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Die Sensibilitat der Azide. 
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Jlitteilung aus den chemischen Instituten der techn. Hochschulen 
Karlsruhe und Darmstadt. 

Die Bedingungen f i i r  explosive Zersetzung sind im allgemeinen 
gut zu ermitteln. Man wahlt sie deshalb zur Charakterisierung und 
bestimmt sie zahlenmiioig als S e n s i b i 1 i t ii t der Explosive. Zu 
charakteristischen Merkmalen eines Sprengstoffs zahlen deshalb 
die T e m p e r a t u r und die S c h 1 a g a r b e i t , bei welcher gc- 
rnde noch Rxplosion eintritt, sowie der I n i t i  a 1 i m p u 1 sl) einea 
anderen Explosivstoffs, welchcr eben noch Mitdetonation veranlaRt. 
Bei hochsensiblen Korpern wie bei Initialziindstoffen, bei Aziden und 
E'ulminaten beispielsweise, ist begreiflicherweise die Menge eines zur 
lnitiierung zu verwendendcn Primarexplosivs nahezu unbestimmbar 
klein, so daB diese Konstante hier in Wegfall kommt. Charakteri- 
atisch und fur das Arbeiten nit diesen Stoffen im Lahoratorium 
sowohl als besonders fur ihre technische Verwendbarkeit um so 
wichtiger sind dann die beiden anderen GroDen, die V e r p u f - 
f u n g s t e m p e r a t u r S c h 1 a g e  m p f i n d 1 i c h - 
k e i t , denen sich zur weiteren Charakterisierung noch besondere 
Beobachtungen, z. B. iiber Empfindlichkeit gegen R e i b u n g an- 
sohlieBen. 

Zur Erreichung des explosiven Umsatzes bei einem gegebenen 
Svstem bedient man sich zweckmiiI3ig der Zufuhr einer bestimmten 
Wgrmemenge, so daI3 man erwarten sollte, daB die Sensibilitiit einea 
Explosivs durch Bestimmung einer einzigen EmpfindlichkeitagroBc, 
z. B. der Entziindungstemperatur unter bekannten iiuBeren Bedin 
gungen, geniigend gekennzeichnet ist. Die Sensibilitat, nach einem 
anderen Wegc ermittelt, z. B. durch Schlag oder StoB, miiBte sich 
nach dem Prinzip der Energiciiquivalem dann aus der ersten Be- 
stimmung errechnen lassen. In Wirklichkeit zeigt sich nach allen 
bisher gemachten Erfahrungen nicht die erwartete ffbereinstimrnung 
bei den verschiedenen Empfindlichkeitapriifungen. Wohl kommt, 
ganz grob genommen, Stoffen groBerer Empfindlichkeit gegen Warme 
auch die groI3ere Empfindlichkeit gegen Schlag und StoD zu. So 
bedarf beispielsweise Pikrinsaure einer hoheren Temperatur und eben- 
SO einer groBeren Schlagarbeit zur Detonation als SchieBwoUe, so 
sind die Fulminate groBtenteils sowohl gegen Warme als gegen Schlag 
empfindlicher als die Azide. Abcr es fehlt auch nicht an Beispielen, 
wo dieser Parallelismus zwischen Empfindlichkeit gegen Warme und 
Schlag nicht vorhanden ist. Zwar hat sich die B e r t h e  1 o t sche 
Annahmee), daB, wiewohl Knallquecksilber das Silberoxalat an 
Schlagernpfindlichkeit iibertrifft, Silberoxalat beim Erhitzen doch 
bei tieferer Tcmperatur explodiert (240") als Knallquecksilber, bei 
genauer Priifung durch uns a h  unzutreffend erwiesen; dcnn letzteres 
explodiert unter gleichen Bedingungen bei 215". Aber bei der iiblichen 
Bestimmung der Schlagempfindlichkeit erweist sich beispielsweise 
Silberazid wesentlich unempfindlicher als Bleiazid, wahrend doch die 
Entziindungstemperatur von Silberazid tiefer als die von Bleiazid 
liegt. 

Diese Unstimmigkeiten besonders bei Korpern, die in ihrem ex- 
plosiven Verhalten einander verhiiltnismaBig nahe stehen, konnen 
rerschiedene Ursachen haben. Zunachst ist zu bedenken, daD es bei 
der Auslbung der Explosion auf die Energie k o n z e n t r a t i o n 
zur Erzeugung des explosiven Umsatzes an einer kleinen Stelle des 
Explosivkorpers ankommt. Dieser Energiebetrag pro F 1 ii c h e n - 
e i n h e i t kann aber, besonden bei der Priifung auf Schlagempfind- 
lichkeit, trotz gleicher Gesamtenergie bei verschiedenen Stoffen, he- 
sonders aber auch beiMischungen verschiedenerI(rystallgr6k undver- 
schiedener elastischen Eigenschaften, durchaus verschiedeneusfaUen5). 
Ferner kommt dazu, daD die Sensibilitiit sehr abhllngig von der Lade- 

1) Uber die Initialwirkung von Aziden und Fulminaten sowie 
ihren Zusammenhang mit dem Explosionshall vgl. die gleichzeitige 
Abhandlung in der Z. SchieD- u. Sprengw. 11, 1 [1917]. 
9 Snr la force des matidres explosives 2883, I, 71. 
8 )  L. W o h 1 e r , Angew. Chem. 24, 2095 [1911]. 
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dichte oder der Ladekonzentration ist. so daB alle und selbst hoch- 
empfindliche Stoffe wie Knallquecksilber sogar ,,totgepreDt" werden 
konnen, d. h. infolge ungewohnlicher Dichtesteigerung nicht mehr zur 
Detonation zu bringen sind Allgemein ist jedenfalls die Empfindlich- 
keit eine w e  c h s e 1 n d e  F u n k  t i o n d c r D i c h t e ,  augenscheinlich 
abhiingig von dem Energieinhalt und ebenso der Auslbungsbeschleu- 
nigung, welchc die Explosivstoffe ihrem eigenen Zerfall erteilen, und 
die neben den genannten Faktoren von der Oberfliiche abhangt'), 
wie auch sonst die Anfangsgeschwindigkeiten. Daher ist auch in der 
Beatimmunrpweise der Empfindlichkeit selbst eine Fehlerquelle zu 
suchen. In  der Tat zeigte sich, daB einwandfreiere Resultate bei An- 
wendung einer abgehderten Art der sonst iiblichen Bestimmung 
erzielt werden konnen. Um Krystall- undDichteeinfluI3 moglichst aus- 
zuschalten oder doch klein zu machen, wurden die untersuchten Snb- 
stanzen i n m i  k r  o k r  ys t a 1  1 i n e m Z u s  t a n  d angewandt, 
mit jeweils gleichem Druck zu P a s t i 11 e n gepreBt und mit diesen 
dann die Empfindlichkcit gegen Warme und gegen Schlag rrrnittelt. 

1. D i e  V e r p u f f u n g s t e m p e r a t u r  d e r  A z i d e .  
Die Reaktionsgeschwindigkeit des exothermen Zerfalls eines 

explosionsfahigen Systems erfiihrt, wie daa ja nahezu an allen dem 
Gleichgewicht zueilenden Reaktionen zu finden ist, durch Erhohung 
der Temperatur eine Zunahme, welche nicht selten bmonders bei 
stark exothermen Vorgangen groBer zu sein pflegt als die bei sonsti- 
gen chemischen Reaktionen beobachteten. Die Explosionsgeee, 
welche bei niederer Temperatur allmiihlich und ohne besondere 
Urucksteigerung entbunden werden, und die freiwerdende Warme, 
welche, ohne eine wesentliche Temperaturerhohung zu eneugen, 
in die Umgebung abflieBt, entwickeln sich bei Erhohung der Tempe- 
ratur rascher, die Reaktion tauscht ihr anfanglich isothermes Ge- 
priige allmahlich gegen ein adiabatisches aus, und der Entziindungs- 
punkt ist dann crreicht, wenn die Reaktionsgeschwindigkeit einen 
solchen Betrag angenommen hat, daD Warme und Gase schneller 
entwickelt werden, als sie nach auDen abstrahlen oder entweichen, 
eine kleine Steigerung der Temperatur also fortgesetzt eine Selbst- 
steigerung der Geschwindigkeit zur Folge hat, bis die dem System 
eigene kritische explosive Zersetzungsgeschwindigkeit erreicht ist. 
Am diesem Grunde ist die Erwartung berecbtigt, daD die Entziin- 
dung eines Explosivkorpers relativ bei um so niedriger Temperatur 
erfolgt, je groBer seine freiwerdende Detonationswiirme ist, deren 
groBer Betrag schon bei verhaltnisrnaDig kleiner Zersetzungsgeschwin- 
digkeit jene zu deren Selbststeigerung notige Temperaturhbhe ge- 
wahrleistet, und iihnliches gilt fur den giinstigen EinfluD groDer Gas- 
entwicklung, d. h. die nruckstcigerung im geschlossenen Raume. So 
ist die Sensibilitat allgemein groBer, und z. B. auch die Verpuffungs- 
temperatur bei den Nitrokorpern der aliphatischen und aromatischen 
Reihe liegt urn so tiefer, je groI3er d i e h z a h l  der Nitrogruppen im Mole- 
kiil, je groDer dadurch der calorische Effekt im Vakuum ist. Hoch- 
nitrierte SchieBwolle entziindet sich friiher als die schwiicher nitrierte 
Kollodiumwolle, und von den Halogenstickstoff verbindungen ist die 
hochst endotherme, der Jodstickstoff, am empfindlichsten. 

