, wahrgenommen
werden, wihrend andrerseits andere Eigenschaften als die der mit
Metall gemischten urspriinglichen Azide, auch bei Zersetzung weit
iiber dJie Zusammensetzung voo Subazid hinaus, nicht zu beobachten
waren.

Allerdings wiire bei dem freiwilligen Zersetzungsvorgang immer-
hio noch Zwischenbildung eines unbestindigen Subazids maglich,
wiibrend ein Subhaloid nur unter weiterem Evergieaufwand zu Me-
tall reduziert wird, also bestiandige Zwischenstufe ist. Durch die
folgenden Versucbe an mehreren Aziden ist die Wahrscheinlichkeit erhoht
worden, dall, wie hier, so bei den Haloiden als faBbares Primiir-
produkt der Zersetzung keine Subverbindung, sondern Me-
tall auftritt, welches nach vielen analogen Vorgingen in Ge-
stalt einer Kolloidverbindung das urspriingliche Silbersalz
manoigfaltig zu fidrben vermag, und durch die Bildung
solcher Adsorptions-Verbindung seine Eigenschaften derart

) L. Wobler, Z. El. Ch. 16, 696 [1910].

?) Sheppard und Kennth Mees, Investigations on the theory of the
photogr. proc., London 1907, 200.

3) B. 24, 3345 [1891].
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andert, dafl es eine chemische Verbindung in Lésung mit
dem urspriinglichen Silbersalz vortiuschen kann.

Silber-azid.

Das weiBle Silberazid verindert sich weniger im Licht als Mer-
curo- und Bleiazid, verhiltnismdBig schuoell nur bei direkter Bestrahlung
und erst nach lingerer Zeit im diffusen Licht. Erst wird es lichtlila,
daon lichtviolett, grauviolett, dunkelgrau mit violettem Einschblag,
endlich schwarzgrau. Aholich wirkt Quecksilberlicht, aber nicht nur
seine ultravioletten Strahlen, weil bei Einschlufl der Substanz in Quarz
oder in Glas kein Unterschied in der Wirkung sich zeigte.

Die Zersetzung wurde an der Druckzunahme verfolgt, indem die
trockne Substanz (2 g) in einem QuarzgefiB von 55 ccm Gesamtinhalt mit
angeschmolzenem Manometer nach vollstindigem Evakuieren und Abschmelzen
unter Schitteln belichtet wurde. Bei durchschnittlich 22° stieg der Druck
in 27 Tagen auf 78 mm kontinuierlich bei intensivem Sonnenlichte, bei be-
decktem Himmel zeigte sich keine Anderung. Unter Wasser ver-
l&aft die Reaktion auf der Schittelmaschine viel schneller. Durch Bestimmung
von Metall (elektrolytisch in KCN.Losung) und Azidstickstoff — durch
Destillation mit verdiinnter H,SO, bei vorgelegtem /i-Ba(OHj)?) — wurde
die Reaktion verfolgt. Die Azide waren zuvor, zur Vermeidung von Explosionen
beim Schitteln, mit einem Gummistopsel fein zerrieben. Nach 7'/; Monaten
(Wintersemester) war das weille Azid fast schwarz geworden.

AgyN; (Subazid). Ber. Ag 83.72, N 16.27.
AgN:. » » 7193, » 28.07.
Gel. » 8145, » 18.29.

Die Substanz war also noch nicht iiber die Zusammensetzung voo
Subagid hinaus zersetzt. Viel glinzendes Metall war trotzdem
unter dem Mikroskop im auffallenden Licht deutlich sichtbar, die re-
flektierenden Flichen des entstandenen Metalls waren auch mikropho-
tographisch gut reproduzierbar?®). Das entstandene Metall blieb beim
Losen des Riickstandes in Ammoniak, ebenso in verdinnter H;SO,,
unexplosiv zuriick. Das wiBrige Filtrat zeigte auflerdem als grau-
griine Tritbung eine feine Suspension, die auch wiederholt durch das
Filter ging und sich wie ein Hydrosol ausfrieren lief als schwarze,
nicht explosive Flocken, die unter dem Mikroskop als Metall erkenn-
bar waren.

1) Curtius und Rissom, J. pr. [2] 88, 269 [1898]: die Methode ist bei
AgN; und HgN; sehr genau von uns befunden worden. Bei Psz treten
Verwicklungen auf.

