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I. EINLEITUNG UND AUFGABENSTELLUNG

Aus Untersuchungen von J. Eggert (1) und B. Meerkämper (2)
ist bekannt, dass gewisse endotherme Stoffe bei Bestrahlung mit dem Licht

kräftiger Gasentladungen, wie sie in elektronischen Blitzröhren für photo¬
graphische Zwecke benützt werden, spontan detonieren.

Die vorliegende Arbeit bildet zT. eine Fortsetzung derjenigen von

Meerkämper und hatte unbeantwortete Fragen zu klären.

Einerseits war zu entscheiden, ob diese Kettenreaktion durch blosse

Wärmeeinwirkung der Strahlung, oder durch einen, hoher Lichtintensität

eigenen, photochemischen Zerfall ausgelöst wird.

Eine weitere Aufgabe war, diesen Zerfall, ähnlich den Experimenten
von Meerkämper, zu einem photographischen Abbildungsverfahren zu

verwenden.

In diesem Sinne wurde eine grössere Anzahl von Substanzen auf ihre

Zündfähigkeit bei Blitzbestrahlung geprüft, und ihre Empfindlichkeit ver¬

glichen. Mit der geeignetesten der untersuchten Substanzen, dem Silber¬

nitrid, wurde dann eine photographische Abbildung erreicht.

Die Arbeit umfasste:

1. Qualitative und quantitative Lichtmessungen, zur Herstellung definierter

Arbeitsbedingungen.

2. Die Darstellung einer grösseren Anzahl von Substanzen, die gemäss
ihrer leichten Zersetzlichkeit eine ZUndbarkeit durch die Blitzbestrah¬

lung erwarten Hessen.

3. Empfindlichkeitsprüfungen und Bestimmung von optischen und anderen

Eigenschaften, wobei Silbernitrid auch analytisch untersucht wurde.

4. Abklärung der Frage, ob bei der Zündung von endothermen Stoffen durch

Blitzbestrahlung photochemische Vorgänge massgebend beteiligt sind,
insbesondere bei der Belichtung von Jodstickstoff.

5. Prüfung der Reprozität lang- und kurzfristiger Belichtungen am Bei¬

spiel von Diazoniumverbindungen.

6. Versuche einer photographischen Abbildung.
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H. PHOTOMETRISCHE MESSUNGEN

Im folgenden Kapitel sind alle ausgeführten photometrischen Messungen

zusammengefasst, obwohl im Verlauf der Arbeit und zu verschiedenen

Zeitpunkten verschiedene Methoden verwendet wurden. Auf die hier ange¬

führten Daten wird daher im weiteren Text zurückgegriffen werden.

1) Allgemeines und spektrale Energie Verteilung
der Entladung

Es stand ein elektrisches Blitzgerät zur Verfügung, das mit stufen¬

los regulierbarer Spannung bei einem Maximalbetrag von 2750 V, und mit

einer Kondensatorbatterie, die durch Parallelschalten von 25/uF-Einhei-
ten eine (in 25^uF-Stufen regulierbare) grösste Kapazität von 200/uF be-

sass, Elektronenblitze gewünschter Intensität liefern konnte.

Als Blitzlampe diente für die ersten Versuche eine wendeiförmige
Entladungsröhre, BLR 101 der Phys. Techn. Werkstätten Wiesbaden-

Dotzheim, die ohne Schaden bis 300 Ws belastet wurde.

Später wurden auch solche Blitzröhren verwendet, bei denen das Ent¬

ladungsrohr nicht zylindrisch aufgewickelt, sondern möglichst in einer

Ebene angeordnet war. Für deren Spezialherstellung sei an dieser Stelle

Herrn Prof. Dr. Heimann aufs Beste gedankt.

Diese drei "Flächenblitzleuchten" werden im folgenden mit FB I,
FB H, und FB IH bezeichnet, wobei die erste die geringste, die letztge¬
nannte die grösste Energiekonzentration gestattete.

FB I leuchtete eine Fläche von 9 x 13 cm aus, indem das Entladungs¬
rohr mäanderartig in 6 parallelen Strecken verlief. Bei FB II und FB in

war das Rohr, um eine grössere Energiekonzentration zu erzielen, zwei¬

schichtig angeordnet, und gestattete eine Fläche von 6x9 oder 6 x 6 cm

ziemlich gleichmässig auszuleuchten (Fig. 1).

Die in der Blitzlichtröhre umgewandelte Energie ist der Kapazität
und dem Quadrat der Spannung proportional. Unter Berücksichtigung der

Tatsache, dass nach der Entladung eine gewisse Restspannung von durch¬

schnittlich 550 V am Kondensator verbleibt, was eine schlechte Ausnützung
kleiner Spannungen mit sich bringt, beträgt die abgegebene Energie:

<V1 " V2)2
N = —i

— C

2

wobei Vj die AufladeSpannung des Kondensators in Volt,

V2 dessen Restspannung nach der Entladung, und

C die Kapazität in Farad ist.
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Die ausgestrahlte Gesamtenergie ist der umgewandelten elektrischen

Energie proportional. Der Schwerpunkt der spektralen Energieverteilung
erfährt mit zunehmender Lampenbelastung eine schwache Verlagerung
nach der kurzwelligen Richtung, wodurch der Wirkungsgrad für sichtbares
Licht etwas steigt.

Die hierdurch hervorgerufene Proportionalitätsänderung ist im an¬

gewendeten Bereich jedoch nur geringfügig und brauchte nicht berücksichtigt
zu werden.

Fig. 1. Die verwendeten Blitzlampen mit ebenem Entladungsrohr. Von
links nach rechts: FB I, FB n und FB in, letztere mit ange¬
schlossener Zündspule und Zuleitung. Zur besseren Wiedergabe
wurden die innere Spiegelauskleidung der Kästchen für das Bild
mit weissem Papier verdeckt.
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a) Spektraler Vergleich mit der Xenon-Bogenlampe

Eine Xenon-Bogenlampe (6) (Osram Hoch-Druck Versuchslampe

Nr. 536, Energieaufnahme 300 W) die später zu Vergleichsbehchtungen an

Diazonium-Farbstoffen gebraucht wurde, wurde mit dem Licht der Bhtz-

lampe FB I qualitativ und quantitativ verglichen.

Die in Fig. 2 wiedergegebenen Spektralaufnahmen zeigen eine recht

gute Uebereinstimmung dieser beiden Lichtquellen im Sichtbaren. Das ver¬

wendete Negativmaterial war Agfa-Isopan F. Die Lücke bei 5800 À und der

Abfall bei 6200 À sind auf die wechselnde spektrale Filmempfindlichkeit

zurückzuführen.

i i I i i i i I i i I > I i 11 illin
W^0 1900 4OO0 4100 4 00 4500 4400 4WO 600 TOO SM VXJO 700 4O0 fcOO (£00

Fig. 2. Spektralaufnahmen mit einem Hilger-Spektrographen einer Queck-

silberlampe (Hg), der Xenon-Bogenlampe (Xe) und der Blitzlampe

(Bl).

b) Spektrale Energieverteilung der Bhtzentladung im

Sichtbaren und im Ultrarot

Die spektrale Verteilung der Strahlungsenergie einer Blitzentladung

erstreckt sich natürlich über das sichtbare Gebiet hinaus in das Ultrarot

und das Ultraviolett, was fur thermische Wirkungen der Strahlung gleiche

Wichtigkeit besitzt.