Aber der E n e r g i e  b e t r a g  des explosivenUmsatzes bedingt nicht 
a 11 e i n die Entziindungstemperatur, auch vermogen die in R a g e  
kommenden l a t e n t e n  u n d  s p e z i f i s c h e n  W i i r m e n  
jedenfalls nur in.mtergeordneter Weise die Eigenart des Systems mit 
zu bestimmen. Vielrnehr besitzt auch jedes explosiomfihige System 
seine eigene typische G e s c h w i n d i g k e  i t s k o n s t a n  t e ,  
in der weitere zum Teil unbekannte Faktoren enthalten sind. So 
kommt es, daD ernergiereiche Systeme, wie Knallgaa und Methan- 
Luftmischungen, wie hochnitrierte Kohlenwasserstoffe der Benzol- 
reihe, infolge kleiner Werte der Geschwindigkeitskonstanten erst bei 
hoherer Temperatur sich entziinden als die energieiirmeren eber an- 
ders konstitutierten Systeme der Ather-. oder Schwefelkohlemtoff - 
Luftgemische oder Diazobenzolnitrat und Knallailber. Dieeer Wert 
der Geachwindigkeitskonstanten als Ausdruck der inneren chemkchen 
Eigentiimlichkeit des Systems, bei gleichen auI3eren Bedingungen 

') L. W o h  1 e r , Angew. Chem. 24, 2095 [1911]. 
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gemessen, entzieht sich im allgemeinen der Voranturage nnd ist, wie 
erwilhnt, nur bei konstitutiv verwandten K6rpern nach der Erfah- 
rung ungcfilhr zu schiltzeu 

Neben dieeen, durch die innere Konstitution des Systems selbst 
pgebenen GmBen der Wiirrnetiinung, Grteentwicklung und Reak- 
tionsgeschwindigkeit und neben seinen und den physikaluchen 
Komtant.cn der Reaktionsprodukte bedingt auch noch eine Rcihe 
BuBerlioher, willktirlicher Umstilnde die Temperatur, bei welcher 
der chemische Umsatz explosiven Charakter annimmt. Bia zur Er- 
reichung des explosiven Umsatzes iat die wiirme- und gasliefernde 
g e o r d n e t c Zcrsetzung einm Teiles der explosionsfilhigen Sub- 
stanz notig, oin Teil, der um so kleiner ausfallen wird, je hoher die 
Versuchstemperatur iiber dem eigentlichen Ziindungspunkt liegt 
hit nun andererseita die Substanzmenge zur Festatellung der Ver- 
puffungstemperatur nur klein bemessen, so wird beim Erreichen der 
explosiven Geschwindigkeit die gesamte Maase bercits durch die ge- 
ordnete Rcaktion verbraucht sein konnen, so dnB hier eine hohere Tem- 
peratur, bei welcher die Zeit bis zur Explosion kiiner und damit dcr 
Verbrauch durch nicht turbulente Zersetzung gcringer ist, ange- 
wendet werden muO, um iiberhaupt Vcrpuffung zu erhalten. Der 
Entziindungspunkt wird also unterhalb einer gewissen Substanz- 
menge, die fiir jeden Explosivstoff vrrschieden groO ist, nm so hoher 
gcfundeii werden, je geringer die Menge ist, und nur bei so groBer 
Maase, daO sie innerhalb der beschrlinkten Vcrsuchszeit sich nicht 
v6llig verbraucht, iPt die Entziindungstemperatur von der Stclffmenge 
unabhiingig. Wie die Verpuffungstemperatur diesseita der Minimal- 
menge von der angewandten Menge des explosiven Stoffes abhiingig 
ist, muO sie ea auch aua demselben Grunde von dcr Erhitzungsdauer 
sein Die Ausbildung der explosiven Welle aus anfiinglich geringer 
Reaktionsgeschwindigkeit bedarf einer Zeit, die mit steigender Tem- 
poratur und Zersetzungsgeschwindigkeit immer kiirzer wird. Um- 
gekehrt wird bei kurzer Erhitzungsdauer eine hohere Temperatur zur 
Erziclung der Verpuffung notwcndig sein ah bei lingerer, wie dies 
E ?d a 1 1 a r d und L e C h a t e 1 i o r b )  an Methan-Luftgemkchen 
feststellten. A l s  E n t z i i n d u n g s p u n k t  w i l r e  d e m n a c h  
v o m  w i s s e n s c h a f t l i c h e n  u n d  n i c h t  z u l e t z t  
s u c h  v o m  p r a k t i s c h e n  S t a n d p u n k t  a n 8  d i e -  
j e n i g e  T e m p e r a t u r  z u  b e z e i c h n e n ,  u n t e r h a l b  
w e l c h e r  e i n e  g e n i i g e n d e  M e n g e  E x p l o s i v s t o f f  
n a o h  e x p e r i m e n t e l l  m o g l i c h e r  Z e i t  (bei Initial- 
zandstoffen 5 Min.) k e i n e  V e r p u f f u n g  m e h r  z e i g t .  
Eine verbrciteta Bestimmungsmethode der Verpuffungstemperatd) 
sohreibt vor, 0,l g der zu untersuchenden Substanz in einem im 01- 
bad stehenden Reageneglase allmahlich unter Steigerung der Tempe- 
ratur um 5' pro Minute zu erhitzen, bis die erwartcte exploRive Zer- 
setzung eintritt. M u n  roe' )  erhitzt in einem Bade von Paraffin 
oder Zinn bestimmter Anfangstemperatur in einer diinnen Patronen- 
hiilse schnell den Sprengstoff bis zur Explosion und findet die dabei 
abgeleseneTemperatur bei h 6 h e r e  r Anfangstemperaturimmeretwae 
hoher als bei niederer. Zum genaueren Vergleich von Explosiven 
werden die damit gewonnenen Werte, weil der EinfluB von Explosiv- 
menge und Erhitzungszcit riur unvollkommen zum Ausdruck kommt, 
nicht verwendbar sein. 

Der eine von unsa) benutzte daher als MaB der Empfindlichkeit 
die Temperatur der Verpuffung nach stets g l e i r  h e r  Z e i t  
(5 Sek.), die kurz genug ist, urn groBeren Stoffverbrauch vor der 
Ziindung zu vermeiden, lang genug, urn einen Vcrglcich ohne zu groOe 
Fehler zu errnoglichen, und bei Anwendung einer lose verschlossenen 
Kupferhulse von 65 mmLiinge-45mm imMetallbad-,8mmDurch- 
messer und 0,2 mm Wandrtiirke die Annahme der Badtemperatur 
durch die Substanz zu gewiihrleisten. Auch bei dieser kurzen Ver- 
gldchszeit bedarf es einer Mi n i m a 1 m e n g e - von etwa 0,02 g -, 
um so mehr, je geringer die A n f a n g R g e s c h w i n d i g k e i t ,  
d e r  besser ihr Temperaturkoeffizient, die A u s 1 o 8 u n g 8 b e - 
s c  h l e u n i g u n g ,  ist. Knallquecksilber gehoh z. B. zu den 
Stoffen, bei denen am diesern Grunde die VerpuffungstemFratur 
bmonders abhiingig ist von der Menge. Bei einer g r 6 I3 e r e n Menge 
abcr wird die W ii r m e k a p R z i t iL t die Reaktionsdauer bia zur Ver- 
puffung und damit die Detonationstemperatur etwae beeinfluwn, 
wenigetena bei begrenzten kurzcn Reaktionszeiten Eei sehr kuner  
Zeit freilich, also erhohter Temperatur, ist die Geschwindigkeit wieder 
so groB, daD dieser Mengeneinflu0 fortfiillt, wie die Versuche erkennen 

s, Annales des Mines [8] 4, 293 [1883]. 
8 )  Vgl. B r u n s w i g ,  Explosivstoffe 1909, 28. 
7 )  Angew. Chem. 3, 272 [1890]. 
') L. W o h 1 e r , Ber. 46, 2049 [1913]. 

laeeen. Anch die Form des Stoffes kann von EinfluB sein, weil feine 
StAubchen sohnrller die Verpuffungstemperatur annehmen und da- 
durch die pnze  Menge initiieren k6nnen, wenn auch nicht notwendig 
miissen. Phoaphor entziindet sich ale Stuck bei etwe 50°, fein 
verteilt schon bei Zimmertemperatur. Die Anwendung in P a s t i 1 - 
1 e n I o r m ist dnrum vonuziehm. 