%) Leider ist fir die Wiedergabe der Bilder das Papier der Berichte
nicht geeignet.
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Die gleiche Beschleunigung der Zersetzung wie durch Licht er-
fihrt das Azid durch Kochen der wirigen Suspension im Dunkeln;
die Substanz wird grau, das Filtrat ist lila durch Hydrosol gefirbt, das
sich wie beschrieben verhilt. N;H wird dabei vicht hydrolytisch ab-
gespalten, da vorgelegtes rotes Phenolphthalein nicht farblos wurde.

Bei der anzunehmenden spoatanen Zersetzbarkeit eventuellen Sub-
azids war eine einwandsfreie Beurteilung seiner Zwischenbildung in
groflerem MaBle nur durch eine physikalische Eigenschaft des normalen
Azids méglich, welche zwar durch groflere Beimengungen an Metall
oder dem fraglichen Subazid, picht aber schon durch kleine Mengen be-
einfluBt wird. Als solche wurde die Empfindlichkeit gegen Schlag oder
gegen Temperaturerhohung gefunden; denn es hatte sich gezeigt, dal} bei-
spielsweise Bleiazid durch Mischung selbst mit 2 Mol. Bleioxyd seine
Empfindlichkeit gegen Schlag nicht &ndert, wihrend das basische Blei-
azid, PbO.PbN;, ganz abweichende Konstanten ergab. Die Schlag-
Empfindlichkeit wurde mit dem friilher?) beschriebenen Fallpendel
bestimmt, dessen Aufbingung mit Stahlspitzen-Achsen in Stahl lagert;
Fallgewicht 600 g. Die konische Spitze des Schlagstiites von ge-
hiirtetem Silberstahl war zu einer Kreisfliche von 1.7 mm Durchm.
abgefeilt worden, sie wurde fiir jeden peuen Stift mit Knallquecksilber
als $tandard-Material kontrolliert. Die Empfindlichkeit vermindert
sich stark mit Vergréerung der Schlagiliche. Die senkrechte Fall-
hdhe ip reziproken Millimetern, das MaB der Empfindlichkeit, ist
nicht nur abhingig von der Stofilichkeit des Explosivs, sondern auch
von seiner physikalischen Beschaffenheit, der Elastizitiat, und natur-
gemifl um so mehr, je empfindlicher der Stoff an sich ist. Nur
gleichmaBig kleinkrystalline Stoffe also und in solchen
Mengen, daB ihr Volumen gleich ist, zu moglichst geringer
gleichmiBiger Hohe durch Druck zusammengepreft, ge-
statten den Vergleich. Groflere Krystalle zeigen geringere Elastizi-
tat und dabher groBere Sepsibilitit, argesehen von den Krystall-
Spannungen, die bei hochempfindlichen Substanzen, wie beispielsweise
bei Mercuriazid, sogar zur freiwilligen Detonation wahrend der Kry-
stallisation fikren.

Fir den vorliegenden Vergleich gestalteten sich die Bestimmungen
besonders einfach, weil die benutzten uuloslichen Azide kalt gefallt gleich-
milig feiopulverig ausfallen, ihre Dichte ferner nicht sehr verschieden ist und
vor allem, weil stets nur dieselbe Substanz vor und nach der Belichtung ge-
prift warde. Es wurden daher je 0.05 g Substanz, durch ein 0.1 mm dickes
Kuplerblatt bedeckt, mit 400 kg fir die Stempelfliche von 4.55 mm Durchm.
(=2460kg/cm?) gepreBt?), in einem kleinen Messinghiitchen von 5'/3 mm Darchm.

) Z. Ang. 21, 2093 [1911).
%) 1., Wohler, Z, SchieB- und Sprengw. 2, 244 [1907].
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und 2Y/3mm Hohe avs 0.8 mm dickem Blech, und nun die Fallhobe mit jeweils
neuer Substanz am je 5 mm erhéht, bis Explosion eintrat. Der. Schlagstift
von etwa 7 mm Durchm. lauft einseitig konisch zu bis zur ebenen kleinen
Schlagfliche, um einerseits fiir den Schlag stark genug zu sein und andrer-
seits nicht jeweils bei der Explosion der brisanten Stoffe verletzt zu werden,
wie das der Fall ist, wenn er das Hiitchen ganz ausfillt, die Detonation nicht
frei nach den Seiten erfolgen kann.

