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Die Bedingungen fiir explosive Zersetzung sind im allgemeinen
gut zu ermitteln. Man wiihlt sie deshalb zur Charakterisierung und
bestimmt sie zahlenm#Big als Sensibilitét der Explosive. Zu
charakteristischen Merkmalen eines Sprengstoffs zihlen deshalb
die Temperatur und die Schlagarbeit, bei welcher ge-
rade noch Explosion eintrift, sowie der Initialim puls!) eines
anderen Explosivstoffs, welcher eben noch Mitdetonation veranlaBt.
Bei hochsensiblen Kérpern wie bei Initialziindstoffen, bei Aziden und
Kulminaten beispielsweise, ist begreiflicherweise die Menge eines zur
Initiierung zu verwendenden Primirexplosivs nahezu unbestimmbar
klein, so daB diese Konstante hier in Wegfall kommt. Charakteri-
stisch und fiir das Arbeiten mit diesen Stoffen im Laboratorium
sowoh!l als besonders fiir ihre technische Verwendbarkeit um so
wichtiger sind dann die beiden anderen GroBen, die Verpuf-
fungstemperatur und die Schlagempfindlich-
keit, denen sich zur weiteren Charakterisierung noch besondere
Beobachtungen, z. B. iiber Empfindlichkeit gegen Reibung an-
sohliefen.

Zur Erreichung des explosiven Umsatzes bei einem gegebenen
System bedient man sich zweckmiiBig der Zufuhr einer bestimmten
‘Wirmemenge, so daB man erwarten sollte, dal die Sensibilitit eines
Explosivs durch Bestimmung einer einzigen EmpfindlichkeitsgroBe,
z. B. der Entziindungstemperatur unter bekannten &uBeren Bedin
gungen, geniigend gekennzeichnet ist. Die Sensibilitit, nach einem
anderen Wege ermittelt, z. B. durch Schlag oder StoB, miiflte sich
nach dem Prinzip der Energiciiquivalenz dann aus der ersten Be-
stimmung errechnen lassen. In Wirklichkeit zeigt sich nach allen
bisher gemachten Erfahrungen nicht die erwartete Ubereinstimmung
bei den verschiedenen Empfindlichkeitspriifungen. Wohl kommt,
ganz grob genommen, Stoffen groBerer Empfindlichkeit gegen Warme
auch die groBere Empfindlichkeit gegen Schlag und Stof zu. So
bedarf beispielsweise Pikrinsiiure einer htheren Temperatur und eben-
80 einer groBcren Schlagarbeit zur Detonation als SchieBwolle, so
sind die Fulminate groBtenteils sowohl gegen Wirme als gegen Schlag
empfindlicher als die Azide. Aber es fehlt auch nicht an Beispielen,
wo dieser Parallelismus zwischen Empfindlichkeit gegen Wirme und
Schlag nicht vorhanden ist. Zwar hat sich die Berthelo t sche
Annahme?), daB, wiewohl Knallquecksilber das Silberoxalat an
Schlagempfindlichkeit iibertrifft, Silberoxalat beim Erhitzen doch
bei tieferer Temperatur explodiert (240°) als Knallquecksilber, bei
genauer Priffung durch uns als unzutreffend erwiesen; denn letzteres
explodiert unter gleichen Bedingungen bei 215°. Aber bei der iiblichen
Bestimmung der Schlagempfindlichkeit erweist sich beispiclsweise
Silberazid wesentlich unempfindlicher als Bleiazid, withrend doch die
Entziindungstemperatur von Silberazid tiefer als die von Bleiezid
liegt.

Diese Unstimmigkeiten besonders bei Korpern, die in ihrem ex-
plosiven Verhalten einander verhiltnism#Big nahe stehen, konnen
verschiedene Ursachen haben. Zunichst ist zu bedenken, dafl es bei
der Auslésung der Explosion auf die Energiekonzentration
zur Erzeugung des explosiven Umsatzes an einer kleinen Stelle des
Explosivkorpers ankommt. Dieser Energiebetrag pro Fléchen -
einheit kann aber, besonders bei der Priifung auf Schlagempfind-
lichkeit, trotz gleicher Gesamtenergie bei verschiedenen Stoffen, be-
sonders aber auch bei Mischungen verschiedener KrystallgroBe und ver-
schiedener elastischen Eigenschatten, durchaus verschiedenausfullen?),
Ferner kommt dazu, dal die Sensibilitit sehr abhéngig von der Lade-

1) Uber die Initialwirkung von Aziden und Fulminaten sowie
ihren Zusammenhang mit dem Explosionsknall vgl. die gleichzeitige
Abhandlung in der Z. Schie8- u. Sprengw. 12, 1 [1917].

) Sur la force des matiéres explosives 1883, I, 71.

3) L.W&hler, Angew. Chem. 24, 2095 [1911].

Angew, Chem. 1917. Aufsatztell (I. Bd.) zu Nr. 9.

Aufsa_tzteil

30. Januar 1917

dichte oder der Ladekonzentration ist, so daf3 alle und selbst hoch-
empfindliche Stoffe wic Knallquecksilber sogar ,,totgepreBt* werden
konnen, d. h. infolge ungewthnlicher Dichtesteigerung nicht mehr zur
Detonation zu bringen sind. Allgemein ist jedenfalls die Empfindlich-
keiteinewechselnde Funktion der Dichte, augenscheinlich
abhiingig von dem Energieinhalt und ebenso der Auslésungsbeschleu-
nigung, welche die Explosivstoffe ihrem eigenen Zerfall erteilen, und
die neben den genannten Faktoren von der Oberfliche abhingts),
wie auch sonst die Anfangsgeschwindigkeiten. Daher ist auch in der
Bestimmungsweise der Empfindlichkeit selbst eine Fehlerquelle zu
suchen. In der Tat zeigte sich, daB einwandfreiere Resultate bei An-
wendung einer abgeiinderten Art der sonst iiblichen Bestimmung
erzielt werden konnen. Um Krystall- und Dichteeinflul moglichst aus-
zuschalten oder doch klein zu machen, wurden die untersuchten Sub-
stanzen in mikrokrystallinem Zustand aungewandt,
mit jeweils gleichem Druck zu Pas tille n gepreBt und mit diesen
dann die Empfindlichkeit gegen Wiirme und gegen Schlag ermittelt.

l. Die Verpuffungstemperatur der Azide.