Wenn auch hierbei die versuchliche Ausfiihrung mit wenig Sub- 
stanz und sehr schnell zu ermoglichen ist und guten Vergleich ge- 
atattet, diese so festgmtellte Verpuffungstempcratur gibt keinen An- 
halt fiir die t e c h n i s c h e B s t a n d i g k o i t des Stoffcs, da  
cine Extrapolation derziindungstemperatur boi 5 SckundenErhitzung 
auf die Temperatur der D a u e r erwiirmung nicht statthaft ist. 
Wohl aber ist es die Verpuffungstemperatur bei 5 M i n u  t e n Er- 
hitzungedauer, die nur wenig oberhalb derjenigen liegt, bei welcher 
auch geniigende Stoffmengen stundenlang erhitzt werden konnen, 
ohne Explosion befiirchten zu miissen. Am besten wird das Bild vom 
Verhalten eines Stoffes gegen Erwiirmung durch b e i d e Z a h 1 e R 
zugleich wiedergegeben, durch die hohere Verpuffungstemperatur 
bei 5 Sekunden zum besseren Vergleich, weil rnit fallender Rcaktions- 
zeit die steigenden Temperaturen mehr voneinander rucken, und 
durch die niedere bei 5 Minuten Erhitzungsdauer zur technischen 
Kennzeichnung. 

Um zuniichst den EinfluB der S t o  f f m e n g e und der Z e i t 
auf die Verpuffungstemperatun bei den verschiedenen AzidenB), die 
untersucht werden sollten, kenncn zu lernen, d e n  fur wcchselnde 

I 
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Fig. 1. 

Mengen bei verschiedenen Temperaturen jeweils die Zeiten ermittelt. 
die bis zum Eintritt der Explosion verstrichen. Dazu dient die 
aus der Figur 1 ersichtliche Vorrichtung. 

Ein dick mit Asbest als Whrmeschutz umkleideter Stnhlzylinder 
steht in einem Bad aus Woodmetall. Nachdem die Tempratur  auf 
dem Boden des Zylinders direkt gemessen und ale konstant befunden 
worden ist, wird durch eine uffnung des dicken Asbestdeckels der zu 
untersuchende Sprengstoff, ah Pastille gepreBt, eingeworfen und die 
Zeit bia zur eintretenden Verpuffung notiert 

T a f e l  I d e r  V e r p u f f u n ~ e t e m p e r a t u r e n .  

1. Silberazid AgN, 
0,005 g 0901 g 0902 g 

303,5 14 305 24 300 47 

to Sek. 
31 1 5 315 4 310 25 

300,5 27 299 62 298 77 

to Sek. to Sek. 

299,5 - 298 - 297 - 
2. Bleiazid Pb(N,), 

0,005 g 0901 g 0902 g 
342,5 76 Sek. 340,5 80 Sek. 339,5 108 Sek. 
339 90 337 125 331 225 
338,5 97 331 183 329.5 240 
331.5 - 329,5 - 327,5 - 

m) Die bieher unbekannten Azide des Kobalts, Zinks und Mangans 
werden mit den neuen Nminaten des Kupferoxyduls, Thallium- 
oxyduls und Cadmiurns von uns an anderer Stelle beachriehen werden. 
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3. Mercuroazid HgNs 
0,005 g o m  g 

292.5 46 Sek 293,5 63 Sek 
280 57 287.5 100 
287,5 79 283,5 162 
286 - 281 - 

4. Cadmiumazid Cd(N,), 
0,005 g o m  g 

325 3 Sek 313 3 Sek. 
323 4 297.5 5 
319 6 293,5 10 
318 - 293 - 

5. Zinkazid Zn(N,), 
0,005 g o m  g 

306 12 Sek 302 15 Sek 
299 13 295 25 
297 30 291,5 48 
296 - 290,5 - 

0. Cuproazid CuN, 
0,0025 g 0,005 g 

189 80 Sek 177,5 240 Sek 
183.5 120 175 285 
176 250 174 - 
175 - 

7. Nickelazid Ni(N,),, H,O-haltig 
0,0025 g 0,005 g 

210 28 Sek 222 33 Sek 
206,5 42 205 51 
204 144 203 73 
202 - 201,5 - 

8. Kohaltazid Co(N,),, 13% H,O 
0,0025 g 0,005 g 

lM,5 71 Sek 159 140 Sek 
157 180 154 200 
152,5 285 150 480 
150 - 148 - 

9. Manganazid Mn(N,), 
0,005 g o m  g 

241,5 31 Sek 223 180 Sek 
230,5 66 211,5 420 
228,5 90 209 600 
226,5 - 206 - 

10. Bariumazid Ba(X,)* 
0,005 g 0,Ol g 

174 83 Sek. 170 108 Sek 
171 101 - - 
167.5 203 156 285 
I65 - 152 450 

11. Strontiurnazid Sr(N,), 
0,005 b' 0,01 g 

185 90 Sek 180 170 Sek 
180 115 173 280 
174 255 172 300 
172 - 170 - 

12. Calciumazid Ca(N,), 
0,005 g 401 g 

167 150 Sek 169 127 Sek. 
162 185 164 280 
160 240 159 540 
159 - 158 - 

13. Lithiumazid LiN, 
o m  g 0 8 2  g 

276 70 Sek. 250 420 Sek. 
262 175 245 - 

o m  g 
292 75 Sek. 
285 130 
283 178 
281 - 

0302 g 
2945 21 Sek 
293 22 
291.5 - 

o m  gl 
295 34 Sek. 
290,5 51 
289,5 - 

o m  g 
183 85 Sek 
180,5 165 
178 230 
174 - 

o m  g 
208,5 70 Sek 
203,5 83 
201,5 90 
200 

0,015 g 
218,5 143 Sek 
211 420 
200 630 
203 - 

a 0 2  g 
166 143 Sek. 
161 195 
156 290 
153 460 

w 2  g 
183 165 Sek 
173 300 
171 330 
169,5 - 

0902 g 
167 206 Sek 
164 230 
160,5 280 
158 - 

Die Kurvenbilder, welche nach den unter 1-12 z u l e t z t  
atehenden Tempemturwerten konstruiert sind, bei denen also auch 
zum Tell nach 5-10 Minuten eine Explosion noch nicht cintmt, 
zeigen d i e  A b h l i n g i g k e i t  d e s  e i g e n t l i c h e n  E n t -  
z i i n d u n g s p u n k t e s v o n d e r  M e n g e .  Mansiehtdeutlich, 
daB die Temperatur, bei welcher g e r a d e n o c h explosive Zer- 
setzung konstatiert werden kann, mit zunehmenden Substanzmengen 

stets sinkt, bei einigen Aziden, wie Blei-, Cadmium- und Mangan- 
azid, anfiinglich um die betrachtlichen Eetriige von 10-ZOo, urn 
schliel3lich einem Grenzwert entgegen zu konvergieren, der mit Recht 
wohl ale die eigcntliche Verpuffungstemperatur bezeichnet werden 
kana Zwar konnte dieser Grenzwert infolge der Unannehmlich- 
keiten, welche Versuche mit dazu erforderlichen groBeren Mengen 
bedingen, nicht direkt experimentell ermittelt wcrden a h  infolge 

'"1 I' 

Fig. 3. 

der raschen Konvergenz der Kurven deckt er sicb fast mit den ftir 
D,02 g gefundenen Temperaturwerten. Danach ergeben sich f i i r  die 
untersuchten Azide als Verpuffungstemperaturcn die Zahlen, wie sie 
sich im folgenden zum Vergleich zusammen mit denjenigen der F S  
mjnatelO) angeordnet finden, die al lerdinp nach der oben beschriebe- 
nen Beatimmungaart bei 5 Sek. Versuchszeit mit 0,02 g Subetanz 
pwonnen sind 