Der reziproke Wert der Fallhéhe (b) als Proportionalitits-Faktor der
-auslosenden Arbeit (p das Schlaggewicht) pro Obe'r_fl‘ﬁchehoinheit der
Schlagfliche (= h'}"g) gilt als MaB der Schlagemptindlichkeit. In der

rsx

‘Tat haben wir diesen Wert uuter gleichen Bedinguogen bei den unter-
suchten Aziden (siehe unten) und vielen anderen Explosivstoffen gut
konstant gefunden.

Die benétigte Warmezufuhr als auslésende Arbeit ist ebenfalls
.abhangig voo der Substanzmenge, so daB bei Benutzung der Deto-
nationstemperatur nach der gleichen Erhitzungszeit als
MalB der Empfindlichkeit die gleiche Wirmekapazitit der ange-
wandten Menge verschiedener Stoffe Voraussetzung ist. Hierin liegt
wohl der Hauptgrund fiir den sonst oft beobachteten Mangel an Uber-
einstimmung der Parallelitit von Empfindlichkeit gegen Schlag und
Temperaturerhbuog. Bei groBer Anfangsgeschwindigkeit des Zerfalls
eines Explosivstoffes, z. B. bei Aziden, wird ferner infolge lingerer
Erbitzuog die Substanz zersetzt sein, bevor gesteigerte Zerfallsgeschwin-
-digkeit infolge der Wirmeentwicklung beim Zerfall zur Detonation
fiihrt, und man wird daher die konventionelle Zeit der Erhitzung
kurz wiblen (5 Sek.) zur Steigerung der zu vergleichenden Tem-
peratur und damit zugleich der geringen Anfangsgeschwindigkeit, wie
sie z. B. Koallquecksilber zeigt!). Aus dem gleichen Grunde muB fiir
jeden Erhitzungsversuch neue Substanz benutzt werden, deren Menge
nicht zu gering zu wihlen ist.

Far den vorliegenden Vergleich ein und derselben Sabstanz vor und.
nach dem Belichten, wurde die gleiche stets erneuerte Menge, 5 mg, in ver-
silberter dinnwandiger Kuplerblatt-Hilse von 65 mm Linge und 8 mm Dmr.
im Rose-Metallbad genau je 5 Sekunden auf die gewinschte konstante Tempe-
ratur erbitzt, die von 5 zu 5° gesteigert wurde. Die Hiilse tanchte halb ein in das
Metall uod war durch Asbest verschlossen, um die Strahlung nach aufen zu
vermindern,

Es zeigte sich nun, dal das nahezu hialftig im Licht zer-
setzte Silberazid genau wie unbelichtetes sich verhialt gegen

) L. Wéhler, Z. Ang. 24, 2095 [1911); an anderer Stelle soll ausfihr-
lich @iber die Beziehung zwischen Menge und Entziindungstemperatur bezw.
-zeit berichtet werden,
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Schlag sowohl wie gegen Temperaturerhéhung. Bei 315 mm Fallhohe
und 600g Pendelgewicht waren beide Stoffe bestindig, um erst bei 315 mm
Hohe, der Grenze des Apparates, und 640 g Pendelgewicht zu deto-
pieren. Bei 295° war das unbelichtete noch bestindig und explodierte
bei 300°% das belichtete Pripparat erst bei 305° also mit kaum nennens-
wertem Unterschied und mit dbslicher Brisanz wie zuvor, die an der
Zertriimmerung der Kuplerkapsel erkennbar wird. Daraus geht mit
Sicherheit hervor, daB das Belichtungsprodukt kein Subazid ist,
sondern ein Gemisch von unveriindertem Azid und zum Teil kolloidem
metallischem Silber. Carey-Lea hat Silber in allen moglichen Farben
erhalten, kolloides Gold ist in roter und blauer Farbe bekannt, wie
das Kupfer. Auch das Platip ist unlingst!) als rotes Kolloid erhalten..
Dazu weifl man, daB in minimalen Mengen Kolloide, insbesondere
fein verteilter Metalle, Gliser und acdere feste Losungen zu [érbeo
vermogen. Bei Aufbebung der Bedingungen der Verschiedenfarbig-
keit, nimlich der Adsorption, welche Teilchen- und KomplexgriBe
bestimmt, durch Isolierung des metallischen Silbers mittels Ammoniak
oder Thiosulfat findet Anniherung und Vergréberung der Teilchen
nach dem Suspensionsgebiete zu und damit Anderung der Farbe statt.

Mercuro-azid.