Zur Messung der Energieverteilung traf das Licht der Bhtzlampe nach

Dispersion durch einen Hilger-Spektrographen auf eine empfindliche Ther-

mosäule, die sich längs des Spektrums verschieben hess, und die, ent¬

sprechend der auftreffenden Energiemenge einen Spannungsstoss lieferte,

welcher als ballistischer Ausschlag an einem Galvanometer abgelesen wurde.

Infolge der ausserordentlich schwachen erzeugten Spannung musste diese

mit einem Photozellen-Verstarker auf messbare Grosse gebracht werden.

Bei dieser Anordnung erfahrt die Lichtmarke eines Primär-Galvanometers

welche auf zwei Photoelemente fallt, durch den Ausschlag eine Verschiebung
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von einer Zelle zur andern. Die diesem Primärausschlag proportionale
Differenzspannung der beiden Photoelemente dient dazu, ein zweites

Galvanometer zu steuern. Für die Beschreibung der Apparatur sie auf die

Dissertation von Am s 1er verwiesen (25).

In der Fig. 3 ist die gemessene spektrale Energieverteilung bei

mittlerer Lampenbelastung in willkürlichen Einheiten aufgezeichnet.

Wie man dieser Kurve entnehmen kann, bildet das nahe Ultrarot den

Hauptanteil der Strahlung. Das langwelligere Ultrarot ist nur sehr schwach

vertreten, da es schon von der Glaswand der Lampe abgehalten wird. Der

ultraviolette Anteil der Strahlung ist ebenfalls unbedeutend. Nach Ho dg m an

(16) liegen die stärksten Spektrallinien von Xenon zwischen 800 und 1000 mu,
was mit der erhaltenen Kurve übereinstimmt, da die Füllung unserer Lam¬

pen zum grössten Teil aus Xenon besteht.

Vergleichshalber wurde in der Fig. 3 die spektrale Emission eines

schwarzen Körpers bei 3000° K als gestrichelte Linie eingezeichnet (26).
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Fig. 3. Spektrale Energieverteilung der Strahlung der von uns verwende¬

ten Entladungsröhren in willkürlichen Einheiten. Die gestrichelte
Kurve ist die spektrale Emission eines schwarzen Körpers bei

3000O K(26).
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2) Quantitative Messungen

Es wurden folgende photometrischen Grössen bestimmt:

1. Die Dauer der Lichtimpulse (Halbwertszeit).
2. Die maximale Lichtintensität.

3. Die Lichtmengen der Flächenblitzleuchte FB I als Vergleichswert zur

Xenon-Bogenlampe durch Ausmessen der Fläche von Oscillogrammfiguren.
4. Die gleiche Messung mittels eines ballistischen Galvanometers.

5. Die im gesamten Spektrum ausgestrahlte Energie.

a) Messung der Halbwertszeit, der maximalen Lichtintensität und der

Lichtmenge der Blitzentladungen mit dem Oscillographen

Bei den Messungen 1-4 diente als Strahlungsempfänger eine Vakuum-

Photozelle (RCA, 922), welche Empfindlichkeitsmaxima bei 360 mu und bei

800 inu besitzt, wobei durch Vorschalten eines Blaufilters (Schott, BG 23)
nur der kurzwellige Empfindlichkeitsbereich benutzt wurde.

Das vereinfachte Schema der Messanordnung ist in der Fig.
gegeben.

4 wieder-

i|i|i|i|ih

K.O.

Fig. 4. Vereinfachtes Schema der oscillographischen Lichtmessungen an

der Blitzlichtröhre.

Der dem Licht proportionale Strom der Photozelle (Ph. Z. ) erzeugt
am Widerstand (R) einen Spannungsabfall, welcher nach entsprechender
Verstärkung den vertikalen Ausschlag des Elektronenstrahles einer Braun1
sehen Röhre (K. O. ) steuert. In horizontaler Richtung führt der Strahl eine,
durch den Blitz selbst ausgelöste einmalige Kippschwingung durch. Schliess¬
lich wird der Elektronenstrahl mit einer Rechteckspannung bekannter Fre¬

quenz intensitätsmoduliert, was ein bequemes Abzählen der Zeiteinheiten
im Lichtbild gestattet. Fig. 5 zeigt die Photographie eines solchen Oscillo-

grammes.
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Fig. 5. Blitzlichtoscillogramm

Die Zeitachse läuft von rechts nach links. Die Lichtintensität er¬

reicht sehr rasch den maximalen Wert, der Abfall ist langsamer und ist

einer Exponentialkurve ähnlich. Als Halbwertszeit wird die Zeitspanne

bezeichnet, während der die Lichtintensität grösser als die Hälfte des

Maximalbetrages ist. In der Fig. 5 ist die Frequenz der Strahlmodulation

20 kHz, woraus sich eine Halbwertszeit von 0,85 ms abzählen lässt.

Um bei solchen Messungen brauchbare Resultate zu erhalten sind

einige Punkte zu beachten *).

Die Photozelle darf nicht mit einer zu starken Lichtintensität belich¬

tet werden, um die katalogmässige (Dauer-) Strombelastung nicht wesentlich

zu überschreiten.

Der Aussenwiderstand der Photozelle R (Fig. 4) soll, damit eine

lineare Abhängigkeit des Stromes von der Lichtmenge besteht, möglichst
klein gewählt werden.

Weiter ist zu beachten, dass der Widerstand R mit der parallel zu

ihm liegenden ungewünschten Schaltkapazität (abgeschirmte Zuleitung) eine

Zeitkonstante bildet, die mindestens eine Grössenordnung unter der zu

messenden Zeit liegen soll.

Faktoren wie Elektronenlaufzeiten in der Photozelle sind erst bei viel

kleineren Zeiten zu berücksichtigen.

Die richtige Arbeitsweise lässt sich zweckmässig überprüfen, indem

mit einer Sektorblende und einer kontinuierlichen Lichtquelle Lichtblitze

erzeugt werden. Sowohl die Form als auch die Höhe der Oscillogramm-
figuren dürfen sich bei wechselnder Tourenzahl der SektorDlende nicht ver¬

ändern.

*) Herrn Prof. Karolus sei an dieser Stelle für seine wertvollen Ratschläge
bestens gedankt.
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DieHalbwerts-Blitzdauerist proportional der Kapazität und praktisch
unabhängig von der Spannung. Eine zusätzliche Verlängerung der Blitz¬

dauer konnte durch Zwischenschalten von Induktivitäten in den Entlade¬

stromkreis erreicht werden, wobei gleichzeitig eine gewisse Verminderung
der Lichtausbeute in Kauf genommen werden musste, was durch elektrische

Verluste in der Spule bedingt wird. Die Angabe der Grösse der Drossel¬

spulen, die bei 1000 Hz zu 0, 3 und 0,6 H bestimmt wurden, haben nur

informatorischen Wert, da während der Entladung infolge des sehr starken

Stromstosses der Eisenkern magnetisch gesättigt wird. Die wirksame

Induktivität wird dadurch natürlich stark verkleinert.