Die Reaktionsgeschwindigkeit des exothermen Zerfalls eines
explosionsfihigen Systems erfihrt, wie das ja nahezu an allen dem
Gleichgewicht zueilenden Reaktionen zu finden ist, durch Erhthung
der Temperatur eine Zunahme, welche nicht selten besonders bei
stark exothermen Vorgiingen groBer zu sein pflegt als die bei sonsti-
gen chemischen Reaktionen beobachteten, Die Explosionsgase,
welche bei niederer Temperatur allmihlich und ohne besondere
Drucksteigerung entbunden werden, und die freiwerdende Wiirme,
welche, ohne eine wesentliche Temperaturerhbhung zu erzeugen,
in die Umgebung abflieBt, entwickeln sich bei Erhshung der Tempe-
ratur rascher, die Reaktion tauscht ihr anfinglich isothermes Ge-
prige allmihlich gegen ein adiabatisches aus, und der Entziindungs-
punkt ist dann crreicht, wenn die Reaktionsgeschwindigkeit einen
solchen Betrag angenommen hat, daB Wirme und Gase schneller
entwickelt werden, als sie nach auBen 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.
Aus diesem Grunde ist die Erwartung berechtigt, daB die Entziin-
dung eines Explosivkérpers relativ bei um so niedriger Temperatur
erfolgt, je groBer seine freiwerdende Detonationswirme ist, deren
groBer Betrag schon bei verhiltnismiBig kleiner Zersetzungsgeschwin-
digkeit jene zu deren Selbststeigerung notige Temperaturhohe ge-
wihrleistet, und dhnliches gilt fiir den giinstigen Einfluf} groBer Gas-
entwicklung, d. h. die Drucksteigerung im geschlossenen Raume. So
ist die Sensibilitit allgemein gréBer, und z B. auch die Verpuffungs-
temperatur bei den Nitrokorpern der aliphatischen und aromatischen
Reihe liegt um so tiefer, je groBer die Anzahl der Nitrogruppen im Mole-
kiil, je groBer dadurch der calorische Effekt im Vakuum ist. Hoch-
nitrierte SchieBwolle entziindet sich frither als die schwiicher nitrierte
Kollodiumwolle, und von den Halogenstickstoffverbindungen ist die
hoehst endotherme, der Jodstickstoff, am empfindlichsten.

Aberder Energiebetrag des explosiven Umsatzes bedingt nicht
allein die Entziindungstemperatur, auch vermogen die in Frage
kommenden latenten und spezifischen Wérmen
jedenfalls nur in untergeordneter Weise die Eigenart des Systems mit
zu bestimmen. Vielmehr besitzt auch jedes explosionsfihige System
geine eigene typische Geschwindigkeitskonstante,
in der weitere zum Teil unbekannte Faktoren enthalten sind. So
kommt es, daBl ernergiereiche Systeme, wie Knallgas und Methan-
Luftmischungen, wie hochnitrierte Kohlenwasserstoffe der Benzol-
reihe, infolge kleiner Werte der Geschwindigkeitskonstanten erst bei
héherer Temperatur sich entziinden als die energieiirmeren aber an-
ders konstitutierten Systeme der Ather--oder Schwefelkohlenstoff-
Luftgemische oder Diazobenzolnitrat und Knallsilber. Dieser Wert
der Geschwindigkeitskonstanten als Ausdruck der inneren chemischen
Eigentiimlichkeit des Systems, bei gleichen duBeren Bedingungen

4) L. Woéhler, Angew. Chem, 24, 2095 [1911].
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gemessen, entzieht sich im allgemeinen der Voraussage und ist, wie
erwithnt, nur bei konstitutiv verwandten Koérpern nach der Erfah-
rung ungefdhr zu schitzen

Neben diesen, durch die innere Konstitution des Systems selbst
gegebenen GroBen der Warmetonung, Gasentwicklung und Reak-
tionsgeschwindigkeit und neben seinen und den physikalischen
Konstanten der Reaktionsprodukte bedingt auch noch eine Reihe
duBerlicher, willkirlicher Umstinde die Temperatur, bei welcher
der chemische Umsatz explosiven Charakter annimmt. Bis zur Er-
reichung des explosiven Umsatzes ist die wirme- und gasliefernde
geordnetc Zersetzung eines Teiles der explosionsfidhigen Sub-
stanz notig, ein Teil, der um so kleiner ausfallen wird, je hther die
Versuchstemperatur iiber dem eigentlichen Ziindungspunkt liegt.
Ist nun andererseits die Substanzmenge zur Feststellung der Ver-
puffungstemperatur nur klein bemessen, so wird beim Erreichen der
explosiven Geschwindigkeit die gesamte Masse bereits durch die ge-
ordnete Reaktion verbraucht sein konnen, so daB hier eine hohere Tem-
peratur, bei welcher die Zeit bis zur Explosion kiirzer und damit der
Verbrauch durch nicht turbulente Zersetzung geringer ist, ange-
wendet werden muB, um iiberhaupt Verpuffung zu erhalten. Der
Entziindungspunkt wird also unterhalb einer gewissen Substanz-
menge, die fiir jeden Explosivstoff verschieden groB ist, um so hoher
gefunden werden, je geringer die Menge ist, und nur bei so groBer
Masse, daB sie innerhalb der beschriinkten Versuchszeit sich nicht
vollig verbraucht, ist die Entziindungstemperatur von der Stoffmenge
unabhingig. Wie die Verpuffungstemperatur diesseits der Minimal-
menge von der angewandten Menge des explosiven Stoffes abhingig
ist, muB sie es auch aus demselben Grunde von der Erhitzungsdauer
sein. Die Ausbildung der explosiven Welle aus anfiinglich geringer
Reaktionsgeschwindigkeit bedarf einer Zeit, die mit steigender Tem-
peratur und Zersetzungsgeschwindigkeit immer kiirzer wird. Um-
gekehrt wird bei kurzer Erhitzungsdauer eine hthere Temperatur zur
Erziclung der Verpuffung notwendig sein als bei lingerer, wie dies
E. Mallard und Le Chatelicr?®) an Methan-Luftgemischen
feststellten. Als Entziindungepunkt wiredemnach
vom wissenschaftlichen und nicht zuletzt
auch vom praktischen Standpunkt aus die-
jenige Temperatur zu bezeichnen, unterhalb
weloher eine geniigende Menge Explosivstoff
nach experimentell moéglicher Zeit (bei Initial-
ziindstoffen 5 Min.) keine Verpuffung mehr zeigt.
Eine verbreitete Bestimmungsmethode der Verpuffungstemperatur®)
schreibt vor, 0,1 g der zu untersuchenden Substanz in einem im O1-
bad stehenden Reagensglase allmihlich unter Steigerung der Tempe-
ratur um 5° pro Minute zu erhitzen, bis die erwartete explosive Zer-
setzung eintritt. M unro e?) 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
abgelesene Temperatur bei h 6 h e re r Anfangstemperaturimmeretwas
héher als bei niederer. Zum genaueren Vergleich von Explosiven
werden die damit gewonnenen Werte, weil der EinfluB von Explosiv-
menge und Erhitzungszeit nur unvollkommen zum Ausdruck kommt,
nicht verwendbar sein.

Der eine von uns®) benutzte daher als MaB der Empfindlichkeit
die Temperatur der Verpuffung nach stets gleicher Zeit
(5 Sek.), die kurz genug ist, um gréBeren Stoffverbrauch vor der
Ziindung zu vermeiden, lang genug, um einen Vergleich ohne zu groBe
Fehler zu erméglichen, und bei Anwendung einer lose verschlossenen
Kupferhiilse von 85 mm Linge — 45 mm im Metallbad —, 8 mm Durch-
messer und 0,2 mm Wandstirke die Annahme der Badtemperatur
durch die Substanz zu gewihrleisten. Auch bei dieser kurzen Ver-
gleichszeit bedarf es einer Minimalmenge — von etwa 0,02 g —,
um 8o mehr, je geringer die Anfangsgeschwindigkeit,
oder besser ihr Temperaturkoeffizient, die Auslésungsbe-
schleunigung, ist. Knallquecksilber gehért z. B. zu den
Stoffen, bei denen aus diesem Grunde die Verpuffungstemperatur
besonders abhiingig ist von der Menge. Beieiner gré8eren Menge
aber wird die Warmekapazitit die Reaktionsdauer bis zur Ver-
puffung und damit die Detonationstemperatur etwas beeinflussen,
wenigstens bei begrenzten kurzen Reaktionszeiten. Bei sehr kurzer
Zeit freilich, also erhohter Temperatur, ist die Geschwindigkeit wieder
8o groB, daB dieser MengeneinfluB fortfillt, wie die Versuche erkennen

5) Anriales des Mines [8] 4, 293 [1883].