10) Ausfiihrlich wird dariiber spiiter berichtat werden. 
e+ 
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T a f e l  11 d e r  V e r p u f f u n g s - G r e n z t e m p e r a t u r e n .  
1. Silberazid. . . . . . . . . . .  297" 
2. Bleiazid . . . . . . . . . . .  327 
3. Mercuroazid. . . . . . . . . .  281 
4. Cadmiumazid . . . . . . . . .  291 
5. Zinkazid . . . . . . . . . . .  289 
6. Cuproazid. . . . . . . . . . .  174 
7. Nickelazid . . . . . . . . . .  200 
8. Kobaltazid . . . . . . . . . .  148 
9. Manganazid. . . . . . . . . .  203 
10. Bariumazid. . . . . . . . . .  152 
11. Strontiumazid. . . . . . . . .  169 
12. Calciumazid. . . . . . . . . .  158 
13. Lithiumazid. . . . . . . . . .  245 
14. Thalloazid, schwachea Verspriihen 

b e i . .  . . . . . . . . . . . .  320 
1. Knallquecksilber. . . . . . . .  215' 
2. Silberfulminat. . . . . . . . . .  170 
3. Cuprofulminat. . . . . . . . .  205 
4. Cadmiumfulminat . . . . . . .  215 
5. Natriumfulminat . . . . . . .  215 
6. Kaliumfulminat . . . . . . . .  225 
7. Thallofulmiinat . . . . . . . .  120 

Das rasche Konstantwerden der Verpuffungstemperaturen mit 
wachsender Menge, wie es bei den meisten Aziden bereits rnit 0,OI g 
eintritt. deutet darauf hin, daB die Azidmenge, die sich bei Plammen- 
oder Gliiherhitzung bis zum Einsetzen der Detonation unexplosiv zer- 
setzt, recht klein ist, mitanderenworten, d a B d i e A u s 1 o s u n g s - 
b e s c h 1 e u n i g u n g b e i d e n u n t e r s u c h t e n A z i d e n 
d u r c h w e g  e i n e n  h o h e n  W e r t  b e s i t z t .  Anders ist es, 
wie erwilhnt, bei K n a 1 1 q u e c k s i 1 b e r , dessen Verpuffungs- 
temperatur jene rascheNeigung zur Konotanz rnit zunehmender Sub- 
shnzmenge nicht zeigt. Die Steigerung der anfanglichen Zerfalls- 
geachwindigkeit zur explosiven vollzieht sich hier viel langsamer 
und deahalb unter groI3erem Substanzverlust infolge triigerer An- 
fangsreaktion als bei den Aziden, und L. W 6 h 1 e r l l )  vermutete 
danach mit Recht die merlegenheit der letzteren in der Initialwir- 
kung gegeniiber dem bis dahin gebriiuchlichen Knallquecksilber in der 
den Aziden eigentiimlichen groBeren Auslosungsbeschleunigung. 

Eine besondere G e s e t z m a B i g k e i t  d e r  V t - r p u f -  
f u n g R t e m p c r a t u r scheint die untersuchte Reihe der Azide 
indessen nicht recht erkennen zu lassen. Vor allem lehrt schon ein 
fliichtiger Uberblick iiber die ermittelten Temperaturdaten, daO fur 
die Hohe der Entziindungstemperatur keinesfdls die Endothermitiit, 
d. h. die Detonationswarme, allein mal3gebend ist. Bediirfen doch 
gerade dic energiereichsten Azide des Silbers, Cadmiums und Bleis - 
ea ist das aller unempfindlichste -I2) zur Verpuffung der hoheren 
Temperaturen, wahrend die Azide das Kobalta oder Mangans bei 
viel tieferer Temperatur sich schon explosiv zersetzen. Es hat viel- 
mehr denAnschcin, als wenn der Entziindungspunkt mit demM o 1 e - 
k u 1 a r g e w i c h t in Beziehung stande. Die Azide, die durch be- 
sonders niedrige Verpuffungstemperatur ausgezeichnet sind, wie 
Kupfer-, Nickel-, Kobalt-, Mangan- und Calciumazid, sind meist Ver- 
bindungen des Stickstoffwasserstoffrcstes mit Metallen kleinen 
Atomgewichta, wahrend diejenigen Azide, die hohe Entziindungs- 
temperatur aufweisen, meist Azide von Metallen hohen Atom- 
gewichts sind, wie die des Bleis, Quecksilbers und Cadmiums. Ty- 
pischerweise ist das schwere Thalloazid selbst iiber 300" nur zur leb- 
haften Zersetzung, nicht aber zur Detonation zu bringen und ver- 
sagt sogar gegen die Stichflamme einer Schwanpulverziindschnur. 
Andererseits detoniert das energiearme aber leichte Lithiumazid 
als einziges Alkaliazid schon bei 250" mit heftigem Knall, wahrend 
Kalium- und Natriumazid bei viel hoherer Temperatur nur ver- 
spriihen. Zwar scheint die Gruppe der Erdalkaliazide eine Ausnahme 
zu bilden, und man kann moglicherweise das abweichende Verhalten, 
wie iiberhaupt ihre verhaltnismaBig hohe Sensibilitiit auf das Konto 
einer weitgehenden Sekundarreaktion, der B i 1 d u n g v o n N i - 
t r i d aus primarem Metall setzen, wie wir beim Bariumazid ein- 
wandfrei nachgewiesen haben. Zumeist scheint aber die Annahme 

11) Angew. Chem. 14, 2095 [1911]. 
la) Bei dieser Gelegenheit .sei der Irrtum berichtigt, der hier und 

de in der Literatur auftaucht, da13 die von mir festgestellte spuren- 
weise Veriinderung der Oberflache des Bleiazids im Sonnenlicht 
irgendwie seine explosiven Eigenschaften verandert, es gar empfind- 
licher machen konnte. Dies ist theoretisch ebenso unmoplich ale 
tataiichlich unrichtig. wLj7der. 

cuzutreffen, da13 die Verpuffungstemperatur um so niedriger ausfiillt, 
e kleiner daa Atomgewicht des Metalls, und je groI3er daher die Ener- 
giekonzentmtion des Azids ist. Diese Tataache k B t  sich vom mole- 
cularkinetisehen Standpunkte aus deuten, wenn man annimmt, daB 
laa schwere Molekul zur Erlangung der Geschwindigkeit, die denex- 
plosiven Umsatz bedingt, eine hobere Warmeintensitiit verlangt, als 
laa leichtere, was besondera bei den Aziden gerade beobachtbar ist, 
bei denen die Detonationswarmen als kleine GroBen wenig zur  
Differenzierung beitragen. 

Vergleicht man indessen die V e r p u f f u n g s t e m p e r a - 
t u r e n d e r F u 1 m i n a t e nach Tafel I1 miteinander, so gewahrt 
man nahezu keine oder nur sehr schwache Abbangigkeit derselben von 
ier Metallkomponente. Die bestimmten Entziindungstemperaturen 
liegen alle in der Gegend von ZOO", m d  nur Thallofulminat bildet 
?ine auffallige Ausnahme, die vielleicht durcb die leichte Oxydation 
in Luft und die initiierende Wirkung einer dadurch entstandenen Ver- 
unreinigung bedingt sein kann. Im ganzen betrachtet, scheint es 
sber, daD die Geschwindigkeitskonstante des Fulminatzerfalls anders 
sls bei den Aziden mehr durch die Eigenart der Knallsaurekompo- 
nente als durch ihre Binding mit dem Metall bedingt ist. 

SchlieBlich mag anschlieBend an diese Beobachtungen noch er- 
wiihnt werden,'daB die H y g r  o s k o p i  z i t a t d e r A z i  d e  ahn- 
Lich in gewisser Abhangigkeit vom Atomgewicht des Metalls zu stehen 
scheint, eine Eigenschaft, die sich wohl analog bei anderen Salzreihen, 
besonders auch bei den verwandten Halogeniden festatellen l&Bt 
Die schwerloslichen Metallazide mit groBem Atomgewicht des Me- 
talls sind durchaus an feuchter Luft bestandig, dagegen nicht die 
Aide  der Metsllc des Zinks, Kobalts, Nickels und Mangans, dit. 
rascher oder langsamer Wasser anziehen und sich damit hydroly- 
sieren. Barium- und Strontiumazid der Erdalkaligruppe sind, allrr- 
dings auch wie Kaliurn- und Natriumazid, gegen Feuchtigkeit recht 
wenig empfindlich, wiihrend Calciumazid mit dern Metal1 geringeren 
Atomgewichts derselben Gruppe in feuchter Atmosphare bald merk- 
liche Mengen Wasser aufgenommen hat, ahnlich wie Lithiumazid. 
das a h  leichtestes Alkaliazid hygroskopiRch ist, und in wenigen 
Minuten zerflie5t. 