Die unter den verschiedenen Bedingungen an der Wendelblitzlampe im

blauen Spektralbereich gemessenen Halbwertszeiten sind in der Tabelle 1

zusammengestellt.

Tabelle 1

Halbwertszeiten von Blitzentladungen mit verschiedenen

Kapazitäten und zusätzlichen Induktivitäten

Kapazität Induktivität Zeit

AlF H ms

2,7 0,02
8 0,08

25 0,2
50 0,4

100 0,8
200 1,6
200 (0,3) 2,9
200 (0,6) 3,8

Maximale Lichtintensität:

Der Spitzenwert der Lichtintensität ist sowohl abhängig von der Span¬
nung als auch vom Kapazitätswert, wird jedoch von der ersten Grösse am
meisten beeinflusst.

Die maximale Lichtstärke wurde an FBI gemessen und mit derjenigen
des Xenon-Bogens verglichen. Da in dem einen Fall gerichtetes, im anderen
diffuses Licht vorhanden ist, wurde der Photozelle ausser dem Blaufilter
eine Opalscheibe vorgelegt, desgleichen bei den nachfolgenden Messungen
der Lichtmenge.

In Tab. II sind die an FB I gemessenen Werte der maximalen Licht¬
intensität in Abhängigkeit von der Spannung und von der Kapazität ange¬
geben. Als Einheit für die Daten von Tab. II dient das 105-fache der mit
dem Xenon-Bogen bei einer Strombelastung von 18 A im Abstände von

24 cm erzeugten Beleuchtungsstärke.
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Tabelle II

Maximalwerte der Lichtintensität von FB I bei verschiedenen Spannungen
und Kapazitäten. (Einheit: Das 10^-fache der Beleuchtungsstärke

des Xe-Bogens in 24 cm Abstand)

Kapazität

Spannung V

25 50 100

1500

2000

2500

1,8
4,4
8

2,3
5,9
9,5

2,8
7,5

11,5

Messung der auftreffenden Lichtmenge:

Durch Belichten der Photozelle mit dem Xenon-Lichtbogen, entsteht,
bei entsprechend grösserer Verstärkung, am Oscillographenschirm ein

gewisser Ausschlag. Aus der Fläche eines Blitz-Oscillogrammes (Fig. 5)
kann nun diejenige Zeit berechnet werden, mit der man mit der kontinuier¬

lichen Lichtquelle belichten muss, um die gleiche Lichtmenge (I • t) im

gewählten Abstand von durchwegs 24 cm zu erhalten.

Die Messdaten und die Art der Berechnung werden am folgenden Beispiel
veranschaulicht.

Blitzmessung:

Kapazität:
Spannung:
Arbeitswiderstand R:

Empfindlichkeit des Oscillographen-
verstärkers:

Flächeninhalt des Oscillogrammes:
Zeiteinheit der X-Achse:

Dauerlicht-Messung:

Aeusserer Arbeitswiderstand:

100 aiF

2000 V

80 Ohm

10 Einheiten

125 Quadrate

0,13 ms

300 kOhm

Infolge des Eingangwiderstandes am Gleichstromverstärker im Oscillo-

graphen von 2 MOhm resultiert ein

effektiver Arbeitswiderstand von:

Empfindlichkeit am Oscillographen:
Ausschlag am Oscillographenschirm
bei der Dauerbelichtung:

Berechnete aequivalente Belichtungszeit:

t =

125 • 260000 • 100 • 0,13-10"

8,5 • 80 . 10

260 kOhm

100 Einheiten

8, 5 Striche

62 s
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Für FB I wurden auf diese Weise die in Tab. m folgenden Werte für

blaue Strahlung gefunden.

Tabelle III

Belichtungszeiten (in s) der Xenon-Bogenlampe im Abstand 24 cm, die der

Strahlungsmenge der Blitzlampe FB I bei verschiedenen Kapazitäten
und Spannungen im blauen Spektralgebiet äquivalent sind

Kapazität

^uF
Spannung
V

25 50 100

1500

2000

2500

4,6
11,3
20,7

13,5
26

50

28

62

106

Diese Tabelle besagt zB., dass eine Elektronenblitzentladung mit

2000 V Spannung und 50 ^F Kapazität soviel Licht liefert wie die Xenon¬

lampe in 24 cm Entfernung während 26 s.

Es stehen noch weitere Arten der Messung sehr kurzer Lichtvorgänge
zur Verfügung. Der durch die Photozelle fliessende, lichtproportionale
Stromfluss kann zB. ausgenützt werden, um einen Kondensator aufzuladen

oder zu entladen. Die Spannungsänderung ist proportional der Strommenge
und umgekehrt proportional der Kapazität. Die Spannungsmessung hat mit

einem elektrostatischen Voltmeter zu erfolgen, wobei zu berücksichtigen ist,
dass eine eventuelle, durch den Ausschlag bedingte Kapazitätsänderung des

Instrumentes die Messwerte verfälschen kann und kompensiert werden

muss. Eine Messung der Lichtstärke auf diese Weise wurde nicht ausge¬

führt.

b) Messung der Lichtmengen mit dem ballistischen Galvanometer

Eine weitere Messart ergibt sich aus dem ballistischen Ausschlag
eines Galvanometers, das im Photozellenstromkreis eingeschaltet wird.

Der Ausschlag (X eines ballistischen Galvanometers ist für einen

kurzen Stromstoss proportional der Elektrizitätsmenge Q.

Q = J • t

= b • oc

wobei b die ballistische Konstante des Instrumentes ist.
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Die Messung von b kann erfolgen, indem durch Entladung eines Kon¬

densators bekannter Grösse eine bekannte Elektrizitätsmenge

Q C • V

durch das Galvanometer geleitet wird, wodurch sich b aus dem erzeugten

Ausschlag o< berechnen lässt:

b =

oC

Für das verwendete Lichtmarkengalvanometer von Hartmann und

Braun mit einem Innenwiderstand von 9670 Ohm (Bereich 0) wurden folgende
Durchschnittswerte der ballistischen Konstanten ermittelt:

Tabelle IV

Ballistische Konstanten des verwendeten Galvanometers

Galvanometerbereich Ballistische Konstante b

A. s / Sk.

0

1

2

3

1,45 • 10-jJ
3, 95 • 10~*

39,5 • 10""
395 • 10"a

Der Photozellenstrom J« bei Belichtung mit dem Xenon-Lichtbogen
bei einer Strombelastung von 18 A betragt:

J = 1,385 • 10"' A
xe

'

Wenn <x der ballistische Ausschlag ist, hervorgerufen durch eine

Blitzentladung, so wird die gesuchte Zeit für gleiche Lichtmengen bei Be¬

lichtung mit dem Xenonbogen durch die Beziehung gegeben:

b . ex:

xe

Die auf diese Weise erhaltenen Werte sind in der Tab. V zusammen¬

gestellt.
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Tabelle V:

Lichtmenge der Blitzlampe FB I in Abhängigkeit von Spannung und

Kapazität, als Vergleichswerte mit der Xenonbogenlampe
(Ballistische Messungen)

Kapazität

"""^\£F 25 50 75 100

Spannung V

1200 2,2 5,7 9,7 14,5
1500 4,4 11,5 19,4 27

2000 11,2 26,6 43,5 60

2500 19,6 45,4 69,5 94

2700 107

Ein Vergleich der entsprechenden Werte von Tab. in weist eine hin¬

reichend gute Uebereinstimmung auf. Die mit dem ballistischen Galvano¬

meters erhaltenen Werte besitzen eine höhere Genauigkeit, und daher wur¬

den nur diese für die weiteren Messungen berücksichtigt.