%) Vgl. Brunswig, Explosivstoffe 1909, 28.
7) Angew. Chem. 3, 272 [1890].

8) L.Woéhler, Ber. 46, 2049 [1913].

lassen. Auch die Form des Stoffes kann von EinfluB sein, weil feine
Staubchen schneller die Verpuffungstemperatur annehmen und da-
durch die ganze Menge initiieren kénnen, wenn auch nicht notwendig
miissen. Phosphor entziindet sich als Stiick bei etwa 50° fein
verteilt schon bei Zimmertemperatur. Die Anwendung in Pastil-
lenform ist darum vorzuzichen.

Wenn auch hierbei die versuchliche Ausfiihrung mit wenig Sub-
stanz und sehr schnell zu ermoglichen ist und guten Vergleich ge-
stattet, diese so festgestellte Verpuffungstemperatur gibt keinen An-
halt fiir die technische Bestdndigkeit des Stoffes, da
eine Extrapolation derZiindungstemperatur bei 5 Sekunden Erhitzung
auf die Temperatur der D a uererwirmung nicht statthaft ist.
Wohl aber ist es die Verpuffungstemperatur bei 5 Minuten Er-
hitzungsdauer, 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 Erwidrmung durch beide Zahlen
zugleich wiedergegeben, durch die hohere Verpuffungstemperatur
bei 5 Sekunden zum besseren Vergleich, weil mit fallender Reaktions-
zeit die steigenden Temperaturen mehr voneinander riicken, und
durch die niedere bei 5 Minuten Erhitzungsdauer zur technischen
Kennzeichnung.

Um zuniichst den EinfluB der Stoffmenge und der Zeit
auf die Verpuffungstemperaturen bei den verschiedenen Aziden®), die
untersucht werden sollten, kennen zu lernen, wurden fiirr wechselnde

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 Wirmeschutz umkleideter Stahlzylinder
steht in einem Bad aus Woodmetall. Nachdem die Temperatur auf
dem Boden des Zylinders direkt gemessen und als konstant befunden
worden ist, wird durch eine (ffnung des dicken Asbestdeckels der zu
untersuchende Sprengstoff, als Pastille gepreBt, eingeworfen und die
Zeit bis zur eintretenden Verpuffung notiert.

Tafel I der Verpuffungstemperaturen.
1. Silberazid AgN,

0,005 g 0,01 g 0,02 g

t® Sek. te Sek. te Bek.
311 5 315 4 310 25
3035 14 305 24 300 47
300,5 27 200 62 208 77
209,5 — 298  — 207  —
2. Bleiazid Pb(N,),

0,005 g 0,01 g 0,02 g

342,5 76 Sek. 340,56 80 Sek.  339,5 108 Sek.
339 90 337 125 331 225
338,5 97 331 183 320,5 240
3375 — 32,5 — 3275 —

9) Die bisher unbekannten Azide des Kobalts, Zinks und Mangans
werden mit den neuen Fulminaten des Kupferoxyduls, Thallium-
oxyduls und Cadmiums von uns an anderer Stelle beachrieben werden.
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3. Mercuroazid HgN,

0,005 g 0,01 g
292,5 46 Sek 203,5 63 Sek.
290 57 287.5 100
287,5 79 283,5 162
286 —_ 281 —
4. Cadmiumazid Cd(Nj),
0,005 g 0,01 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 0,01 g
306 12 Sek. 302 15 Sek.
299 13 295 25
297 30 201,5 48
296 — 290,5 —
6. 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,0-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. Kobhaltazid Co(N,),, 13% H,0
0,0025 g 0,005 g
164,5 71 Sek 159 140 Sek.

157 180 154 200
152,5 285 150 480

150 — 148 —
9. Manganazid Mn(N,),

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

10. Bariumazid Ba(N,),

0,005 g 0,01 2
174 83 Sek. 170 108 Sek.
171 101 — —
187,5 203 156 285
165 — 152 450
11. Strontiumazid Sr{Nj),

0,005 g 0,01 g
185 90 Sek. 180 170 Sek.
180 115 173 280
174 255 172 300
172 — 170 —_
12. Calciumazid Ca(Ny),

0,005 g 0,01 g
167 150 Sek. 169 127 Sek.
182 185 164 280
160 240 159 540
159 — 158 —

13. Lithiumazid LiN,

0,02 g 0,02 g
276 70 Sek. 250 420 Sek.
262 175 245 —

0,02 g
292 75
285 130
283 178
281 _

0,02 g
204 5 21
203 22
2901,5 —

0,02 g
295 34
290,5 51
289,5 —

0,01 g
183 85
180,5 165
178 230
174 —

0,01 g
208,5 70
203,5 83
201,5 90
200

0,015 g
218,5 143
211 420
206 6830
203 —_

0,02 g
166 143
161 195
156 290
152 460

0,02 g
183 165
173 300
171 330
169,5 —

0,02 g
167 208
164 230
160,5 280
158 —

Sek.

Sek.

Sek.

Sek.

Sek.

Sek.

Sek.

Sek.

Sek.

Die Kurvenbilder, welche nach den unter 1—12 zuletzt
stehenden Temperaturwerten konstruiert sind, bei denen also auch
zum Teil nach 5—10 Minuten eine Explosion noch nicht cintrat,
zeigen die Abhidngigkeit des eigentlichen Ent-
ziindungspunktes vonder Menge. Man sieht deutlich,
da8 die Temperatur, bei welcher gerade noch explosive Zer-
setzung konstatiert werden kann, mit zunehmenden Substanzmengen
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stets sinkt, bei einigen Aziden, wie Blei-, Cadmium- und Mangan-
azid, anfinglich um die betriichtlichen Petrige von 10—20° um
schlieBlich einem Grenzwert entgegen zu konvergieren, der mit Recht
wohl als die eigentliche Verpuffungstemperatur bezeichnet werden
kann. Zwar konnte dieser Grenzwert infolge der Unannehmlich-
keiten, welche Versuche mit dazu erforderlichen griBeren Mengen
bedingen, nicht direkt experimentell ermittelt werden aber infolge
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der raschen Konvergenz der Kurven deckt er sich fast mit den fiir
0,02 g gefundenen Temperaturwerten. Danach ergeben sich fiir die
untersuchten Azide als Verpuffungstemperaturen die Zahlen, wie sie
sich im folgenden zum Vergleich zusammen mit denjenigen der Ful-
minate'®) angeordnet finden, die allerdings nach der oben beschriebe-
nen Bestimmungsart bei 5 Sek. Versuchszeit mit 0,02 g Substanz
gewonnen sind.

10) Ausfiihrlich wird dariiber spiter berichtet werden.
(34
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Tafel 1II der Verpuffungs-Grenztemperaturen.