2. D i e  S c h l a g e m p f i n d l i c h k e i t  d e r  A z i d e .  
Zur Ausliisung der detonativen Umsetzung eines Explosivsystems 

kann auDer der Warme der Verpuffungstemperatur auch der  
S c h 1 a g o d e r S t o 13 einer fcsten, fliissigen oder gasformigen 
Masse fuhren. Die Wirkung eines Fallhammer&hlages erklart sich 
am ungezwungensten dadurch, daB die als Umwandlungsprodukt der 
verschwindenden Bewegungsenergie entstehende Warme den Ex- 
piosivstoff lokal auf eine Temperatur erhitzt, bei welcher ein a u g e n - 
b 1 i c k 1 i c h e s Ansteigen der Zersetzungsgeschwindigkeit zur Ex- 
plosion erfolgt, und welche deshalb jedenfalls hoher als die Ver- 
puffungstcrnperatur lirgen muD. Immerhin werden aber dieselben 
inneren Faktoren, wie Warmetonung, spezifische Reaktionsgeschwin- 
digkeit, und die physikalischen Konstanten des Systems, welche die 
Hohe der Entziindiingatemperatur bestimmten, auch rclativ fur die 
GroDe der Schlagempfindlichkeit mal3gebend seia  Dazu bedingt 
aber noch eine Anzahl auaerer Umstknde das Ergebnis der Schlag- 
empfindlichkeitsprobe mit. Vor allem wird es auf das M a t e  r i a 1 
ankommen, zwischen dem der zu untersuchende Stoff zur Detonation 
gelangt. Die zum explosiven Umsatz notwendige Schlagarbeit wird 
mit der Harte des Schlagmaterials verschieden ausfallen und wird 
zwischen Stahl grringer sein ah zwischen Kupfer odcr gar Holz, indem 
der hartere Stoff, ohne ein groBes Ausweichen des Explosivkorpers 
zu gestattcn, m f  kiirzerem Wege die kinetische Energie des Schlages 
zur groOeren Warmekonzentration umwandelt, als das weiche Ma- 
terial, das mit dern Sprengstoff wahrend des Schlags auf IiingeremWege 
ausweichen kann. Aber auch die H a r t  e des explosiven Stoffes 
selbst wird in Frage kommen, sowie die Schichthohe, in welcher das 
Explosiv zur Priifung gelangt, infolge verschiedener Zusammen- 
driiclibarkcit der explosiven Substanzen, so daO eine Sensibilitiita- 
priifung bei gleicher Schichthohe nur ein praktischer Kompromib 
istI3). Diese A b h a n g i g k c i t d c r  S c h l a g e m p f i n d l i c h -  
k e i t  v o n  d e r  M e n g e  o d e r  d e r  S c h i c h t h o h e  d e s  
e x p l o s i v e n  M a t e r i a l s  wurde auch in der Tat bei allen 
untersuchtrn Stoffen in bisweilen recht auffllliger Weise gefunden 
und jcweils als besonderes Charakteristikum festgestellt. 

Die iiblichen allerdings mehr qualitativen Methoden zur Bestim- 
mung der Schlagempfindlichkeit bcriiclisichtigen indessen dime 

") W. W i 11, Z. SchieO- u. Sprengstoffw. 1, 212 [1906]; M e t  t e - 
____ 

g a n g ,  ebenda S.293. 
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Trttaachen kaum. Gewohnlich dienen 0,l g der zu untersuchenden 
Substanz zur Ermittlung der kleinsten Schlagarbeit, die zur Explo- 
sion oder Verpuffung fiihrt. Wir verwendeten zur genaueren quanti- 
tativen Restimmung der Schlagempfindlichkeit das friiher beschrie- 
bene14) Fallpendel mit 0,05 g des Explosivstoffes, der in einer Ziind- 
hutchenkapsel aus Messing M 88 mit einem Kupfer- oder Stanniol- 
pliittchen bedeckt, eingepreI3t wird, nur mit dem Unterschiede, daO 
zur vollstandigeren Charakterisierung des untersuchten Explosivs die 
Schlagempfindlichkeit von 0 , 0 1 4 , 0 5  g Substanz jeweils ermittelt 
und dadurch die Abhkngigkeit von der Schichtdicke des explosiven 
Materials festgestellt wurde. Auf dem Kupferpliittchen, welches daa 
zu untersuchende Azid oder Fulminat bedeckt, sitzt ein in bestimmter 
Weise geharteter Shhlsternpel mit ausgemessenem Querschnitt auf, 
welchcn ein Fallbar mit auswechselbaren Gewichten trifft. Nach 
eingetretener Explosion ist besonders bei den hochbrisanten Aziden 
die Stempelendflache oft zertriimmert, so daD zu dieser Priifungs- 
methode eine Reihe gleichgeerbeiteter Stempel gehort, die rnit Stoffen 
kleinerhfangsbrisanz wieKnallquecksilber oder kleinenMengen Blei- 
azid auf ihre Gleichheit gepriift werden. Die Anwendung groBerer 
Mengen als 0.05 gestattete infolge der zentorenden Wirkung der Ex- 
plosion die Apparatur nioht mehr, und zur Charakteristik der einzel- 
nen Stoffe sind j, denfalls die gefundenen Zahlen bereita ausreichend. 
Fiir die empfindlicheren Stoffe wurden Stempel mit einer Reifflache 
von 2,14 qmm, fur die unempfindlicheren solche mit 1,43 qmm ver- 
wendet. n e r  Fallhammer hatte ein Gewioht von 0,600 kg, bei einigen 
Versuchen wurde er durch ein beigefiigtes Bleigewicht auf 0,964 kg 
vergroBert, wahrend der Druck, mit dern Azide und Fulminate in 
die Messingkapsel eingepreBt wurden, 1100 kg pro qcm betrug, dcr- 
selbc Druck, mit dem die Stoffe fiir die a. a. 0. beschriebenen Ini- 
tirtlversuche auf den Sprengstoff gepreBt wurden. Die gewonnenen 
Ergebnisse, die fiir die Fallhohe cine Fehlergrenze von 5 mm besitzen, 
zeigt folgende Tafel 111. H bedeutet dabei die Fallhohe, mit welcher 
bei der angewandten Menge (g) gerade noch explosive Zersetzung er- 
folgt, und A die damus berechnete Schlagarbeit pro Quadratzenti- 
meter, welche, reziprok genommen, die Empfindlichkeit ausdriickt. 

T a f e l  III d e r  S c h l a g e m p f i n d l i c h k e i t e n  

1. Silberazid AgN,. Stempelfl. = 2,14 qmm. Fallgew. = 0,964 kg. 
g H A 

0,Ol 310 13,97 mkg/qcm 
0,02 245 11,04 
0,05 180 8,11 

g H A 
2. Bleiazid Pb(N,),. Stempelfl. = 2,14 qmm. Fallgew. = 0,600 kg. 

0,Ol 170 4.76 mkglqcm 
0,02 170 4,76 
0,05 145 4,06 

3. Mercuroazid HgN,. Stempelfl. = 2,14 qmm. Fallgew. 
= 0,660 kg. 

g H A 
0.01 170 4,76 mkg/qcm 
0,02 165 4,62 
0,05 140 3,92 

4. Cadmiumazid Cd(N,). Stempelfl. = 1,43 qmm. Fallgew. 
= 0,964 kg. 

g H A 
0,OL 275 18,54 mkg/qcm 
0,02 275 18,54 
0,05 280 18,88 

g H A 
5. Zinkazid Zn(N,),. Sternpelfl. = 1,43 qmm.'Fallgew. = 0,964 kg. 

0,OL 260 17,53 nigk/qcm 
0,02 265 1786 
0,03 305 20,516 

6. Cuproazid Cu(NJz. Stempelfl. = 2,14. Fallgew. = 0,600 kg. 
g H H 

0,OL 95 2,66 mkg/qcrn 
0,02 105 2,94 
0,03 130 3,64 
0,05 240 6,72 

u) Angew. Chem. 24, 2093 [1911]; Ber. 46, 2048 [1913]. 