Eine Aufzeichnung der Lichtmenge als Funktion der verbrauchten

elektrischen Energie veranschaulicht den fast linearen Verlauf dieser Ab¬

hängigkeit im Bereich grösserer Lampenbelastung. Bei sehr kleiner Be¬

lastung sinkt allerdings der Wirkungsgrad für sichtbares Licht, weil die

Gastemperatur weniger hohe Werte erreicht.

» ./

o ^C-

o L«£— 1 1 I
0 100

Elektrische Energie (Ws)

Fig. 6. Ausgestrahlte Lichtmenge in Abhängigkeit der verbrauchten

elektrischen Energie, für die Blitzlampe mit wendeiförmigem
Entladungsrohr.
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c) Messung der Bestrahlungsstärke im gesamten Spektrum

Im vorigen Abschnitt wurden Lichtmessungen in einem beschränkten

Spektralbereich (blau) ausgeführt, wobei die Lichtstärke mit derjenigen
einer kontinuierlichen Lichtquelle sehr ähnlicher spektraler Emission ver¬

glichen wurde. Dadurch wurde die Möglichkeit geschaffen, die photoche¬
mische Zersetzung von Diazotypie-Farbstoffen auf ihre Reziprozität zu

überprüfen.

Die folgenden Messungen sollen, unter den gleichen geometrischen
Bedingungen, wie sie bei den weiter unten ausgeführten Untersuchungen an

endothermen Stoffen eingehalten wurden, die pro Flächeneinheit auftreffende

totale Energiemenge der Strahlung der Elektronenblitzlampe bestimmen.

Wenn die Wirkung einer Stossbelichtung auf endotherme Stoffe eine

vorwiegend thermische ist, so ist daran das ganze Emissionsspektrum be¬

teiligt.

Eine gewöhnliche Thermosäule für Strahlungsmessung kann nicht ohne

weiteres für diese Messung gebraucht werden, da deren Eichwert nur für

eine Dauerbelichtung Gültigkeit hat, und auf einem stationären Zustand be¬

ruht. Bei Stossbelichtung dagegen erfolgen Erwärmung und Abkühlung der

Kontaktstellen nacheinander.

Es wurde hier, um übersichtliche Bedingungen zu schaffen,ein kleines

Kalorimeter gebaut. Das Prinzip der Messung besteht darin, dass ein

Körper einmal während einer bestimmten Zeit mit einer bekannten Bestrah¬

lungsstärke, ein anderes Mal mit dem Elektronenblitz angestrahlt wird,
und die so erzeugten sehr kleinen Temperaturerhöhungen miteinander ver¬

glichen werden. Dieses Kalorimeter muss, um brauchbare Resultate zu

liefern, gewissen Bedingungen bezüglich spektraler Absorption, Wärme¬

leitfähigkeit der Oberflächenschicht und Wärmeverlust genügen.

Verwendet wurde ein Messingblock der Ausmasse 0,6 x 2,6 x 3 cm,
der durch Baden in einer ammoniakalischen Kupferkarbonatlösung ein¬

seitig schwarz gebeizt worden war. Die Temperaturbestimmung erfolgte
durch ein Thermoelement, das in Verbindung mit einem Galvanometer eine

Temperaturdifferenz von 0,05 °C anzeigen konnte. Der gute Wärmeüber¬

gang vom Block zum Thermoelement wurde durch Paraffinöl erzielt.

Messung:
Zuerst wurde die Bestrahlungsstärke in einem bestimmten Abstand

(10 cm) einer kontinuierlichen Lichtquelle (mattierte 100 W Glühlampe)
mittels einer geeichten Thermosäule (E 20, Kipp & Zonen) gemessen:

2 2
Eichwert der Thermosäule: 6,5 • 10 V/W • cm

Innenwiderstand der Thermosäule: 62,5 Ohm

Abstand der Glühlampe von der Thermosäule: 10 cm

Galvanometerausschlagbei Belichtung
der Thermosäule mit der Glühlampe: 25,5 ß

Sk. -T.

Stromempfindlichkeit des Galvanometers: 2,31 • 10'° A/Sk-T.
Innenwiderstand des Galvanometers: 4,8 Ohm

Gesamtwiderstand mit Zuleitung: 67,5 _„
Onm

Berechnete Spannung an der Thermosäule: 0,397-10" V
,

Bestrahlungsstärke in 10 cm Abstand: 0,061 W/cm
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Die 100 W - Glühlampe erzeugt im gleichen Abstand von 10 cm nach

einer Minute Bestrahlung am Kalorimeter eine der Zeit proportionale

Temperaturerhöhung, die sich am Thermoelement - Galvanometer durch

einen Ausschlag von 16, 5 Sk-T. kundgibt. Durch eine Elektronenblitzent-

ladung mit 2500 V und 100/jF = 300 Ws im Abstände von 5, 3 cm der mit

Reflektor versehenen Blitzlampe mit wendeiförmigem Entladungsrohr ent¬

steht ein Ausschlag von 11, 3 Sk-T. Daraus lässt sich nun die auftreffende

Energiedichte für die Blitzbelichtung berechnen zu:

E =
0,061W/cm2.ll,3 -60s

= „ Ws/cn]2
16,5

Da die von der Blitzröhre ausgestrahlte Energie proportional der umge¬

wandelten elektrischen Energie ist, wurden die Werte der Bestrahlungs¬

stärke für kleinere Lampenbelastung aus obigem Wert berechnet.

Kritik der Messungen:

Die Genauigkeit der obigen Messungen wird durch folgende Faktoren

benachteiligt:

1. Die beiden Strahlungsquellen haben nicht ganz die gleiche EnergieVer¬

teilung, (Fig. 3), was sich im Zusammenhang mit der ebenfalls nicht ide¬

alen Absorption des Kalorimeters (im Infrarot) auswirkt.

2. Die Wärmeabgabe des Kalorimeters an die Luft durch Konvektion

kannnur durch Einschliessen desselben in ein evaluiertes Gefäss verhindert

werden, was jedoch weitere grössere Fehlerquellen infolge Wandabsorption
und Reflexion mit sich bringen würde. Der Wärmeverlust ist in nützlicher

Frist gering und beträgt ohne besonderen Schutz höchstens 5% der erzeug¬

ten Temperaturdifferenz. Diese Fehlerquelle wurde dadurch praktisch eli¬

miniert, indem das Kalorimeter vor der Anstrahlung mit Aether um etwa

die Häute der Temperaturzunahme unter die Raumtemperatur abgekühlt
wurde. Die so erreichte Genauigkeit lässt sich auf ca. 10% schätzen.
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m. MESSUNGEN AN ENDOTHERMEN SUBSTANZEN

Durch die im Kap. II zusammengefassten photometrischen Messungen
an Blitzentladungen wurde die quantitative Grundlage zu den nachfolgenden
Untersuchungen geschaffen.