1. Silberazid. . . . . .. . . .. 297°
2. Bleigzid . . . . . ... ... 327
3. Mercuroazid. . . . . . . . .. 281
4. Cadmiumazid . . . . . . . .. 291
5. Zinkezid . . . . . . . . ... 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, schwaches Versprithen

bel. . . . . . . < . . .. .. 320
1. Knallquecksilber. . . . . . . . 215°
2. Silberfulminat. e e e e 170
3. Cuprofulminat. . . . . . . . . 205
4. Cadmiumfulminat . . . . . . . 215
5. Natriumfulminat . . . . . . . 215
6. Kaliumfulminat . . . . . . . . 225
7. Thallofulminat . . . . . . . . 120

Das rasche Konstantwerden der Verpuffungstemperaturen mit
wachsender Menge, wie es bei den meisten Aziden bereits mit 0,01 g
eintritt, deutet darauf hin, daB die Azidmenge, die sich bei Flammen-
oder Gliiherhitzung bis zum Einsetzen der Detonation unexplosiv zer-
setzt, recht klein ist, mitanderenWorten,da B die Ausldsungs-
beschleunigung bei den untersuchten Aziden
durchwegeinenhohen Wert besitzt. Anders ist es,
wie erwithnt, bei Knallquecksilber, dessen Verpuffungs-
temperatur jene rasche Neigung zur Konstanz mit zunehmender Sub-
stanzmenge nicht zeigt. Die Steigerung der anfinglichen Zerfalls-
geschwindigkeit zur explosiven vollzieht sich hier viel langsamer
und deshalb unter groBerem Substanzverlust infolge triigerer An-
fangsreaktion als bei den Aziden, und L. W 6 hler!!) vermutete
danach mit Recht die Uberlegenheit der letzteren in der Initialwir-
kung gegeniiber dem bis dahin gebriuchlichen Knallquecksilber in der
den Aziden eigentiimlichen groBeren- Auslésungsbeschleunigung.

Eine besondere GesetzmiéBigkeit der Verpuf-
fungstemperatur scheint die untersuchte Reihe der Azide
indessen nicht recht erkennen zu lassen. Vor allem lehrt schon ein
fliichtiger Uberblick iiber die ermittelten Temperaturdaten, daB fir
die Hohe der Entziindungstemperatur keinesfalls die Endothermitit,
d. h. die Detonationswirme, allein maBgebend ist. Bediirfen doch
gerade die energiereichsten Azide des Silbers, Cadmiums und Bleis —
es ist das aller unempfindlichste —'2) zur Verpuffung der hoheren
Temperaturen, wihrend die Azide das Kobalts oder Mangans bei
viel tieferer Temperatur sich schon explosiv zersetzen. Es hat viel-
mehr den Anschein, als wenn der Entziindungspunkt mit demMole -
kulargewicht in Beziehung stiinde. Die Azide, die durch be-
sonders niedrige Verpuffungstemperatur ausgezeichnet sind, wie
Kupfer-, Nickel-, Kobalt-, Mangan- und Calciumazid, sind meist Ver-
bindungen des Stickstoffwasserstoffrestes mit Metallen kleinen
Atomgewichts, wiihrend 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 Schwarzpulverziindschnur.
Andererseits detoniert das energiearme aber leichte Lithiumazid
als einziges Alkaliazid schon bei 250° mit heftigem Knall, wihrend
Kalium- und Natriumazid bei viel héherer Temperatur nur ver-
sprithen. Zwar scheint die Gruppe der Erdalkaliazide eine Ausnahme
zu bilden, und man kann méglicherweise das abweichende Verhalten,
wie iiberhaupt ihre verhiltnismiBig hohe Sensibilitit auf das Konto
einer weitgehenden Sekunddrreaktion, der Bildung von Ni-
trid aus primdrem Metall setzen, wie wir beim Bariumazid ein-
wandfrel nachgewiesen haben. Zumeist scheint aber die Annahme

11y Angew. Chem. 24, 2095 [1911].

12) Bei dieser Gelegenheit .sei der Irrtum berichtigt, der hier und
da in der Literatur auftaucht, daBl die von mir festgestellte spuren-
weise Veriinderung der Oberfliche des Bleiazids im Sonnenlicht
irgendwie seine explosiven Eigenschaften verindert, es gar empfind-
licher machen kénnte. Dies ist theoretisch ebenso unméglich als
tatsichlich -unrichtig. Wahler.

zuzutreffen, daB die Verpuffungstemperatur um so niedriger ausfillt,
je kleiner das Atomgewicht des Metalls, und je grofer daher die Ener-
giekonzentration des Azids ist. Diese Tatsache lif3t sich vom mole-
kularkinetischen Standpunkte aus deuten, wenn man annimmt, daB
das schwere Molekiil zur Erlangung der Geschwindigkeit, die den ex-
plosiven Umsatz bedingt, eine héhere Wirmeintensitit verlangt, als
das leichtere, was besonders bei den Aziden gerade beobachtbar ist,
bei denen die Detonationswirmen als kleine GréBen wenig zur
Differenzierung beitragen.

Vergleicht man indessen die Verpuffungstempera-
turen der Fulminate nach Tafel IT miteinander, so gewahrt
man nahezu keine oder nur sehr schwache Abhingigkeit derselben von
der Metallkomponente. Die bestimmten Entziindungstemperaturen
liegen alle in der Gegend von 200° und nur Thallofulminat bildet
eine auffillige Ausnahme, die vielleicht durch die leichte Oxydation
in Luft und die initiierende Wirkung einer dadurch entstandenen Ver-
unreinigung bedingt sein kann. Im ganzen betrachtet, scheint es
aber, daB die Geschwindigkeitskonstante des Fulminatzerfalls anders
als bei den Aziden mehr durch die Eigenart der Knallsiurekompo-
nente als durch ihre Bindung mit dem Metall bedingt ist.

SchlieBlich mag anschlieBend an diese Beobachtungen noch er-
withnt werden, daBdie Hygroskopizitdt der Azide dhn-
lich in gewisser Abhingigkeit vom Atomgewicht des Metalls zu stehen
scheint, eine Eigenschaft, die sich wohl analog bei anderen Salzreihen,
besonders auch bei den verwandten Halogeniden feststellen laGt.
Die schwerlislichen Metallazide mit groBem Atomgewicht des Me-
talls sind durchaus an feuchter Luft bestindig, dagegen nicht die
Azide der Metalle des Zinks, Kobalts, Nickels und Mangans, die
rascher oder langsamer Wasser anziehen und sich damit hydroly-
sieren. Barium- und Strontiumazid der Erdalkaligruppe sind, aller-
dings auch wie Kalium- und Natriumazid, gegen Feuchtigkeit recht
wenig empfindlich, wahrend Calciumazid mit dem Metall geringeren
Atomgewichts derselben Gruppe in feuchter Atmosphire bald merk-
liche Mengen Wasser aufgenommen hat, #hnlich wie Lithiumazid.
das als leichtestes Alkaliazid hygroskopisch ist, und in wenigen
Minuten zerflieBt.