Die kisige, weiBe, kalomel-dhnliche Substanz firbt sich in der
Sonne fast augenblicklich gelb an, dann wird die Farbe orange,
rotbraun, schokoladefarben, tiefdunkelbraun, fast schwarz, endlich me-
tallisch grau. Der Vorgang der Farbung ist nicht derselbe wie beim
Kalomel und anderen Mercuroverbindungen, ein Zerfall in die Seiten-
stufen: 2 HgNy = HgN¢ + Hg. Deon das bis zur Bildung deutlick
sichtbarer Metalltropfen im Lichte unter Wasser zersetzte Priparat
batte nur 0.0048 g Metall an 25 ccm Wasser abgegeben. Dies ent-
spricht nur der von uns bestimmten Loslichkeit des Mercuro-
azids von 0.25 g pro Liter, wibrend Mercuriazid analog dem
Sublimat recht loslich ist.

Der Zerfall des Mercuroazids findet vielmehr wie beim Silberazid
unter Stickstoffentwicklung statt, die am Manometer im Vakuum
verfolgt wurde und schneller als beim Silberazid vor sich geht. Ohne
Schitteln veridndert sich aber nur die Oberlliche, und unter der
braunen Decke bleibt das Azid weil, auch trotz andauernder Belich-
tung, wie beim Silberchlorid, so daB weder analytisch eine Anderung
der Zusammensetzung noch eine Anderung der explosiven Eigen-
schaften wahrzunebmen ist. Im Dunkeln bleiben die Azide selbst:

1) L. Wohler, Kolloidz. 7, 243 [1910)}.




2051

unter Wasser Monate hindurch unverindert; und auch durch Gas-
licht erfolgte hochstens lichtgelbe Firbung in 24 Stunden, wie sie in Se-
kunden-Bruchteilen vom Sonnenlicht erzeugt wird.

Ein unter Wasser wiihrend mehrerer Wintermonate halitig zer-
setztes Azid, unter der Annahme von Subazidbildung, war tief dunkel-
braun und zeigte u. d. M. viel bewegliche Quecksilbertropichen, welche
die Metallbildung durch Belichtung besonders deutlich machen,

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

HgN,. Ber. Hg 82.65, N 17.35.
Hg:N;.  »  » 9051, »  9.49.
Gef. » 86.74, » 12.89.

Die Tropfen waren iibrigens auch schon sichtbar in einem Pri-
parat, das nur 3—4 Minuten belichtet war, so daB auch die Primér-
bildung von Metall wahrscheinlich wird. Kolloides Quecksilber ist
von Billitzer?) in der Tat als gelbe bis dunkelbraune Flissigkeit
durch Zerstiubung erhalten, indessen so unbestindig, daB die schnelle
Bildung von Tropfen auch beim Belichten von Azid verstindlich wird.
Es ist daher auch picht moglich, etwa durch Verreiben mit Metall
das weiBe Mercuroazid anzufdrben. Deshalb fiihrt auch die analoge
Beschleunigung der freiwilligen Zersetzung beim Kochen unter
Wasser im Dunkeln nur zu grauem, nicht zu gelbem oder orange-
farbigem Produkt, weil allgemein Temperaturerhdhung Teilochenver-
groberung und Flockung der Kolloide bedingt. Stickstoffwasserstoff-
siure bildet sich nicht hierbei, wie die Vorlage erkennen lie, wie ja
auch nach obiger Analyse kein basisches Azid beim Belichten entsteht.

Ein noch weiter zersetztes schwarzbraunes Mercuroazid mit makroskopi-
schen Quecksilbertropfen, das daher nicht analysiert wurde, aber jédenfalls
iiber die Zusammensetzung von Subazid hinaus sich verindert hatte, zeigte
sich nicht unempfindlicher gegen Schlag als reines Azid, des durch das 600 g-
Gewicht in 1.49 mm Schichtdicke bei 200 mm Fallhéhe detonierte; das be-
lichtete hatte durch Metallbildung unter gleichem Druck nur 1.21 mm Schicht-
dicke und detonierte daher schon bei 180 mm Fallhobe. Die Empfindlichkeit
gegen Temperaturerhohung anf 330° wird hier nicht vergleichbar mit
der von unbelichtetem (295%; sie ist um 35° gréBer, weil die Verdampfung
des Metalls die Explosion verzdgert.

Man kann iibrigens die Zersetzung am Licht unter Metallbildung
vollkommen gestalten. Ein rein graues Priparat, das 5 Monate
unter Wasser auf der Schiittelmaschine belichtet war, zeigte beim
Zinden nur noch stellenweise ein Aufblitzen blauer Fiinkchen, die
letzten Spuren von Azid.