In gleicher Richtung gehend wie die Untersuchungen Meerkämpers
und in Erweiterung derselben, wurde nach anderen Stoffen gesucht, die sich

wie Jodstickstoff mit dem Elektronenblitz zünden lassen. Es wurden auch

mehr als ein Dutzend solcher aktiver Stoffe gefunden, alles endotherme

Substanzen, die z.T. als Initialsprengstoffe gebraucht werden, oder ähnliche

Eigenschaften aufweisen.

Die untersuchten Stoffe werden im folgenden Abschnitt hinsichtlich

ihrer Eigenschaften und ihrer Darstellungsweise kurz beschrieben. Die

"Zündtemperatur" wurde, soweit sie aus Literaturangaben nicht sicher zu

entnehmen war, gemessen. Zu diesem Zweck wurde eine kleine Substanz¬

menge in die Bohrung eines geheizten Aluminiumblockes gebracht. Die

niedrigste Temperatur, bei der innert 30 Sekunden eine Explosion stattfand,
wurde als "Zündtemperatur" bezeichnet.

1) Herstellung und Eigenschaften der untersuchten

Substanzen

Jodstickstoff, NH^NJ, (2)

Diese äusserst empfindliche, braun - schwarze Verbindung entsteht

beim Zusammenbringen von festem Jod und Ammoniaklösung unter Abspal¬
tung von Ammoniumjodid und Wasser. Die Zündtemperatur liegt bei 50°C.

Jodstickstoff ist bei Zimmertemperatur unbeständig, zersetzt sich und ver¬

flüchtigt sich im Lauf von wenigen Tagen vollständig. Durch Adsorption von

mehr Ammoniak als der chemischen Formel entspricht wird die Stabilität

wesentlich erhöht. Umgekehrt lösen schon Spuren von Säuren eine Detonation

aus.

Sibernitrid, AggN (11) (12) (13) (14) (24)

Diese als Berthollet'sches Knallsilber bekannte Verbindung entsteht,
wenn eine ammoniakalische Lösung von Silberoxyd Ammoniak verliert. Schon

durch Stehenlassen an der Luft bedeckt sich eine solche Lösung mit einer

dünnen Haut dieser Substanz, die beim kleinsten mechanischen Reiz deto¬

nieren kann. In diesem Zustand ist Silbernitrid zu quantitativen Arbeiten

nicht geeignet. Geeigneter erfolgte dessen Herstellung, indem Silberoxyd
bis zur Sättigung in konzentriertem Ammoniak aufgelöst, und diese filtrierte

Lösung in die ca. 200-fache Menge absoluten Alkohols gegeben wurde. Die

entstehende schwarze Fällung ist zwar im nassen Zustande ebenfalls

empfindlich, lässt sich jedoch in Alkohol-Suspension handhaben, wenn Rei¬

ben vermieden wird. Durch mehrmaliges Waschen und Dekantieren wurde

die Substanz noch gereinigt. Die Zündtemperatur liegt bei 100°C. Silberni¬

trid wird in einem weiteren Kapitel noch speziell behandelt.
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Acetylenide (9)

Der saure Charakter von Acetylen offenbart sich in der Eigenschaft,
dass ein oder zwei seiner Wasserstoffatome sich durch Metalle ersetzen

lassen. Solche Verbindungen der Schwermetalle sind sehr schwach was¬

serlöslich und besitzen stark endothermen Charakter.

Das verwendete Acetylen wurde zur Reinigung nacheinander über

folgende Reagenzien geleitet:

1) Schwefelsäure 1:1 zur Absorption von Ammoniak,

2) festen Chlorkalk (CaOCl2) zur Oxydation von Phosphor- und Schwefel-

Wasserstoff zu den entsprechenden Säuren, die durch

3) festes Natriumhydroxyd absorbiert wurden und schliesslich

4) über festes Natriumthiosulfat zum Zurückhalten von Chlor.

Kupfer (I) - acetylenid, Cu2Cg

fällt beim Einleiten von Acetylen in eine ammoniakalische Lösung von

Kupferchlorür als wasserunlöslicher rotbrauner Niederschlag aus, der

trocken bei 1200C verpufft.

Silberacetylenid, Ag,C2

ist brisanter als die entsprechende Kupferverbindung und entsteht beim

Einleiten von Acetylen in eine ammoniakalische Lösung von Silbernitrat

als gelblich-weisser Niederschlag. Die Zündtemperatur wurde zu 165°C

gemessen.

Aus neutralen Silbersalzen wird durch die Reaktion Säure freigesetzt,
die eine weitere Bildung von Silberacetylenid hemmt. Aus Siloernitrat fällt

ein Doppelsalz der Formel Ag„C9 • AgNO„ aus.

Quecksilber (n)-acetylenid, HgCg

gewinnt man durch Einleiten von Acetylen in eine alkalische Quecksilber-

jodid-Kaliumjodid-Lösung (Nessler-Reagenz). Die Zündtemperatur liegt bei

260°C.

Azide (9)

Die Azide von Blei, Silber und Quecksilber entstehen durch doppelte
Umsetzung der gelösten Salze mit Natriumazid und besitzen hohe explosive
Kraft.

Bleiazid, Pb(N3)2

besitzt eine bemerkenswert hohe Zündtemperatur von 350°C.
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Silberazid, AgN,

ist dem Chlorsilber sehr ähnlich, wie überhaupt eine gewisse Analogie zu

den entsprechenden Chloriden festzustellen ist. Silberazid ist in Ammoniak

leicht löslich und besitzt eine Zündtemperatur von 250° C.

Quecksilber(II)-azid, Hg(Ng)2

AusderausNatriumazidund einer zweiwertigen Quecksilberverbindung
entstehenden übersättigten Lösung scheiden sich nach einiger Zeit Nadeln

aus, wobei oft ein deutliches Knistern zu hören ist. Eine solche langsam
auskristallisierende Lösung kann dann auch von selbst, (wie dies bei uns

geschah) ohne äussere Einwirkung mit grosser Brisanz detonieren. Die

Zündtemperatur wurde zu 270° C bestimmt.

Quecksilber (II)-fulminât, Hg(ONC)2 und Silberfulminat, AgONC (9)

Diese werden erhalten, indem nach der technischen Methode das ent¬

sprechende Metall mit einem starken Ueberschuss an konzentrierter Sal¬

petersäure und Alkohol behandelt wird.

Ein Teil Quecksilber wird in 10 Teilen Salpetersäure (40° Bé) aufge¬
löst und in die Lösung 10 Teile 96 %-igen Alkohols eingetragen. Nach einiger
Zeit tritt eine Reaktion mit dem Alkohol ein, und unter Sieden entweichen

Kohlendioxyd, Aethylnitrit und Stickoxyde. Nach Aufhören der Reaktion

setzen sich kleine Nadeln des Fulminais ab, das bei Quecksilber schwach

grau, bei Silber rein weiss ist. Schliesslich wird die Verbindung mit Alkohol

neutral gewaschen und getrocknet. Quecksilberfulminat detoniert bei 190°,
Silberfulminat bei 170° C.