2. Die Schlagempfindlichkeit der Azide.

Zur Auslosung der detonativen Umsetzung eines Explosivsystems.
kann ‘auBer der Wiarme der Verpuffungstemperatur auch der
Schlag oder StoB einer festen, flissigen oder gasférmigen
Masse fithren. Die Wirkung eines Fallhammerschlages erklirt sich
am ungezwungensten dadurch, daf die als Umwandlungsprodukt der
verschwindenden Bewegungsenergie entstehende Wirme den Ex-
plosivstoff lokal auf eine Temperatur erhitzt, bei welcher ein augen-
blickliches Ansteigen der Zersetzungsgeschwindigkeit zur Ex-
plosion erfolgt, und welche deshalb jedenfalls héher als die Ver-
puffungstemperatur licgen muB. Immerhin werden aber dieselben
inneren Faktoren, wie Wiarmetonung, spezifische Reaktionsgeschwin-
digkeit, und die physikalischen Konstanten des Systems, welche die
Hohe der Entziindungstemperatur bestimmten, auch rclativ fir die
Gréfe der Schlagempfindlichkeit maBgebend sein. Dazu bedingt
aber noch eine Anzahl #uBerer Umstiinde das Ergebnis der Schlag-
empfindlichkeitsprobe mit. Vor allem wird es auf das Material
ankommen, zwischen dem der zu untersuchende Stoff zur Detonation
gelangt. Die zum explosiven Umsatz notwendige Schlagarbeit wird
mit der Hirte des Schlagmaterials verschieden ausfallen und wird
zwischen Stahl geringer sein als zwischen Kupfer oder gar Holz, indem
der hiirtere Stoff, ohne ein groBes Ausweichen des Explosivkorpers
zu gestatten, auf kiirzerem Wege die kinetische Energie des Schlages
zur groBeren Wirmekonzentration umwandelt, als das weiche Ma-
terial, das mit dem Sprengstoff wihrend des Schlags auf langeremWege
ausweichen kann. Aber auch dic Hiérte des explosiven Stoffes
selbst wird in Frage kommen, sowie die Schichthohe, in welcher das
Explosiv zur Prifung gelangt, infolge verschiedener Zusammen-
driickbarkeit der explosiven Substanzen, so daB eine Sensibilitits-
priiffung bei glcicher Schiehthohe nur ein praktischer Kompromif3
ist’3). Diese AbhingigkeitderSchlagempfindlieh-
keit von der Menge oder der Schichthdhe des
explosiven Materials wurde auch in der Tat bei allen
untersuchten Stoffen in bisweilen recht auffilliger Weise gefunden
und jeweils als besonderes Charakteristikum festgestellt.

Die iiblichen allerdings mehr qualitativen Methoden zur Bestim-
mung der Schlagempfindlichkeit beriicksichtigen indessen diese

13) W. Will, Z. SchieB- u. Sprengstoffw. 1, 212 [1906]; Mette-
gang, ebenda S.293.
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Tatsachen kaum. Gewdhnlich dienen 0,1 g der zu untersuchenden
Substanz zur Ermittlung der kleinsten Schlagarbeit, die zur Explo-
sion oder Verpuffung fithrt. Wir verwendeten zur genaueren quanti-
tativen Bestimmung der Schlagempfindlichkeit das frither beschrie-
bene!4) Fallpendel mit 0,05 g des Explosivstoffes, der in einer Ziind-
hiitchenkapsel aus Messing M 88 mit einem Kupfer- oder Stanniol-
plittchen bedeckt, eingepreBt wird, nur mit dem Unterschiede, dal
zur vollstindigeren Charakterisicrung des untersuchten Explosivs die
Schlagempfindlichkeit von 0,01—0,05 g Substanz jeweils ermittelt
und dadurch die Abhingigkeit von der Schichtdicke des explosiven
Materials festgestellt wurde. Auf dem Kupferplittchen, welches das
zu untersuchende Azid oder Fulminat bedeckt, sitzt ein in bestimmter
Weise gchiirteter Stahlstempel mit ausgemessenem Querschnitt auf,
welchen cin Fallbir mit auswechselbaren Gewichten trifft. Nach
eingetretener Explosion ist besonders bei den hochbrisanten Aziden
die Stempelendfliche oft zertrimmert, so daB zu dieser Priifungs-
methode eine Reihe gleichgearbeiteter Stempel gehért, die mit Stoffen
kleiner Anfangsbrisanz wie Knallquecksilber oder kleinen Mengen Blei-
agid auf ihre Gleichheit gepriift werden. Die Anwendung gréBerer
Mengen als 0,05 gestattete infolge der zerstérenden Wirkung der Ex-
plosion die Apparatur nicht mehr, und zur Charakteristik der einzel-
nen Stoffe sind j- denfalls die gefundenen Zahlen bereits ausreichend.
Fiir die empfindlicheren Stoffe wurden Stempel mit einer Tretffliche
von 2,14 qmm, fiir die unempfindlicheren solche mit 1,43 qmm ver-
wendet. Der Fallhammer hatte ein Gewioht von 0,600 kg, bei einigen
Versuchen wurde er durch ein beigefiigtes Bleigewicht auf 0,964 kg
vergroBert, wihrend der Druck, mit dem Azide und Fulminate in
die Messingkapsel eingepreB3t wurden, 1100 kg pro gem betrug, der-
selbe Druck, mit dem die Stoffe fiir die a. a. O. beschriebenen Ini-
tialversuche auf den Sprengstoff gepreBt wurden. Die gewonnenen
Ergebnisse, die fiir die Fallhthe eine Fehlergrenze von 5 mm besitzen,
zeigt folgende Tafel III. H bedeutet dabei die Fallhdhe, mit welcher
bei der angewandten Menge (g) gerade noch explosive Zersetzung er-
folgt, und A die daraus berechnete Schlagarbeit pro Quadratzenti-
meter, welche, reziprok genommen, die Empfindlichkeit ausdriickt.

Tafel Il der Schlagempfindlichkeiten
1. Silberazid AgN;. Stempelfl. = 2,14 qmm. Fallgew. = 0,964 kg

g H A

0,01 310 13,97 mkg/qem

0,02 245 11,04

0,05 180 8,11

2. Bleiazid Pb(Ng),. Stempelfl. = 2,14 gmm. Fallgew. = 0,600 kg.

g H A

0,01 170 4,76 mkg/qem

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/qem
0,02 165 4,62
0,05 140 3,92
4. Cadmiumazid Cd(Nj). Stempelfl. = 1,43 qmm. Fallgew.
= 0,984 kg.
E H A
0,01 275 18,54 mkg/qem
0,02 275 18,54
0,05 280 18,88
5. Zinkazid Zn(N,);. Stempelfl. = 1,43 qmm. Fallgew. = 0,964 kg.
g H A
0,01 260 17,53 mgk/qcm
0,02 265 17,86
0,03 305 20,56
8. Cuproazid Cu(N;),. Stempelfl. = 2,14. Fallgew. = 0,600 kg.
g H H
0,01 95 2,66 mkg/qcm
0,02 105 2,94
0,03 130 3,64
0,05 240 6,72

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

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

g H A
0,01 195 5,46 mkg/qem
0,02 175 4,90
0,03 295 8,26

8. Kobaltazid Co(Ng),, 139% Hy0. Stempelfl = 2,14 grm
Fallgew. = 0,600 kg.

g H A

0,01 210 5,88 mkg/qem

0,02 190 5,32

0,03 >300 >8,40

9. Manganazid Mn(N,);. Stempelfl. = 2,14 qmm. Fallgew.
= 0,600 kg.

g H A

0,01 225 6,30 mkg/qem

0,02 255 7,14

0,03 300 8,40

10. Bariumazid Ba(Ng),. Stempelfl. = 2,14 qmm. Fallgew.
= 0,600 kg.

g H A
0,01 275 7,70 mkg/gem
0,02 140 3,92
0,03 170 4,78
0,04 175 4,90
11. Strontiumazid Sr(N;);. Stempelfl = 2,14 qmm. Fallgew.
= 0,964 kg.
E H A
0,01 200 9,10 mkg/qecm
0,02 135 6,08
0,03 130 5,86
0,04 135 6,08