1) B. 85, 1931 [1902].
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXVI, 132



Trocken und im Vakuum verindert sich im Dunkeln Mercuro-
azid .auch nicht in 24 Stunden bei 120—~140° Bei hoherer Temperatur
explodiert es nach lingerer Zeit.

Blei-uzid.

Noch schneller als Mercuroazid zersetzt sich am Licht trockues
Bleiazid, und der Stickstoffdruck im evakuierten Quarzgefaf stieg durch
Belichtung mit der Quecksilberlampe in 6 Tagen unter Schiitteln bis auf
177 mm. Die Firbung wird graugelb bis graubraun, unter Wasser
aber kanariengelb bis chamoisfarben uud auch orange bis rotbraun,
je nach der gebotenen Oberfliche,

Zur Prufung des Zersetzungsprodukts gegen Schlag und Temperaiur-
crhohung wurde 0.5 g trocknes Bleiazid im Sonnenlicht zersetzt bis zur Knt-
wieklung von 435.38 ccm Stickstoff, aus dem Volumen des Reaktionsraumes
und der Druckentwicklung berechnet, so daBl ¢s zu 3/ in das fragliche Sub-
azid hitte umgewandelt sein miissecn. Trotzdem war die Schlaghéhe bei der
Explosion durch das 600 g-Gewicht bei unbelichtetem und dem dunkelbraunen
belichteten Produkt 210 bezw. 205 mm, d. h. identisch, die Entzindungs-
temperatur bei beiden vollig identisch 343% die Brisanz, soweit an den zer-
vissenen Hitchen zu schiitzen ist, unverindert groB.

An der Lult oder unter Wasser tritt gleichzeitig Oxydation
des Bleis ein, wie die Analysen ergaben, unter Bildung von basi-
schem Bleiazid, wie auch sein Verhalten zeigte.

’bNe. Ber. Pb 71.13, N, 28.87.

PbN;. »  » 83.14, » 16.86.

Gel. (uach 43 Tagen) » 83.58, » 11.92.
» s 62 » » 84.78, » 8.96.

Die letzte Substanz enthielt hiernach noch 6.26%, Sauerstoff und
Wasserstoff. Bleiazid krystallisiert wasserfrei, zudem waren die explo-
siven Eigenschaften des Bleiazids vollig verindert, obwohl nach
dem Stickstoffgehalt noch 319/, Azid hitten vorhanden sein miissen.
Selbst bei 315 mm Fallhthe trat durch das Gewicht von 600 g noch
keine Explosion ein, anstatt bei 210 mm, und erst bei 450° auvstatt
bei 345° entziindete es sich, aber mit gelbem Rauch und ohne Knall.
Da basisches Bleiazid, PbO.PbN;s (sieche Anhang), das aus Bleioxyd-
hydrat und Bleiazid beim Erhitzen unter Wasser entsteht, durch Schlag
bei einer Hthe von 280 mm und beim Erhitzen auf 390° detoniert,
so zeigt dies Resultat, daB Bildung basischen Bleiazids bei den
dhnlichen Versuchsbedingungen eingetreten ist, das durch feinverteiltes
Bleioxydhydrat in seinen explosiven Eigenschalten modifiziert ist.

DemgemiB enthilt das Filtrat, anders als beim Silber- und Queck-
silberazid, nach dem Belichten viel Stickstoifwasserstoifsiure und
Spuren Blei, reagiert aber auffallenderweise stark alkalisch und riecht
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deutlich nach Ammoniak, auch wenn das Filtrat jeweils pach der
Analyse durch frisches Wasser ersetzt und die Substanz von neuem
belichtet wurde. Von Curtius und Rissom') ist schon gefunden,
daB bei der Zersetzung von Stickstofiwasserstoiisiure durch lipgeres
Kochen mit Mineralsiiure neben Stickstoff Ammoniak entsteht., Auffallend
ist nur, daB die Bildung von Ammoniak aus Bleiazid obne Siure und
schon bei gewdhnlicher Temperatur vor sich geht. Wir fanden nun, daf}
eine 2-prozentige J.osung von Ammoniak, im evakuierten Glasrohr einge-
schmolzen, im Sonnenlicht nach einem Monat noch keine Spur Ammo-
niak bildete, dafl Bleiazid im Dunkeln unter Wasser geschiittelt nach
4 Wochen noch kein Ammoniak zeigte, dagegen der Vergleichsversuch
schon vach 30 Stunden im Sonpeolicht, zugleich mit viel Ammoniak
und pur Spuren Blei im Filtrat. Daraus folgt, daB drei gleichzeitige
nicht gekuppelte Vorginge die Ammoniakbildung bedingen:

1. PbN¢ +2H,0 =Pb(OH);,+2N:H

2, PbNs (im Licht) =Pb +3N;

Im Dunkelp auf 115° erwiirmt, bleibt trocknes Bleiazid in 24 Stunden

so gut wie vollig unveriindert; bei 170° erst verlor 1.25 g in 24 Stunden
0.05 g an Gewicht.