7. Nickelazid Ni(NJ2, H,O-haltig. Stempelfl. = 1,14. Fallgew 
= 0,600 kg. 

g H A 
0,Ol 195 5,46 mkg/qcm 
0,02 175 4,90 
0,03 295 8,26 

8. Kobaltazid Co(N,),, 13% H,O. Stempelfl. = 2,14 qrrm 
Fallgew. = 0,600 kg. 

g H A 
0,Ol 210 5,88 mkg/qcm 
0.02 190 5,32 
0,03 >300 >8,40 

9. Manganazid Mn(NJ,. Stempelfl. = 2.14 qmm. Fallgew. 
= 0,600 kg. 

g H A 
0.01 225 6,30 mkg/qcm 
0.02 255 7,14 
0,03 300 8,40 

10. Bariumazid Ba(N,),. StempelfL = 2,14 qmm. Fallgew. 
= 0,600 kg. 

g H A 
7,70 mkg/qcm 0.01 275 

0,02 140 3,92 
0,03 170 4,76 
0.04 175 4,90 

11. Strontiumazid Sr(N3),. Stempelfl. = 2,14 qmm. Fallgcw. 
= 0,964 kg. 

g H A 
0,Ol 200 9,lO mkg/qcm 
0,02 135 6,08 
0,03 130 5,86 
0,04 135 6,08 

12. Calciumazid Ca(N,),. Stcmpelfl. = 2,14 qmm. Fallgew. 
= 0,964 kg. 

g H A 
0 , O l  225 10,14 mkg/qcm 
0,02 195 8,78 
0,03 205 9,24 
0,04 310 13,97 

13. Thalliumazid TIN,. Stempelfl. = 0,43 qmm. Fallgow. 
= 0,694 kg. 

g H A 
0.01 240 16,18 mkg/qcm 
0,02 260 17.53 
0,03 310 20.90 
0.05 >310 >20,90 

Zu den vorstehenden Ergebnissen mu13 erwahnt werdcn, dnB fast 
alle untersuchten Azide durch Schlag unter heftigem Kiiall explo- 
dieren, nur Strontium- und Bariumazid unter F1ammencrr;clieinung 
schwach verpuffen. Lithiumazid sowie die anderrn Alkaliuzide sind 
durch Schlag rnit den groaten anwendbaren GewicM.cn in der 
beschriebenen Anordnung nicht zur Explosion zu bringen, wril die 
zum sofortigen Eintritt esplosiver Renktion notige Tempcratur bei 
ihnen jcdenfalls sehr hoch liegt. Die Netallkapseln blieben bci an- 
gewandten Mengen Azid von 0,Ol-0,02 g grwohnlich noch ganz, 
wurden aber bei groBeren Mengen, die Erdalkaliazide ausgmommen, 
regelmaaig in Stiicke gerissen. Die durch den Schlag eingeleitete 
Reaktion pflanzte sich bei den meisten Aziden durch die ganze in 
die K a p e l  gepreBte Masse fort, nur Barium- und Strontiurnazid, bei 
welohen die bei der explosiven Zersetzung entbundene Enerpiemenge 
zu einer Weiteriibertragung der Verpuffung nicht ausreicht, ver- 
flammen nur gerade an der vom Stempel getroffenen Stelle. 

Die Ergebnisse der Schlagempfindlichkeitspriifung zeigen ahnlicb 
den Werten der Verpuffungstemperaturen k e i n e d e u t 1 i c h e 
A b h i i n g i g k e i t  v o n  d e r  B i l d u n g s -  o d e r  D e t o n a -  
t i o n 8 w ii r m el6). Die Zahlen der Unempfindlichkeit, durch 
die gerade zum explosiven Umsatz notwendige Schlagarbeit ausge- 
driickt, liegen auch hier fiir energicreiche Stoffe, wie Cadmium- 
azid, hoch iiber den fiir die energiearmeren Azide festgestellten (wobei 
allerdings die fur die letztcren erhaltene groBere Empfindlichkeit 
~~ 

l6) Z. SchieB- u. Sprengw. 12, 1 [1917]. 
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m6ghherweise wieder teilweise von der Sekundiirreaktion der Kitrid- 
biliung oder Verbrennung des unedlen Metalls mit bedingt sein 
konnte), und andererseits isf das Mercuroaxid nahezu viermal emp- 
findlicher als daa ihrn thermochemisch benachbarte Thalloazid. Wie 
friiherI6) erortert wurde, bedingen noch eine g r 6 D e r G Anzahl 
Faktoren die Sensibilitiitamessung, als es beirn Entziindunppunkt 
der Fall ist. DaherstammtauchdicMannigfnltigkeitdcr 
Linien, wie sie die Unempfindlichkeits-(SchlagarbRita-) Kurven in 
Abhiingigkeit von den Mcngen zeigen. Die Schwermetallazide, wio 
Silber-, Blei- und Quecksilberoxydulazid. steigern ihre Empfindlich- 
keit rnit wachsender Mengc, d. h. Schichthohe, Silbcrazid sogar recht 
bedeutend, Cadrni.urnazid la& sie fast konstant bleiben, Cupro-, 
Mangan-. Zink- und Thalloazid dagegen verringern sie mit zunehmen- 
der Substanzmenge, darunter Kupferazid in ebcnso bctriichtlichem 
Mabe, wie sie bei Silberazid steigt. Andere Azide, wie Nickel- und 
Kobaltazid und die Azide dcr alkalischcn Erden, Barium-, Strontium- 
und Calciumazid, vergroDern zuerst l i s  0.08 g ihre Schlagempfid- 
lichkcit und lassen sie mit groDercr Mcnge dann wieder sinkcn, so daD 
e i n e  f u r  d e n  S t o f f  t y p i s c h e  S c h i c h t d i c k c  b e -  
e t e h t ,  b e i  w e l c h e r  s e i n e  E m p f i n d l i c h k e i t  a m  

Sensibilitiit der Azide. [*n::%Eh*& 

i m E i n k 1 a n e  m i  t d e r h o h e n S e n s  i b i 1 i t a t R e  R e  n 

t"  

Fig. 4. 

g r a B t e n  e r s c h e i n t. Dime Ergchnisse muD man sich wohl 
durch die den einzclnen Stoffen spezitischen GroIkn der Hiirte, 
Elnstizitiit, Struktur u. dgl. erkliiren, und man wvird den stark her- 
vortretenden EinfluD dieser physikahschen GroDen rerstandlich 
finden, wcnn man sich dcr den Azidcn eigenen kleinen Zcrsetzungs- 
warme erinnert. die nur verhiiltnisrniiDig wenig zu ihrer Untenchci- 
dung beitragen kann. Jedenfalls aber ist ersichtlich, wie wrnig cine 
Ernpfindlichkcitsbcstimmung gegen Schlng mit nur eincr einzigen 
Menge Subtanx einen Stoff zu charakterisieren vermag. Ferner wer- 
den die aus Schlagversuchen erhaltenen Ernpfindlichkeitswerte nicht 
ohne weitcres so miteinander vergleichbar sein wie die Werte der Ver- 
puffungstemperaturen, die jedcnfalls ein Bild der Sensibilitiit liefern, 
daa den inneren chemischen Eigentiimlichkeiten des Stoffes viel 
b e w r  entspricht. Immerhm sind innerhalb gewisser Grenzen die 
P a r a l l e l e n  z w i s o h e n  S c h l a g e m p f i n d l i c h k e i t  
u n d  E n t z i i n d u n g s p u n k t  deutlich. So offenbaren jene 
Azide, die durch ihre besonders niedrige Verpuffungstemperatur auf- 
fallen, wie Cupro-, Nickel-, Kobalt- und Bariumazid, bei kleiner 
bhichthohe wenigstens, ebenfalls eine Schlagvmpfindlichkeit, wdche 
diejenige anderer energiereicherer Azide iiberragt. Dagegen zeigen 
gcrade dim Azide, in groDeren Mengen von 0,04-0,05 g angewendet, 
bereits eine U n e m p f i n d l i c h k e i t ,  d i e  s i o h e r  e i n  
f a l s o h e s  B i l d  v o n  d e r  G e f i i h r l i c h k e i t  d e r  b e -  
t r e f f e n d e n  S t o f f e  g i b t  u n d ,  w i e  g e s a g t ,  n i o h t  

l a )  Angew. Chem. 24, 2094-2096 [1911]. 

W ii r m e s t e  hy. Ferner stimmen auch die fiir Thallo-. C ~ ~ l n m -  
und Zinkazid gefundenen gcringcn Schlagempfindlichkciten mit 
ihrcn hohen Entzundungstemperaturcn iiberein, wahrend die ver- 
glr*ichsweise unerwartct hoch gefundenen Empfindlichkciten des 
Silber-, Blei- und Quecksilherazids rnit der besonderen, rnikroskopisch 
gut unterschcidbaren krystallinen Struktur wahrscheinlich zwam- 
rn~nhiingen~~). 

Aus den oben verzeichneten Reihen der Schlagempfindlichkeiten 
scheint indesscn nuch einSchluD aufdie sog. Duprb'sche R e i  b u n g s -  
e m p t i n d l i c h k e i t  moglich Die Entziindung durch Reibung wid 
ja ebenfalls durch die Warme veranlaDt. die aus verniehteter 
Bewegungsenergio entsteht, nur kommen im allgemeinen bci Rei- 
bungsproben nur diinne Schichten oder einzelneKrystallchen zwischen 
die reibenden Flachen. Dieser Effekt der Reibung wiirc diinn dem 
eines Schlagcsaufeinedunne Schichtahnlich, undeszcigtsichindeffat, 
daB d i e  r n i t  k l e i n e n  S c h i c h t h o h e n  g e w o n n e n e n  
S c h l a g e r n p f i n d l i c h k e i t s r e s u l a t e  w e n i g s t e n s  
e i n  u n g e f a h r e s  M a D  f u r  d i e  R e i b u n g a e m p f i n d -  
l i c h k c i t  a b a e b e n  k o n n c n .  Azide, nie  besondcrscupro-, 
Nickel- und Kobaltazid, die von rclativ groDer Sensibilitiit bci 0.01 g 
sind und rnit wachsender Menge dann unrmpfindlichcr werdcn. sind, 
wie bci ihrcr Handhabung oft unangenehm bemcrkt wird, besondora 
reibungsempfindlich und bcdijrfen bei Darstcllung und Verwendung 
besonderer Vorsicht. Sic erplodieren sogar leicht beirn Eiidiillen in 
dio Kapsel oder doch beim Pressen, wiihrend die anderen Azide, wie 
Silber-, Cadmium-, Zink- oder Thalloazid, deren Schlagernpfindlich- 
kcit bei Anwendung dunner Substanzschicht sich ah klein ergab, 
wesentlich handhahungssicherer sind. 