12. Calciumazid Ca(Ng);. Stempelfl. = 2,14 gqmm. Fallgew.
= 0,964 kg.

g H A

0,01 225 10,14 mkg/qem
0,02 195 8,78

0,03 205 9,24

0,04 310 13,97

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

g H A

0,01 240 16,18 mkg/qem
0,02 260 17,53

0,03 310 20,90

0,05 >310 > 20,90

Zu den vorstehenden Ergebnissen muB erwihnt werden, daB fast
alle untersuchten Azide durch Schlag unter heftigem Xnall explo-
dieren, nur Strontium- und Bariumazid unter Flammenecrscheinung
schwach verpuffen. Lithiumazid sowie die anderen Alkaliszide sind
durch Schlag mit den groSten anwendbaren Gewichten in der
beschriebenen Anordnung nicht zur Explosion zu bringen, weil die
zum sofortigen Eintritt explosiver Reaktion nétige Temperatur bei
ihnen jedenfalls sehr hoch liegt. Die Metallkapseln blieben bei an-
gewandten Mengen Azid von 0,01—0,02 g gewohnlich noch ganz,
wurden aber bei groeren Mengen, die Erdalkaliazide ausgenommen,
regelmifig in Stiicke gerissen. Die durch den Schlag eingelecitete
Reaktion pflanzte sich bei den meisten Aziden durch die ganze in
die Kapsel geprefte Masse fort, nur Barium- und Strontiumazid, bei
welchen die bei der explosiven Zersetzung entbundene Energiemenge
zu einer Weiteriibertragung der Verpuffung nicht ausreicht, ver-
flammen nur gerade an der vom Stempel getroffenen Stelle.

Die Ergebnisse der Schlagempfindlichkeitspriffung zeigen &hnlich
den Werten der Verpuffungstemperaturen keine deutliche
Abhéngigkeit vonder Bildungs- oder Detona-
tionswidrme!). Die Zahlen der Unempfindlichkeit, durch
die gerade zum explosiven Umsatz notwendige Schlagarbeit ausge-
driickt, liegen auch hier fiir energierciche Stoffe, wie Cadmium-
azid, hoch tiber den fiir die energieirmeren Azide festgestellten (wobei
allerdings die firr die letztcren erhaltene gréBere Empfindlichkeit

15) Z. SchieB- u. Sprengw. 12, 1 [1917].
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mdglicherweise wieder teilweise von der Sekundirreaktion der Nitrid-
bildung oder Verbrennung des unedlen Metalls mit bedingt sein
konnte), und andererseits ist das Mercuroazid nahezu viermal emp-
findlicher als das ihm thermochemisch benachbarte Thalloazid. Wie
frither'®) erortert wurde, bedingen noch eine gréBere Anzahl
Faktoren dic Sensibilititsmessung, als es beim Entziindungspunkt
der Fall ist. Daher stammt auch dic Mannigfaltigkeit der
Linien, wie sie die Unempfindlichkeits-(Schlagarbeits-) Kurven in
Abhiingigkeit von den Mecngen zeigen. Die Schwermetallazide, wio
Silber-, Blei- und Quecksilberoxydulazid, steigern ihre Empfindlich-
keit mit wachsender Menge, d. h. Schichthohe, Silberazid sogar recht
bedeutend, Cadmiumazid liBt sie fast konstant bleiben, Cupro-,
Mangan-, Zink- und Thalloazid dagegen verringern sie mit zunehmen-
der Substanzmenge, darunter Kupferazid in cbenso betrichtlichem
MaBe, wie sie bei Silberazid steigt. Andere Azide, wie Nickel- und
Kobaltazid und die Azide der alkalischen Erden, Barium-, Strontium-
und Calciumazid, vergréBern zuerst bis 0,02 g ihre Schlagempfind-
lichkeit und lassen sie mit gréBerer Menge dann wieder sinken, so daB
eine fiir den Stoff typische Schichtdicke be-
steht, bei welcher seine Empfindlichkeit am
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grdBten erscheint Diese Ergchnisse mu8 man sich wohl
durch die den einzclnen Stoffen spezitischen GroSen der Hirte,
Elastizitat, Struktur u. dgl. erkliren, und man wird den stark her-
vortretenden EinfluB dieser physikalischen GroBen verstindlich
finden, wenn man sich der den Aziden eigenen kleinen Zersetzungs-
wirme erinnert, die nur verhiiltnismiBig wenig zu ihrer Unterschei-
dung beitragen kann. Jedenfalls aber ist ersichtlich, wie wenig cine
Empfindlichkeitsbestimmung gegen Schlag mit nur einer einzigen
Menge Substanz cinen Stoff zu charakterisieren vermag. Ferner wer-
den die aus Schlagversuchen erhaltenen Empfindlichkeitswerte nicht
ohne weitcres so miteinander vergleichbar sein wie die Werte der Ver-
puffungstemperaturen, die jedenfalls ein Bild der Sensibilitit liefern,
das den inneren chemischen Eigentiimlichkeiten des Stoffes viel
besser entspricht. Immerhin sind innerhalb gewisser Grenzen die
Parallelen zwischen Sohlagempfindlichkeit
und Entziindungspunkt deutlich. So offenbaren jene
Azide, die durch ihre besonders niedrige Verpuffungstemperatur auf-
fallen, wie Cupro-, Nickel-, Kobalt- und Bariumazid, bei kleiner
Schichthéhe wenigstens, ebenfalls eine Schlag:mpfindlichkeit, welche
diejenige anderer energiereicherer Azide iiberragt. Dagegen zeigen
gerade diese Azide, in groBeren Mengen von 0,04—0,05 g angewendet,
bereits eine Unempfindlichkeit, die sioher ein
falsches Bild von der Geféihrliohkeit der be-
treffenden Stoffe gibt und, wie gesagt, nicht

16) Angew. Chem. 24, 2094—2096 [1911].

im Einklang mit der hohen Sensibilitit gegen
Wirme steht. Ferner stimmen auch die fiir Thallo-, Cadmium-
und Zinkazid gefundenen geringen Schlagempfindlichkciten mit
ihren hohen Entziindungstemperaturen iiberein, wihrend die ver-
gleichsweise unerwartet hoch gefundenen Empfindlichkeiten des
Silber-, Blei- und Quecksilberazids mit der besondcren, mikroskopisch
gut unterscheidbaren krystallinen Struktur wahrscheinlich zusam-
menhiingen!?).

Aus den oben verzeichneten Reihen der Schlagempfindlichkeiten
scheint. indessen auch ein SchluB auf die sog. Dupré’sche Reibungs-
emptindlichkeit méglich. Die Entziindung durch Reibung wird
ja ebenfalls durch die Wirme veranlaBt, die aus vernichteter
Bewegungsenergic entsteht, nur kommen im allgemeinen bei Rei-
bungsproben nur diinne Schichten oder einzelne Krystillchen zwischen
die reibenden Flichen. Dieser Effekt der Reibung wire dann dem
eines Schlages auf eine diinne Schicht ahnlich, und es zeigtsichinderTat,
daB die mit kleinen Schichthéhen gewonnenen
Schlagempfindlichkeitsresulate wenigstens
einungefihres MaB fiir die Reibungsempfind-
lichkeit abgeben k6 nnecn. Azide, wie besonders Cupro-,
Nickel- und Kobaltazid, die von rclativ groBer Sensibilitit bei 0,01 g
sind und mit wachsender Menge dann unempfindlicher werden, sind,
wie bei ihrer Handhabung oft unangenehm bemcrkt wird, besonders
reibungsempfindlich und bediirfen bei Darstellung und Verwendung
besondercr Vorsicht. Sie explodieren sogar leicht beim Einfiillen in
die Kapsel oder doch beim Pressen, wihrend die anderen Azide, wie
Silber-, Cadmium-, Zink- oder Thalloazid, deren Schlagempfindlich-
kecit bei Anwendung diinner Substanzschicht sich als klein ergab,
wesentlich handhabungssicherer sind.