Cupro-azid.

Cupriazid ist im Vergleich zu Cuprichlorid schwer lislich und
von Curtius?® beschrieben. Cuproazid dagegen ist noch nicht be-
kanot. Es verlangt eine andere Darstellung als Cuprochlorid, da saure
Azidldsungen nicht bestindig sind, Cupriazid als Ausgangssto!f zu schwer
loslich und empfindlich gegen Schlag und Wirme ist. Wir stellten
Cuproazid dar durch EinflieBenlassen einer konzentrierten Lisung von
Kaliumsulfit in iiberschiissiges konzentriertes Kupfersulfat, Zugabe von
Essigsdure bis eben zur Losung des Kupfersulfits und darauf einer
Losung von Natriumazid tropfenweise und unter Umrithren. Der
hellgraugriine Niederschlag wird kalt dekantiert, mit Alkohol
und Ather gewaschen und im Exsiccator getrocknet.

CuN;. Ber. Cu 60.1. Gel. Cu 60.1, 6005.

Seine Empfindlichkeit gegen den Schlag des 600 g-Gewichts ent-
spricht bei den gegebenen Vergleichsbedingungen der Fallhéhe von
190 mm, Seine LEntziindungstemperatur liegt bei 220°.

Es ist lichtempiindlich wie Cuprochlorid, doch Tirbt es sich
nicht wie dieses im Sounenlicht griin, sondern tief dunkelrot mit

1y J.pr. [2] 58, 2
2

2 [1898]; s. a. Loew, B. 24, 2953 [1891].
3 I pr. [2] B8, 295

[1898].
132+
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violettem Eipschlag, ébnlich dem violetten Caput mortuum, auch hier
wie bei den anderen unter Stickstoftentwicklung, die am Mano-
meter verfolgt wurde. Man sieht danach u. d. M. im auffallenden
Lichte eine groBe Menge glinzender undurchsichtiger Teilchen, die
reflektierenden Flichen entstandenen Metalls,

Anhang: Uber basisches Blei- und Cupri-azid.

Beim Erhitzen der fiir PbO .PbNs berechneten Menge von Blei-
azid (0.5 g) und Bleihydroxyd im Druckrobhr unter Wasser auf 140°
12—15 Stunden hindurch hatten die Nadeln des neutralen Azids sich
zum groBten Teil in sechsseitige, doppelbrechende Blattchen verwandelt,
die durch Abschlimmen von den unveriuderten spezifisch schwereren
Nadeln des Bleiazids zu entfernen waren. Sie verpufften nur noch
schwach im Gegensatz zu den schwereren Nadeln. Die Analyse der
Blittchen sowie ihre Empfindlichkeit erwies sie als basisches Azid.

PbNs. Ber. Pb 71.13; PbO,PbNs. Ber. Pb 80.5.

Gef. leichtestes Produkt Pb 80.04; schwerstes Produkt Pb 77.88.

Schlagemplindlichkeit des leichtesten Produkts: Gef. 275 mm; PbNg hat
235 mm. Temperaturempfindlichkeit: Gef. 390°; PbNg hat 3500.

Beim langsamen Abkiihlen der auf 140% erhitzten Lésung kann
indessen das noch unverfinderte neutrale Azid in so grofen Nadeln
krystallisieren, daB sie durch jhre hohe Kmpfindlichkeit besonders
gefihrlich sind, da sie bei einer freiwilligen Explosion die ganze Masse
durch Initilerung zur Detonation bringen konven. Man vermeidet
dies bei einer zweiten Methode der Darstellung, n#mlich durch Ein-
leiten von kohlensdurefreier Luft in siedende Azidsuspension, bis die
abgetriebene Menge Stickstoifwasserstoffsiure die berechnete Menge
vorgelegten Barytwassers gerade neutralisiert hat (mit Phenolphthalein
als Indicator). Das riickstindige Produkt war homogen, die zwei
Schlimmprodukte zeigten mikroskopisch und analytisch keinen Unter-
schied von einander, sie verpufiten nur schwach und zeigten die gleiche
Empfindlichkeit wie das basische Azid des ersten Versuchs.