SchlicDlich mag nicht unenviihnt bleiben, da5 die explosive Selbst- 
zenetzung von groDkrystnllinem Bleiazid oder Mercuriazid bei ihrer 
HerstellunglB) rnoglicbrrweise im Zusammenhang damit durch ge- 
ringfiigigen auDeren AnlaD bei bestimmter Schichthohe eintntt, die 
groDe Empfindlichkeit von Cuproazid in diinnen Schichten, wie bei 
seiner Bildung in Kupferhiilsen beohachtet wirdLB). in giitem Einklang 
rnit seiner Schlagcmpfindlichkeitskurve steht. Vielleicht mu5 auch 
die besondere Gcfiihrlichkcit von krystallinischem neben fliiEsigem 
Nitroglycerin beim Auftauen von DynamitZ0) einer durch besondere 
Anordnung und Hijhe der Schicht eigentiimlichen gesteigcrten Emp- 
findlichkeit des fliissigen Stoffes zwischen den harten Krystrtllen 
zugeschrieben werden, die, wie gczeigt, mit der Schichtdicke dea 
getroffenen Explosivs und wie bekannt auch mit der Ladedichte 
wcchselt. 

Ein cinheitlicheres Bild der Scnsibilitilt grgen Schlag - ah 
Funktion der Mcsgc oder der Schichthohe - als die Azide ergeben 
die Fulminate, wie spatcr ausfiihrlich zu berichten sein wird. In dunner 
Schicht ausgebreitet, zeigen sie sich durch StoD am leichtestcn ex- 
plodierbar. Sic stcigern fast alle in glcicher Weise ihre Unempfind- 
lichkeit rnit wachsender Hohe dcr Schicht, was leicht dadurch crkltir- 
bar ist, daD mit zunehmendcr Menge infolge grollerer Ziisarnmen- 
driickbarkeit der Weg der Umwandlung der kinetischen Energie in 
Wiirme grijDer und die mit glcichcr Schlaghohe eniclte Warme- 
kopzentration dadurch Irlciner wird. Das durchaus iihnliche Ver- 
haltcn der verschiedensten RiIctalls~lzc der Knallsaure aber ist wohl 
auf eine geringe Unterschicdlichkcit ihrm physikalischcn Chnraktera 
zuriickaiifiihrrn. die. wie ermahnt, d m  iibcrwirgenden EinfluB der 
organischcn Knallsaurekomponcnte zeigt. Aus dcmselben Grunde 
ist auch mohl der Parallelismus zwischen Verpuffungstcmperatur 
und Schlagsensibilitiit bei den Fulmiilaten viel ausgesprochcner als 
bei den Aziden. Knnllthalliurn z. B.Zl), das alle anderen Fulminate 
an leichter Entziindlichkeit iiberragt, ubertrifft sie auch bedcutend 
an Empfindlichkeit gegen Schlag, wahrcnd die iibrigen betannten 
Fulminate, wie nach ihrer nicht sehr verschiedcnen Entziindungs- 
temperatur. zu erwarten ist, auch nach ihrer Schlagsensibilitiit nioht 
sehr verschieden, und zwar ziemlich in der Reihenfolge ihrer Ver- 
puffungstempcraturen, nebeneinandentehen. 

Z u s  a m m e n f a s  s u n g. 

1. Es wurde die Abhiingigkeit der Verpuffungstemperaturen von 
der Stoffrnenge und der Reaktionszeit an bekannten und neuen Aziden 
durchgehend verfolgt. Es ist die Ausliisungsbeschleunigung bei 

17) L. W 6 h 1 e r , Angew. Chem. 724, 2094 [1911]. 
") L. W 8 h 1 e r , Angew. Chem. 24, 2094 [1911]. 
") S t e t t b a c h e r , Z. SchieD- u. Sprengw. 11, 36 [ l S l Q  
m, C r o n q u i s t , Berg- u. Hiittenmiinn. Ztg. 1R94, 221. 
*l) L . W o h l e r  und F . M a r t i n ,  Ber.50 [1917]. 
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den Aziden, wie bei den meisten Fulminaten, durchweg grol, h i  
Knallquecksilber auffallend gering. 

G r o k  Atomgcwicht der Metalle scheint besonden innerhalb der 
Grnppn des periodischen Systems die Unempfindlichkeit der h i d e  
gegen Erhitzung giinstig zu beeinflussen. 

2. An der Hand dieser Erfahrungen wurde ale Grundlage ZUT 
t e c h n i s c h e n Bestimmung von Verpuffungstemperaturen dcr 
Explosivstoffe die konstante Temperatur vorgmchlagcn, unterhalb 
welcher in jeweils einmaligem Versuch dic gcpreflte Pastille gcniigen- 
dcr Substanzmenge aus moglichst mikrokrystallinem Stoff selbst 
nach 5 Minuten nicht mehr verpufft, wahrend als konstante 
V e r g 1 e i c h s temperatur die Verpuffung von 20 mg bei 5 Sek. 
Erhitzungszeit vorzuziehen ist. 

3. Es wurde an denselben Stoffen mit dem friiher beschriebenen 
Fallpendel die auleronlentlichc Abhiingigkcit der Schlagenipfind- 
lichkeit von dcr Mcnge oder Schichthohe durchgehend festgestellt, 
derart. daB die Kurven oft sogar cin deutliches Minimum aufweiscn, 
und zur Charakterisierung eines Stoffes daher die ganze Schlag- 
empfindlichkeitskurve geh6rt. 

Die Temperaturempfindlichkeit encheint zur Charakteristik 
der h i d e  gecignetcr. 

Die Schlagernpfindlichkeit bei geringen Schichthohen ent- 
spricht dcr Rcibunpempfindlichlieit des gleitenden Sclilages. 

4. Die Detonationswarme hat auf die Empfincllichkeit keinen 
deutlichen Einflu5. Bei den Fulminaten ist einc weit bessere Pu- 
rallelitiit von Schlag- und Temperaturempfindlichkeit vorhanden ah 
bei den Aziden. [A. 180.1 

Die Pariser Wirtsehaftskonferenz und die 
deutsche chemische Industrie. 

Von Prof. Dr. H. GROSSMANIT. 
(Vortrag, gehalten im Markiffihen Bezirksverein deutffiher Chemiker 

in der Hauptversammlung am 18. Dezember 1916.) 
(SchluB YOU 9. 32.) 

Die M a B r e g e l n  f u r  d i e  Z e i t  d e s  K r i e g e s  bestimmen, 
daB die Verbiindeten ihren Shtaangehorigen den Handel mit den 
Einwohnern der feindlichen Liinder verbieten, und zwar unabhhngig 
von der Tatsache, ob die Einzelpersonen sich in Feindesland befinden 
oder im Ausland. Eine Fol;e dieser MaBnahmen ist natiirlich die 
A u s d e h n u n g  d e s  S y s t e m s  d e r  s c h w a r z e n  L i e t e n  
auch auf die Angehorigen der feindlichen Liinder im neutralen Aus- 
land gewesen, ein Verfahren, daB ja besonden von England im allrr- 
gr6Bten Umfange zur Vernichtung des deutschen Handels benutzt 
worden ist. Die iibrigen Bestimmungen f i i r  die Kriegsdaucr erstrecken 
sich auf die Einfuhr aller aus feindlichen Liindern stammenden 
Waren und die Behandlung des Egentums der feindlichen Ailslander 
in den Liindern der Entente und ihren Kolonien. Was hicr auf diesem 
Gebict insbesondere in England und RuBland gesiindigt worden ist,, 
brauche ich an diewr Stelle nicht besonders eingehend auszufiihren. 