SchlieBlich mag nicht unerwihnt bleiben, daB die explosive Selbst-
zersctzung von groBkrystallinem Bleiazid oder Mercuriazid bei ihrer
Herstellung®) moglicherweise im Zusammenhang damit durch ge-
ringfiigigen duBcren AnlaB bei bestimmter Schichthohe eintritt, die
groBe Empfindlichkeit von Cuproazid in diinnen Schichten, wie bei
seiner Bildung in Kupferhiilsen beobachtet wird!?), in gutem Einklang
mit seiner Schlagempfindlichkeitskurve steht. Vielleicht muB auch
die besondere Gefiihrlichkeit von krystallinischem neben fliissigem
Nitroglycerin beim Auftaucn von Dynamit®) einer durch besondere
Anordnung und Héhe der Schicht eigentiimlichen gesteigerten Emp-
findlichkeit des fliissigen Stoffes zwischen den harten Krystallen
zugeschrieben werden, die, wie gezeigt, mit der Schichtdicke des
getroffenen Explosivs und wie bekannt auch mit der Ladedichte
wechselt.

Ein cinheitlicheres Bild der Secnsibilitit gegen Schlag — als
Funktion der Menge oder der Schichthdhe — als die Azide ergeben
die Fulminate, wie spiiter ausfiihrlich zu berichten sein wird. In diinner
Schicht ausgebreitet, zeigen sie sich durch Sto am leichtesten ex-
plodicrbar. Sic steigern fast alle in gleicher Weise ihre Unempfind-
lichkeit mit wachsender Hohe der Schicht, was leicht dadurch crklar-
bar ist, daB mit zunehmender Menge infolge groBerer Zusammen-
driickbarkeit der Weg der Umwandlung der kinetischen Energie in
Wirme groBer und die mit gleicher Schlaghohe erziclte Warme-
konzentration dadurch klviner wird. Das durchaus éhnliche Ver-
halten der verschiedensten Mctallsalze der Knallsiiure aber ist wohl
auf eine geringe Unterscliiedlichkeit ihres physikalischen Charakters
zuriickzufiithren, die, wie erwahnt, den iiberwicgenden Einflul der
organischen Knallsiurekomponente zeigt. Aus demselben Grunde
ist auch wohl der Parallelismus zwischen Verpuffungstemperatur
und Schlagsensibilitit bei den Fulminaten viel ausgesprochener als
bei den Aziden. Knallthallium z. B.21), das alle anderen Fulminate
an leichter Entziindlichkeit iiberragt, iibertrifft sie auch bedcutend
an Empfindlichkeit gegen Schlag, wihrend die iibrigen bekannten
Fulminate, wie nach ihrer nicht sehr verschiedenen Entziindungs-
temperatur zu erwarten ist, auch nach ihrer Schlagsensibilitat nioht
schr verschieden, und zwar ziemlich in der Reihenfolge ihrer Ver-
puffungstemperaturen, nebeneinanderstehen.

Zusammenfassung

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

17y L, Wohler, Angew. Chem. 24, 2094 [1911).

1) L, Wéhler, Angew. Chem. 24, 2094 [1911).

B) Stettbacher, Z SchieB- u. Sprengw. 11, 36 [1916].
1) Cronquist, Berg- u. Hiittenméann., Ztg. 1894, 221.
M) L. Woéhler und F.Martin, Ber. 50 [1917].
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den Aziden, wie bei den meisten Fulminaten, durchweg groB, bei
Knallquecksilber auffallend gering.

GroBes Atomgewicht der Metalle scheint besonders innerhalb der
Gruppen des periodischen Systems die Unempfindlichkeit der Azide
gegen Erhitzung giinstig zu beeinflussen.

2. An der Hand dieser Erfahrungen wurde als Grundlage zur
technischen Bestimmung von Verpuffungstemperaturen der
Explosivstoffe die konstante Temperatur vorgeschlagen, unterhalb
welcher in jeweils einmaligem Versuch die gepreBte Pastille geniigen-
dor Substanzmenge aus mdéglichst mikrokrystallinem Stoff selbst
nach 5 Minuten nicht mehr verpufft, wihrend als konstante
Vergleichstemperatur die Verpuffung von 20 mg bei 5 Sek.
Erhitzungszeit vorzuziehen ist.

3. Es wurde an denselben Stoffen mit dem friiher beschriebenen
Fallpendel die auBerordentliche Abhingigkeit der Schlagempfind-
lichkeit von der Mcnge oder Schichththe durchgehend festgestellt,
derart, daB die Kurven oft sogar cin deutliches Minimum aufweisen,
und zur Charakterisierung eines Stoffes daher die ganze Schlag-
empfindlichkeitskurve gehirt.

Die Temperaturempfindlichkeit erscheint zur Charakteristik
der Azide gecigneter. :

Die Schlagempfindlichkeit bei geringen Schichthéhen ent-
spricht der Reibungeempfindlichkeit des gleitenden Schlages.

4. Die Detonationswirme hat auf dic Empfindlichkeit keinen
deutlichen EinfluB. Bei den Fulminaten ist eine weit bessere Pa-
rallelitdt von Schlag- und Temperaturempfindlichkeit vorhanden als
bei den Aziden. [A. 180.]

Die Pariser Wirtschaftskonferenz und die

deutsche chemische Industrie.
Von Prof. Dr. H. GROSSMANN.
(Vortrag, gehalten im Markischen Bezirksverein deutscher Chemiker
in der Hauptversammlung am 18. Dezember 1916.)
(SchluB von 8. 82,)

Die MaBregeln fiir die Zeit des Krieges bestimmen,
daB die Verbiindeten ihren Staatsangehérigen den Handel mit den
Einwohnern der feindlichen Linder verbieten, und zwar unabhiingig
von der Tatsache, ob die Einzelpersonen sich in Feindesland befinden
oder im Ausland. Eine Folye dieser MaBnahmen ist natiirlich die
Ausdehnung des Systems der schwarzen Listen
auch auf die Angehiorigen der feindlichen Linder im neutralen Aus-
land gewesen, ein Verfahren, daB ja besonders von England im aller-
groBten Umfange zur Vernichtung des deutschen Handels benutzt
worden ist. Die iibrigen Bestimmungen fiir die Kriegsdauer erstrecken
eich auf die Einfuhr aller aus feindlichen Lindern stammenden
Waren und die Behandlung des Eigentums der feindlichen Auslander
in den Liéndern der Entente und ihren Kolonien. Was hicr auf diesem
Gebict insbesondere in England und RuBland gesiindigt worden ist,
brauche ich an diescr Stelle nicht besonders eingehend auszufithren.