Leichtestes Produkt Pb 79.67; schwerstes Produkt Pb 79.87. Schlag-
sensibilitit: 280 mm; Temperatursensibilitit 390°.

Die beste Methode der Darstellung ist aber eine dritte durch Er-
hitzen von Bleiazid, 1—2 g, mit der berechneten Menge frisch ge-
fillten Bleihydroxyds unter Wasser im langhalsigen Kolben unter
hiiufigem Schiitteln wihrend 20 Stunden auf siedendem Wasserbade.
Nach dem Filtrieren und Trocknen bei 90° zeigte Analyse und Sen-
sibilitit des Produkts das gleiche beschriebene Resultat basischen Azids.

Gef. Pb 80.3; Sensibilitit gegen Seblag 280 mm; Entziindungstempe-
ratur: 3900,
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Ein der Zusammensetzung basischen Azids entsprechendes &qui-
molekulares, inniges Gemenge von Bleioxyd und Bleiazid (I) zeigt
dagegen die unverdnderliche Sensibilitit gegen Schlag und Wiarme
von reinem Azid.

Ubrigens ist auch interessanterweise die Sensibilitdt gegen Schlag bei
feuchtem Bleiazid mit 309/, Wasser nicht verschieden von derjenigen trock-
nen Azids, und nur sehr scharf durch langes Erhitzen getrocknetes ist ein
wenig — um 20 mm Fallhthe — schlagempfindlicher. Auch die Empfind-
lichkeit von feuchtem Mercuro-azid wurde kaum nennenswert geringer gefun-
den, als die von trocknem, im Gegensatz zu Knallquecksilber, das feucht
deutlich unempfindlicher ist als trocknes.

Erst die Zumischung von 2 Molekiilen Bleioxyd aut ein Azid (II)
indert ein wenig die Entziindungstemperatur, erst die von 3 und
4 Mol. Oxyd (III und IV) auch die Schlagempfindlichkeit.

I. 235 mm bezw. 350° III. 265 mm bezw. 405°
IL 285 » » 375 IV. 295 » » 4150

Damit ist die Einheitlichkeit des Produkts der drei Dar-
stellungen und ihre Identitiit als basisches Azid, PbO, PbNe,
erwiesen.

Basisches Cupri-azid.

Beim Erwirmen von Cupri-azid mit Kupferhydroxyd unter Wasser
resultiert unter Entwicklung von N3H nur Hydroxyd. Dagegen bildet
sich das basische Azid CuO.CuNs, etwas wasserhaltig, beim Erhitzen
des peutralen Azids (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, CuNs. Ber. Cu 55.99. Cu(OHj), CuNs. Ber. Cu 51.88.
CuNs. Ber. » 43.09. CuN;. Ber. » 60.1.
Gef, Vers. [ 54.46, Vers. II 54.45, Vers. 1IT 54 34.

Die gelbe Substanz verpufite bei 315—320 mm Fallhshe, ent-
ziindete sich bei 245° normales Cupri-azid bei annihernd 110 mm
bezw. bei 215°

Basisches Mercuri-azid laBt sich, analog etwa wie basisches
Bleiazid aus Azid und Oxyd, durch Erwirmen einer Losung freier
Sdure mit iiberschiissigem Mercurioxyd nicht erhalten, beim Hindurch-
leiten von Luft wird neutrales Mercuriazid nicht veréndert.