Weit wichtiger sind die an zweiter Stclle aufgefiihrten U b e  r - 
g a n g s m a B n a h m e n  f u r  d i e  Z e i t  d c s  g e s c h i i f t -  
l i c h e n ,  i n d u s t r i e l l e n ,  l a n d w i r t s c h a f t l i c h e n  
u n d  m a r i t i r n e n  W i e d e r a u f b a u s  d e r  n l l i i e r t c n  
L B n d e r. Hierbei handelt es sich nach dem offiziellen Wortlaut 
einmal um die Forderungen des S c h a d  e n e  r s a t  z e  s fiir die 
mannigfachen Zerstorungen in den von den Zentralmachten besetzten 
Gebieten, iiber deren Hohe manche nichtverantwortliche Schrift- 
stcller sich in geradezu phantastischen Vorstellungen ergangen sind, 
ferncr um die Beseitigung der Meistbegiinstigungsklausel, urn den 
gegenseitigen Warenaustausch zwischen den Alliierten, um die 
E n t w i c k l u n g  d e r  n a t i i r l i c h c n  H i l f s q u e l l e n  d e r  
b e t r c f f e n d e n  L i i n d e r ,  d i e  m i t  a l l e n  M i t t e l n  g e -  
f 6 r d e r t  w e r d e n  s o l l e n ,  um die Erschwerung der Handels- 
betiltigung feindlicher Auslander a u c h n a c h A b s c h 1 u B d e s 
F r i e d e n s  und endlich um d i e  V e r t e i d i g u n g  d e r  e i g e -  
n e n  I n d u s t r i e  g e g e n t i b e r  d e r  d e u t s c h e n  K o n -  
k u r r e n z. Hieriiber sagt Abschnitt 4 folgendes wijrtlich: 

,.Zwecke Vertcidigung ihrer Handels-, Landwirtschafts- und 
Gchiffahrtsintereaeen gegen wirtschaftliche Angriffe durch tfiber- 
schwemmung mit Waren oder irgendsonstige unfaire Konkurrenz 
werden die Alliierten gemeinschaftlich einen Zeitraum festsetzen, 
wlihrend dessen der Handel der feindlichen Machte besonderer Be- 
hsndlung .unterliegt, und die von dort stammenden Waren entweder 
einem Verbot oder besonderen Methoden wirbamer Natur unter- 

worfen sein sollen. Die AUiierten werden sich auf diplomatischem 
Wege iiber die Spezialbestimmungen entscheiden, die wiihrend dieaer 
&it auf Schiffe der Miichte Anwendung finden sollen." 

Waa bedeutet das nun? N i c h t s  a n d e r e e  a l s  d i e  b e -  
w u B t e  p l a n m i i 5 i g e  u n d  d a u e r n d e  B e n a c h t e i l i -  
g u n g  d e s  d e u t s c h e n H a n d e l s  a u c h n a c h F r i e d e n s -  
s c h l u B  u n d  d a m i t  d i e  G e f a h r  n e u e r  h a n d e l s -  
p o l i t i s c h e r  u n d  k r i e g e r i s c h e r  V e r w i c k l u n g e n .  
Auch hier fehlt das moralische Mintelchcn nicht, niimlich der Vor- 
wurf, daB Deutschland ganz besonders stark die sog. dumpin?-Politik, 
die ah unfaires Konkurrenzmanover bezeichnet wird, befolgt. Ist 
daa nun in dieser Allgemeinheit richtig? Wir konnen unbedenklicb 
zugeben, daB solche Fiille vorgekommen sind. E s i s t a b e r e i R 
s t a r k e s  S t u c k  P h a r i s i l e r t u m ,  w e n n  m a n  s a g t ,  
d a B  d i e  d u m p i n g - P o l i t i k  e i n e  d e u t s c h e  N a t i o n a l -  
e i g e n s c h a f t sei. Auch hier wird man sagen miissen ,,Peccatur 
intra e t  extra muros". Fiir die Zukunft wird man jedenfalls, dariiber 
konnen unsere Gegner unbesorgt sein, keineswegs besonders gro5en 
Wert darauf legen, etwa die chemischen Produkte, die man zum Ted 
im Ausland doch rccht schmenlich entbehrt hat, so billig wie moglich 
zu liefern, und etwa, um nur moglichst rasch wieder in daa Gmchiift 
zu kommen, mit Verlust nach dem Auslande zu verkaufen. Im E m t a  
glauben daa ja auch die Kaufleute und Industriellen im feindlichen 
Auslande keineswegs, die sich iibrigens selbst (solango der Handel 
nicht etwa in crstcr Linie als eine rein moralische Betatigung auf- 
gefaOt werden wid) ,  nicht im geringsten dagegen verwahrt haben, 
auch unter Urntiinden sclbst einmal die Konkurrenz eine gewisse 
Zcit hindurch zu unterbieten, urn spater die Preise wieder so hoch 
wie moglich heraufzusetzen Denken Sie an die a m e r i k a -  
n i s c h e n T r u s t s , die Schulbeispiele fur eine derartige Politik 
bilden, denen man allerdings vom moralischen Standpunkte aus 
schwer beikommen kann. 

Was nun das wlbstbewuBte Pochen auf die unerme5lichen Rilfs- 
quellen der Liinder des Vierverbandm anbetrifft, so -ist o h m  weitem 
zuzugeben, daB eine Reihe von Rohstoffcn im Kriege infolpe der 
Blokade von Deutschland nur unter groDen Schwierigkeiten erlangt 
worden sind Es ist j a  ganz richtig, daB sich vor allem N i c k e 1 - 
o r z e ,  P l a t i n e r z e  und besonders brauchbam B a u x i t e  vor 
allem in den Liindern des Vierverbandes finden, daB 84% der M a n - 
g a n e r z p r o d u k t i o n ebenfnlls auf diese , Liinder entfallen, 
daB unter den T c x t i l s t o f f c n  die H a n f g e w i n n u n g  der 
Verbiindeten 4l/,mal so groB ist wie die der Zentralmiichte, daB sie 
an L e i n e n 4 I s  dcr Weltproduktion in der Hand hahen, daD ihm 
Produktion an R o h w o 1 t e  elfmal, an S e i d e achtmal so groD 
ist wie bei ihren Gegnen, und daB die Entente fur J u t e ein voll- 
stiindiges Monopol besitzt. Auch auf dem Gebiet der B a u m w o 1 1 e 
ist die Stellung unsere Gegner zweifellos weit giinstigcr ah die unsrige, 
da sie in der Lag? sind, vor allem die g r o h  Baumwollproduktion der  
neutralen Vereinigten Staaten zu verwenden. 

Es ist haufig darauf hingewiesen worden, daD die Entente stets 
groBen Wert darauf gelegt hat, sich die Gunst der ncutralen Machte 
zu verschaffen und es so damustellen, als cb Rie auch die Interessen 
diescr Machte im Gegensatz zu Deutschland in selbstlosester Weise 
vertriite. Ich d a d  vielleicht an die bekannte g r o b  Rede dw jetzt 
auch dcm rumanischen Feldzuge zum Opfer gefallenen englischen 
Handelsministers Runriman a m  10./1. erinnern, der sich darnals auch 
sehr fur die Rechte dcr Neutralen begcistert hat, und ebenso an die 
gro5c Rede von A s q u i t h am 2./8. 1916, der gleichfalls scharf be- 
tont hat, daB das selbstlose England fur die Neutralen eintrete. Aber 
auch der franzijsische Kollege, Herr C 1 B m e n t e 1 , hat dieselbe 
RattenfangermelDdie am 2216. 1916 im Parker ,,Temps" ertiinen 
lassen. Er  sagte dort, ,,da5 em ein Grundsatz der Verbiindeten in 
ihrem Kriege, um die legitime wirtachaftliche Verteidigung sei, dal .  
aie niemand angreifen." , , D i e  N e u t r a l e n  h r t b e n  n i c h t s  
zu b e f i i r c h t e n ,  d e n n  w i r  a r b e i t e n  d a r a n ,  s i e  z u  
b e f r e  i e n. Indem die Verbiindeten die wirtschaftliche Hegemonie 
Deutschlands zerbrechen, beseitigen sie eine Gefahr, welche die Neu- 
tralen bedroht. Indem wir die wirtachaftlichen Kriifte der verbtin- 
leten Liinder verstiirken, werden wir sie mehr als in der Vergangcn- 
heit in den Stand setzen, um den Unterdriickungsversuchen jedee 
Landes, das in Zukunft einmal derartige Pliine haben konnte, en 
begegnen. Auf diese Weise kampfen wir, um den Frieden zu sichem." 

Endlich sei noch kurz auf die beabsichtigte A u f h e b u n g de r 
~ e i s t b e g i i n s t i g u n g s k l a u s e l  f i i r  alle Zeiten erinnert. 
Deutschland soll diese Klauscl aua dem 8 11 des Frankfurter Friedene- 
Tertrages niemals wieder zugehilligt werden. Die Folge wlire natfir- 
ich, daB ouch die Ententellinder darauf verzichten miilten, einen 