Weit wichtiger sind die an zweiter Stclle aufgefithrten U ber-
gangsmalBnahmen fir die Zeit des geschaft-
lichen, industriellen, landwirtschaftlichen
und maritimen Wiederaufbaus der alliierten
Léinder. Hierbei handelt es sich nach dem offiziellen Wortlaut
einmal um die Forderungen des Schadenersatzes fir die
mannigfachen Zerstérungen in den von den Zentralmichten besetzten
Gebieten, iiber deren Hoéhe manche nichtverantwortliche Schrift-
steller sich in geradezu phantastischen Vorstellungen ergangen sind,
ferner um die Beseitigung der Meistbegiinstigungsklausel, um den
gegenseitigen Warenaustausch zwischen den Allilerten, um die
Entwicklung der natiirlichen Hilfsquellen der
betrcffenden Linder, diemitallen Mitteln ge-
féordert werdensollen, um die Erschwerung der Handels-
betiitigung feindlicher Auslinder auchnach AbschluB des
Friedens und endlich um die Verteidigungder eige-
nen Industrie gegenliber der deutschen Kon-
kurrenz Hieriiber sagt Abschnitt 4 folgendes wortlich:

wZwecks Verteidigung ihrer Handels-, Landwirtschafts- und
Schiffahrtsinteressen gegen wirtschaftliche Angriffe durch Uber-
schwemmung mit Waren oder irgendsonstige unfaire Konkurrenz
werden die Alliierten gemeinschaftlich einen Zeitraum festsetzen,
wiihrend dessen der Handel der feindlichen Miichte besonderer Be-
handlung unterliegt, und die von dort stammenden Waren entweder
einem Verbot oder besonderen Methoden wirksamer Natur unter-

worfen sein sollen. Die Alliierten werden sich auf diplomatischem
Wege iiber die Spezialbestimmungen entscheiden, die wiihrend dieser
Zeit auf Schiffe der Michte Anwendung finden sollen.*

Was bedeutet das nun? Nichts anderes als die be-
wuBte planméfBige und dauernde Benachteili-
gung des deutschen Handelsauchnach Friedens-
sohluB und damit die Gefahr neuer handels-
politischer und kriegerischer Verwiocklungen.
Auch hier fehlt das moralische Miintelchen nicht, nimlich der Vor-
wurf, daB Deutschland ganz besonders stark die sog. dumpins-Politik,
die als unfaires Konkurrenzmandver bezeichnet wird, befolgt. Ist
das nun in dieser Allgemeinheit richtig? Wir kénnen unbedenklich
zugeben, daB solche Fille vorgekommen sind. Esist aberein
starkes Stiilck Phariséertum, wenn man sagt,
daB diedumping-Politik eine deutsche National-
eigenschaftsel. Auch hier wird man sagen miissen ,,Peccatur
intra et extra muros‘. Fiir die Zukunft wird man jedenfalls, dariiber
konnen unsere Gegner unbesorgt sein, keineswegs besonders groflen
Wert darauf legen, etwa die chemischen Produkte, die man zum Teil
im Ausland doch recht schmerzlich entbehrt hat, so billig wie moglich
zu liefern, und etwa, um nur méglichst rasch wieder in das Geschift
zu kommen, mit Verlust nach dem Auslande zu verkaufen. Im Ernste
glauben das ja auch die Kaufleute und Industriellen im feindlichen
Auslande keineswegs, die sich iibrigens selbst (solange der Handel
nicht etwa in erster Linie als eine rein moralische Betiitigung auf-
gefaBt werden wird), nicht im geringsten dagegen verwahrt haben,
auch unter Umstinden sclbst einmal die Konkurrenz eine gewisse
Zcit hindurch zu unterbieten, um spiiter die Preise wieder so hoch
wie moglich heraufzusetzen. Denken Sie an die amerika-
nischen Trusts, die Schulbeispiele firr eine derartige Politik
bilden, dencn man allerdings vom moralischen Standpunkte aus
schwer beikommen kann.

Was nun das selbstbewuBte Pochen auf die unermeflichen Hilfs-
quellen der Linder des Vierverbandes anbetrifft, s0.ist ohne weiteres
zuzugeben, daB eine Reihe von Rohstoffen im Kriege infolge der
Blokade von Deutschland nur unter groen Schwierigkeiten erlangt
worden sind. Es ist ja ganz richtig, daB sich vor allem Nickel-
orze, Platinerze und besonders brauchbare Bauxite vor
allem in den Léndern des Vierverbandes finden, dal 849, der M an -
ganerzproduktion ebenfalls auf diese, Linder entfallen,
daB unter den Textilstoffen die Hanfgewinnung der
Verbiindeten 41/,mal so groB ist wie die der Zentralmichte, da8 sie
an Leinen 4 der Weltproduktion in der Hand hahen, daB ihre
Produktion an RohwolPe elfmal, an Seide achtmal so groB
ist wie bei ihren Gegnern, und daB die Entente fiir J ut e ein voll-
stindiges Monopol besitzt. Auch auf dem Gebietder Baumwolle
ist die Stellung unsere Gegner zweifellos weit giinstiger als die unsrige,
da sie in der Lage sind, vor allem die groe Baumwollproduktion der-
neutralen Vereinigten Staaten zu verwenden.

Es ist hiufig darauf hingewiesen worden, dall die Entente stets.
groBen Wert darauf gelegt hat, sich die Gunst der ncutralen Miichte
zu verschaffen und es so darzustellen, als ob sie auch die Interessen
dicser Michte im Gegensatz zu Deutschland in selbstlosester Weise
vertrite. Ich darf vielleicht an die bekannte groBe Rede des jetzt
auch dem rumiinischen Feldzuge zum Opfer gefallenen englischen
Handelsministers Runciman am 10./1. erinnern, der sich damals auch
sehr fiir die Rechte der Neutralen begeistert hat, und ebenso an die-
groBc Rede von Asquith am 2./8. 1916, der gleichfalls scharf be-
tont hat, daDB das selbstlose England fiir die Neutralen eintrete. Aber
auch der franzosische Kollege, Herr Clémentel, hat dieselbe
Rattenfingermelpdie am 22 /6. 1916 im Pariser ,,Temps* ertonen
lassen. Er sagte dort, ,,daB es ein Grundsatz der Verbiindeten in
ihrem Kriege, um die legitime wirtschaftliche Verteidigung sei, daB:
sie niemand angreifen.” ,,Die Neutralen habennichts
zu befiirchten, denn wirarbeitendaran, siezu
befreien Indem die Verbiindeten die wirtschaftliche Hegemonie
Deutschlands zerbrechen, beseitigen sie eine Gefahr, welche die Neu-
tralen bedroht. Indem wir die wirtschaftlichen Kriifte der verbiin-
deten Linder verstirken, werden wir sie mehr als in der Vergangen-
heit in den Stand setzen, um den Unterdriickungsversuchen jedes
Landes, das in Zukunft einmal derartige Pline haben kénnte, zu
begegnen. Auf diese Weise kiimpfen wir, um den Frieden zu sichern.*

Endlich sei noch kurz auf die beabsichtigte Aufliebung der
Meistbegiinstigungsklausel fir alle Zeiten erinnert.
Deutschland soll diese Klausel aus dem § 11 des Frankfurter Friedens-
vertrages niemals wieder zugebilligt werden. Die Folge wire natiir-
lich, daB auch die Ententelinder darauf verzichten miiBten, einen