Diazobenzol-nitrat und -Perchlorat, (CgHgN^NOg und (CgH5N2)C104 (9)

Diese Verbindungen erhält man durch Diazotieren von Anilin mit Na¬

triumnitrit, in Anwesenheit der entsprechenden Säure, unter Eiskühlung.

Das Nitrat ist in Wasser leicht löslich und leichter zersetzlich als das

Perchlorat. Letztere Substanz hat jedoch grössere Brisanz und stärkere

Empfindlichkeit auf mechanische Einwirkungen; sie ist auch in nassem Zu¬

stande empfindlich. Das Kristallisationsvermögen ist sehr ausgeprägt, und,
ähnlich Quecksilber (ü)-azid, hört man von einer auskristallisierenden

Lösung Knistergeräusche, die von wachsenden, zerbrechenden Kristallen

stammen. Das Nitrat detoniert bei 90°, das Perchlorat bei 155° C.

p-diazo-diphenylamin-perchlorat, (CgHgNHCgH^N^ClO^

wurde aus der in der Diazotypie gebrauchten Verbindung p-diazo-diphenyl-
amin-hydrogensulfat (Kalle) durch Umsetzen mit Perchlorsäure als gelber,
schwer löslicher Niederschlag erhalten, der bei 170° C detoniert.
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Ammoniumperchromat, (NH,),CrOg (15)

Die Herstellung dieser rot-braunen Substanz erfolgt durch Zusammen¬

bringen von Ammoniak, Chromsäure und Wasserstoffperoxyd unter Eis¬

kühlung. Wasser, und in stärkerem Masse Säuren, bewirken eine Zer¬

setzung. Die Zündtemperatur liegt bei 90° C.

Andere Substanzen mit ebenfalls endothermen Charakter, wie Silber-

cyanid, Quecksilbercyanid, Silberoxalat, u. a. zeigten beim Bestrahlen mit

der Elektronenblitzröhre nur eine oberflächliche Veränderung, jedoch auch

bei sehr starker Energiekonzentration keine Detonation.

2) Bestimmung der zur Zündung benötigten,
einfallenden Energiemenge

In derselben geometrischen Anordnung wie die Messungen der auf¬

treffenden Energiedichte ausgeführt wurden, nämlich im Abstand von 5,3 cm
von der Vorderwand der mit Reflektor versehenen Elektronenblitzlampe mit

wendeiförmigem Entladungsrohr, wurden die verschiedenen Verbindungen
angestrahlt. Die kleinste jeweils zur Zündung benötigte Spannung wurde mit

dem auf Seite 22 gefundenen Wert in Bestrahlungsstärken umgerechnet, und

die so erhaltenen Werte in die Tab. VI eingetragen.

Man erkennt deutlich eine Beziehung zwischen der zur Zündung be¬

nötigten Bestrahlung (Spalte VI), der Zündtemperatur (Spalte IV) und der

Farbe der Substanz (Spalte III). Die Verbindungen welche die niedrigste

Zündtemperatur besitzen und die stärkste Lichtabsorption aufweisen, zeigen
auch die grösste Empfindlichkeit. Der Zusammenhang ist jedoch kein absolut

strenger, denn bei Stoffen von ähnlichem Aussehen benötigen nicht immer

diejenigen, die die niedrigste Zündtemperatur besitzen, die kleinste Strah¬

lungsenergie zur Zündung. Das Reflektionsvermögen der verschiedenen

Substanzen kann nämlich im Ultrarot verschieden sein von dem im Sicht¬

baren, wodurch die Energieaufnahme bei gleicher Bestrahlung unterschied¬

lich wird.

Für die Erhitzung spielen auch Grössen wie Wärmekapazität und

Wärmeleitfähigkeit eine wichtige Rolle. Die Absorption der Substanz, d. h.

der Anteil der aufgenommenen Energie pro Dickeneinheit beeinflusst die

Zündempfindlichkeit ebenfalls wesentlich.

Es kann angenommen werden, dass die Detonation einer endothermen

Substanz ausgelöst wird, sobald ein sehr kleiner Substanzbezirk auf die

Zündtemperatur erhitzt worden ist. Die Ausnützung der aufgestrahlten Energie
wird natürlich umso günstiger erfolgen, d.h. die Substanz wird zur De¬

tonation eine umso kleinere Strahlungsmenge benötigen, je vollständiger
diese Energie in der Oberflächenschicht in Wärme umgesetzt wird; m.a.W. :

je dünner die Schicht ist, in der sich die Erwärmung auf Zündtemperatur
abspielen kann, desto weniger Energie ist hierzu notwendig.
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Tabelle VI

Einige endotherme Stoffe und ihre ZOndfähigkeit durch Blitzbestrahlung

Spalte IV : Z.T. = Zündtemperatur in °C (S. 21 ff)
Spalte V : El.E. = Elektrische Energie der Entladung in Ws

(Halbwertszeit der Entladung : 0,8 ms)
Spalte VI :E. = Bestrahlungsstärke in Ws/cm2

I n m IV V VI

Substanz Formel Aussehen Z.T. El.E. E

Jodstickstoff NJ3-NH3 braun-schwarz 50° 19 0,16

Silbernitrid Ag3N schwarz 100° 24 0,20

Kupfer (I)-
acetylenid Cu2C2 braun-schwarz 120° 75 0,63

Silberacetylenid
(Alk. gefällt) Ag2C2 weiss 165° 95 0,79

Silberacetylenid
(neutral gefällt) Ag2C2-AgN03 gelblich-weiss 225° 230 1,9

Quecksilber(n)-
acetylenid HgC2 weiss 260° 180 1,5

Silberazid AgN3 weiss 250° 310 2,6

Bleiazid Pb(N3)2 gelblich-weiss 350° 240 2,0

Quecksilber(II)-azid Hg(N3)2 weiss 270° 310 2,6

Silberfulminat Ag(ONC) weiss 170° 250 2,1

Quecksilberfulminat Hg(ONC)2 hell-grau 190° 200 1,65

Diazobenzolnitrat C6H5N3°3 gelblich 90° 110 0,92

Diazobenzol-

perchlorat C6H5N2C104 weiss 155° 110 0,92

p-diazo-diphenyl-
aminperchtorat C12H10N3C1O4 gelb 170° 95 0,79

Ammoniumperchromat (NH4)3CrOg rot-braun 90° 135 1,1
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Reflektionsmessungen, die an den weissen Verbindungen Silberace-

tylenid, Silberazid, sowie bei dem gelblichen Bleiazid ausgeführt wurden,
zeigten auch im Ultrarot eine weitgehende Reflektion der Strahlung, während

für das braune Kupfer (I)-acetylenid die Reflektion unterhalb 6% liegt.

Bei Jodstickstoff dagegen nimmt die Absorption mit zunehmender

Wellenlänge stark ab. Dies wird weiter unten, in einem speziellen Kapitel
über Jodstickstoff behandelt.