Infolge der grofieren Lioslichkeit des Mercuriazids krystallisieren
aber beim Erkalten so groBe Krystalle, daB jedesmal — in zwei Ver-
suchen nach dem Durchleiten von TLuft und in zwei andren ohne
Durchleiten von Luft — die ganze Masse im Kolben freiwillig
detonierte. Die Abh#ngigkeit der Empfindlichkeit von
der GroBe der Krystalle war direkt am Mercuriazid zu be-
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stimmen, dessen 3 mm lange Krystalle von 0.25 mm Dicke beim
Zerbrechen oder Beriihren mit der Federfahne wie Jodstickstoff deto-
sierten, wihrend kleinere Krystalle von 0.1 mm Durchmesser aus kon-
zentrierten Losungen von Sublimat und NaN; gewonnen, erst bei
65 mm Fallhohe, ein io einer Kiltemischung ausgefilltes, fein kry-
stallines Pulver erst bei 200 mm Fallhohe detonierte. Das Cupri-
azid ist in groBen Krystallen &holich empfindlich und detoniert zu-
weilen schon beim Beriihren, sehr oft jedenfalls beim Pressen in den
Hiitchen. Silberazid, das besonders unempfindlich ist im Vergleich
zu den anderen genannten, zeigt an den grollen, dicken, 2'/; cm
langen Nadelo — aus der Lésung in Ammoniak gewonnen — zwar
etwas grolere Kmpfindlichkeit als gewdhnlich, aber keine spontane
Explosion. Beim Bleiazid konnten durch #hnliche Anderung der
Yillungsbedingungen Empfindlichkeitsunterschiede festgestellt werden,
abbingig von der Dicke und Linge der Krystalle, zwischen 160—250 mm
Fallhohe, wihrend die Entziindungstemperatur, bier wie bei den anderen
Aziden, nur unwesentlich mit der Krystallgrole variierte, zwischen
320 und 345° beim Bleiazid, beim Mercuriazid zwischen 220—230°.
Beim Auflosen und langsamen Krystallisieren des schwer léslichen
Bleiazids aus siedender Suspension indessen wurde eine freiwil-
lige Zersetzung unter Detonation der ganzen Masse bei mehr als
hundert Versuchen doch fiinfmal beobachtet, stets dann, weon durch
Salzzusatz, insbesondere Natriumacetat, die Loslichkeit des Bleiazids
stark vergréBert wurde. In reinem Wasser betrigt die Loslichkeit
bei 18° 0.232 g/l, bei 70° 0.9012 g/l; in */;-n. Natriumnitrat-Lésung
bei 18° 1.247 g/l, bei 80° 4.87 g/l; in *-n. Natriumacetat-Lsung
dagegen bei 18° 15.42 g/l, bei 80° 20.2 g/l. Das spezifische Ge-
wicht des normalen Bleiazids ist Oig51650 = 4.7969.

Bei den letztbeschriebenen Sensibilitits- und Léslichkeitsversuchen
erfreuten wir uns der ausgezeichneten Mitarbeit des Hrn. Obersten
Prof. Dr. Solonina von der St. Petersburger Artillerie-Akademie.

Zusammenfassuung der Resultate.

1. s wurde gefunden, daB Silberazid, wie von Blei- und Mercuro-
azid schon bekannt war, in hohem Grade lichtemplindlich ist, und daB die
mannigfaltige Firbung der genannten Azide im Sonnen- oder Quecksilberlicht
mit Stickstoffentwicklung verkniipit ist.

2. Die Sensibilitat der Belichtungsprodukte gegen Schlag und Tempe-
raturerhbhung zeigt, dal sic nicht aus einem peuen Subazid bestehen, viel-
mehr aus einem Gemisch von unverindertem Normalazid mit fein
verteiltem Metall kolloider Natur.

3. Das im Licht abgeschiedene Metall ist mikroskopisch wahrzunehmen
und mikrophotographisch objektiv erkennbar, besonders die Quecksilber-
troplichen des Mercuroazids.
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4. Cuproazid wurde erstmals dargestellt und beschrieben, scine
Lichtempfindlichkeit analog derjenigen der genannten Azide gefunden.

5. Da~ Delichtete Bleiazid bildet unter Wasser betriichtliche Mengen
Ammoniak infolge gleichzeitiger Hydrolyse und Reduktion der Saure durch
metallisches Blei.

6. Die Resultate legen mit ciner gewissen Beschrinkung den Aualogic-
schluB nahe far den photochemischen Vorgang im Silberhaloid
der photographischen Platte, wonach die damit verknipfte Anderung
der Eigenschaften bedingt ist, durch eine Absorptionsverbindung von fein
verteiltem Metall und unverindertem Haloid, nicht aber durch mehrere
Subhaloide verschiedener Farben.

7. Es wurde ein basisches Bleiazid, PbO,PbNs, und basisches
Cupriazid, Ca0, CuNs, dargestellt, ihre Homogenitat durch ikr abwecichen-
des Verhalten von dem cines Gemenges ihrer Kompoucnten dargetan; einige
neue Eigenschalten der normalen Azide des Bleis, Quecksilbers und
Kupfers wurden dazu beschrieben.

Buchdruckerei A. W. Schade, Berlin N, Schulzendorfer Strabe 26.