3) Abhängigkeit der Zündempfindlichkeit
von der Temperatur

Ist für den Zündvorgang nur die Erhitzung einer dünnen Oberflächen¬

schicht massgebend, und tritt eine, der hohen Lichtintensität möglichen¬
falls eigene, photochemische Reaktion nicht auf, so muss zwischen der

Ausgangstemperatur der endothermen Verbindung und der zur Zündung
benötigten Bestrahlungsstärke ein linearer Zusammenhang bestehen, wenn

durch die Temperaturzunahme keine Aenderung der Absorption, der Wär¬

mekapazität oder der Wärmeleitfähigkeit erfolgt. Auf alle Fälle muss eine

Erhöhung der Ausgangstemperatur der Substanz vor der Bestrahlung eine

Abnahme der erforderlichen Zündenergie zur Folge haben. Für eine Aus¬

gangstemperatur der Substanz unmittelbar unterhalb der Zündtemperatur
müsste somit die Bestrahlungsenergie praktisch gleich null werden.

Ein solches Verhalten wurde für Bleiazid, das bei erhöhter Tempe¬
ratur noch ziemlich beständig ist, überprüft und auch bestätigt gefunden.

0 100 200 300 400

Temperatur <°C)

Fig. 7. Abhängigkeit der Zündenergie von der Temperatur für Bleiazid.

gefundene Abhängigkeit

Verbindungsgerade von der Zündenergie bei 20 C und der Zünd¬

temperatur.
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Bei ähnlichen geometrischen Bedingungen wie bei den obigen Empfind¬
lichkeitsmessungen, wurde die Unterlage für die Substanz elektrisch auf

die gewünschte Temperatur geheizt, und bei verschiedenen Temperaturen
die Zündenergie bestimmt. Fig. 7 gibt die so gefundene Abhängigkeit
wieder.

Die Linearität der Temperaturabhängigkeit ist evident und entspricht
voll den Erwartungen.

Die Extrapolation der Kurve schneidet die Abszisse bei ca. 400°C,
während die gemessene Zündtemperatur bei 350OC liegt. Der Unterschied

erklärt sich leicht, weil die Oberfläche der Substanz eine etwas niedrigere
Temperatur besitzen wird als die Unterlage, deren Temperatur gemessen
wurde. Für die Zündung ist natürlich nur die Oberflächentemperatur von

Belang.

Eine ähnliche Abhängigkeit wurde auch für das neutral gefällte Silber-

acetylenid (Ag2C2-AgN03) gefunden (Fig. 8). Die Krümmung der Kurve bei

höherer Temperatur und die stärkere Streuung der Punkte beruht auf der

beginnenden Zersetzung dieses Stoffes, die sich durch ein Schwarzwerden

kundgibt. Die Zündtemperatur bei raschem Erhitzen liegt zwischen 200°

und 2250C. Durch langsames Erwärmen wird nur eine langsame Zersetzung
und keine Zündung erreicht.

Bei dieser Messreihe betrug der Abstand der Lampe vom Präparat
5 cm.

Einen ähnlichen Verlauf der Abhängigkeit der Zündempfindlichkeit
von der Temperatur wurde von Meerkämper für Jodstickstoff unter

Kühlung des Präparates gefunden.

0 100 200

Temperatur (°C)

Fig. 8. Einfluss der Temperatur auf die Zündempfindlichkeit von Silber-

acetylenid (AggCg-AgNOg)
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4) Einfluss der Kristallgrösse auf die

Zündempfindlichkeit

Durch Umkristallisieren wurde pulverförmiges Diazobenzolnitrat in

möglichst grobe Kristalle (Nadeln von 1-2 mm Länge) umgewandelt, und

von beiden Modifikationen die Zündempfindlichkeit bestimmt.

Während die pulverförmige Substanz meist schon bei einer Bestrah¬

lungsstärke von 0,9 Ws/cm2 detonierte, brauchte die kristallisierte Sub¬

stanz eine solche von 1,2 Ws/cm2. Offenbar ist die beim Kristall natürlich

stärker ins Gewicht fallende Wärmeableitung für dessen kleinere Empfind¬
lichkeit verantwortlich.

5) Einfluss der Dauer des Lichtblitzes

Der Erwärmung des Präparates durch den Lichtblitz, welche für die

Zündung des Stoffes verantwortlich ist, wirken Wärmeverluste infolge von

Ableitung, Abstrahlung und Konvektion entgegen. Diese Vorgänge sind von

der Zeit abhängig, und es ist zu erwarten, dass bei kürzerer Belichtungs¬
zeit weniger Energie zur Zündung benötigt wird.

Ein solches Verhalten wäre ein weiterer Beweis für den photothermi¬
schen Charakter der Blitzlichtzündung.

Als Testsubstanz diente zuerst Kupferacetylenid. Die geometrische
Anordnung war aus experimentellen Gründen etwas verschieden von der bei

den Empfindlichkeitsmessungen. Die Speicherkapazität hatte in diesem Fall

einen Wert von durchwegs 100/uF, und die Entladezeiten wurden durch Ein¬

schalten von Induktivitäten in den Entladestromkreis gedehnt. (Siehe photo¬
metrische Messungen, S.14). Durch Bestrahlen einer Vakuum-Photozelle,
die den Platz des Präparates einnahm, konnte bei den festgestellten Zünd¬

spannungen aus dem ballistischen Ausschlag eines angeschlossenen Gal¬

vanometers auf die zur Zündung benötigte relative Lichtenergie bei den

verschiedenen Blitzzeiten geschlossen werden.

In der folgenden Tabelle VII sind die auf diese Weise erhaltenen Werte

eingetragen.

Tabelle VII

Einfluss der Dauer der Elektronenblitzentladung auf die zur Zündung von

Kupfer(I)-acetylenid erforderliche Strahlungsenergie
in willkürlichen Einheiten

H.W. Zeit

ms

mittlere

Spannung
Galvanometer¬

ausschlag

0,85
1,4
1,8

1575 V

1975 V

2320 V

26

33

35,5
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Wie vermutet, erfährt die zur Zündung erforderliche Bestrahlungsstärke
mit zunehmender Blitzzeit eine Vergrösserung.

Dieselbe Versuchsreihe wurde mit Silbernitrid-Pulver wiederholt, wo¬

bei die grössere Empfindlichkeit der Substanz eine stärkere Variation der

Blitzzeiten erlaubte.

In der Fig. 9 ist die gefundene Abhängigkeit der zur Zündung von Sil¬

bernitrid benötigten Bestrahlungsstärke (in Ws/cm2 umgerechnet) von der

Bestrahlungsdauer in logarithmischem Masstab aufgezeichnet. Die viel

grössere Empfindlichkeit der Substanz für kurze Bestrahlungszeiten ist

offensichtlich. Es ist zu erwarten, dass bei noch kürzeren Zeiten eine

weitere Abnahme der Zündenergie erfolgt.

Vergleicht man die für Tab. VI massgebende Bestrahlungsdauer von

0,8 ms mit dem entsprechenden Wert in Abb. 9, so bemerkt man einen

kleinen Unterschied der auf die Verschiedenheit der Präparate zurückzu¬

führen ist. Die in Fig. 9 ausgeführten Messungen wurden alle mit Präpara¬
ten gleicher Herstellung ausgeführt.

Aus der Gestalt der Kurve ergibt sich, dass über fast drei Zehner¬

potenzen die Abhängigkeit der zur Zündung benötigten Bestrahlungsstärke
(E in Ws/cm2) von der Blitzzeit (t in s) durch die empirische Gleichung:

E = 8 • VT"

dargestellt werden kann. Extrapoliert man mit dieser Beziehung auf die

Zünddauer von 1 us, so ergibt sich eine Bestrahlungsstärke von rund

10-2ws/cm2,das ist etwa der zehnte Teil der für 0,1ms erforderlichen Energie.

Ws/cm2

0,5

0,4

0,3

0,2

0,1

0

0,01 0,1 1 10 ms

Fig. 9. Abhängigkeit der zur Zündung von Silbernitrid benötigte Bestrah¬

lungsstärke von der Blitzzeit.
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Dieses Ergebnis scheint im Widerspruch mit dem Befund zu stehen,
den Meerkämper (2) am Jodstickstoff beobachtete. Er fand (Abb. 38

seiner Arbeit), dass für Blitze gleicher Gesamtdauer (lOO^s H.W. -Zeit)
aber verschiedener Energie eine sehr verschiedene Ausnutzung der Strah¬

lung stattfindet, und zwar in dem Sinne, dass bei dem Blitz der grösseren
Energie bis zur Entzündung ein zeitlich kürzerer Anteil verwendet wird

als bei dem Blitz der geringeren Energie. Hierbei ergab sich, dass das

Produkt: Ausgenützte Energie mal Bestrahlungsdauer bis zum Eintritt der

Zündung annähernd konstant ist.

Die beiden Versuche lassen sich insofern nicht miteinander verglei¬
chen, als Meerkämper mit Hilfe seiner Messeinrichtung den Eintritt

der Zündung im Vergleich zu dem zeitlichen Intensitätsverlauf des Blitzes

verfolgen konnte, während den Beobachtungen für Fig. 9 nur die Gesamt¬

dauer der Blitze zu Grunde lag. Ferner ist zu berücksichtigen, dass

Meerkämper im untersten Teil der in Fig. 9 abgebildeten Kurve ge¬
arbeitet hat. Schliesslich war der Intensitätsverlauf der in beiden Fällen

verwendeten Blitze verschieden, vor allem war der Anstieg der von Meer¬

kämper verwendeten Blitzentladungen flacher.

6) Elektrische Leitfähigkeit von Silberacetylenid (Ag„C„)

Wie gefunden wurde, besitzt Silberacetylenid eine schwache Leitfähig¬
keit für den elektrischen Strom. Wenn Substanzkörnchen mit Stromstärken
bis herunter zu wenigen Mikroampere belastet werden, so explodieren sie.
Um zu untersuchen, ob ein spezieller chemisch-elektrischer oder wieder¬
um nur ein thermischer Effekt vorliege, wurden Versuche unter definier¬
ten Bedingungen ausgeführt. Der elektrische Widerstand des Pulvers ist
stark vom Anpressdruck der Elektroden abhängig, und um diesen und die

geometrischen Bedingungen zu vereinheitlichen, wurde ein kleiner Apparat
verfertigt.

Ein Loch von 2 mm Durchmesser in einer Plexiglasplatte von 2 mm
Dicke wurde mit Silberacetylenid gefüllt, und das Pulver gegen eine Me¬

tallplatte mit konstantem Druck mit einem in das Loch passenden Metall¬
stift gepresst. Platte und Stift bilden die beiden Elektroden. Der durch-
fliessende Strom und die angelegte Spannung wurden gemessen, wobei
letztere bei kleinen Werten anfangend, während dreissig Sekunden ange¬
legt, und jedesmal um 10 V erhöht wurde, bis die Substanz detonierte.

Die registrierten Zahlen, die bis zu 200% streuten, hatten folgende
Mittelwerte:

Spannung : 100 V

Stromstärke : 3-10-6 A
Zeit : 10 sec?

Die Menge der Substanz betrug jeweils ca. 1 mg. Aus der verbrauch¬
ten elektrischen Energie lässt sich die zu erwartende Temperaturerhöhung
berechnen, die die Substanz durch die Aufnahme von Joule'scher Wärme
erfährt, wenn von Wärmeverlusten abgesehen wird.
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Die spezifische Wärme von Silberacetylenid lässt sich nach Kopp
aus den Atomwärmen näherungsweise berechnen zu:

( 2 • 1, 8 ) + ( 2 • 6, 4 ) = 16, 4 cal/Mol

Die theoretische Temperaturerhöhung berechnet sich dann zu:

100 V- 3- 10'6A-10 sec-0, 24 cal/Ws- 240 g/Mol
= 1Q 5oc

16,4 cal/Mol-10-3 g

Bei einer gleichmässigen Erhitzung des Präparates würde dieses nur

eine Temperatur von ca. 30° C erreichen, was die Zündung nicht einleiten

kann.

Ob die Zündtemperatur von 160 C an winzigen Stellen durch örtliche

Ueberhitzung an den Kontaktstellen, d. h. an den grössten Uebergangswider-
ständen erreicht wird, oder ob ein spezifischer elektrochemischer Vorgang
beteiligt ist, kann vorläufig nicht gesagt werden.

7) Entzündung von Aluminiumfolien durch Strahlung

Es ist bekannt, dass sich Röhrenblitzlampen mit Folien-Füllung durch

die Belichtung mit einer in der Nähe brennenden gleichartigen Blitzlampe
ebenfalls entzünden lassen.

Es reagieren jedoch nur Lampen, die die brennbare Aluminiumlegie¬

rung als Folie enthalten, diejenigen mit Draht- oder Metallwolle-Füllungen
dagegen nicht. Die Zündung erfolgt ebenfalls durch Bestrahlung mit elektri¬

schem Blitzlicht.

Diese Eigenschaft hat offensichtlich eine gewisse Verwandtschaft mit

der Entzündung endothermer Stoffe, mit dem Unterschied, dass hier 2

Stoffe, Leichtmetall und Sauerstoff, miteinander reagieren.

Dass ein so gut reflektierender Stoff wie Aluminium durch blosse

Lichtabsorption auf eine zur Entzündung benötigte Temperatur von mehreren

hundert Grad erhitzt werden kann, erstaunt auf den ersten Blick.

Wir stellten folgende Versuche an:

Aluminium - Folien der Blitzlichtlampenfabrikation wurden in Glas¬

röhren in Sauerstoffatmosphäre eingeschlossen und durch Elektronenblitz-

bestrahlung zur Entzündung gebracht.

Die benötigte Strahlungsenergie ist grösser als für die bisher unter¬

suchten endothermen Stoffe und liegt in der Grössenordnung von 2 Ws/cm^.
Dieser Wert ist Schwankungen von mindestens + 50% unterworfen. Die

Dicke der Folien wurde durch Wägung zu 0, 6« gemessen.
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Wird als Wärmekapazität diejenige von reinem Aluminium zu

0,2 cal/g/°C und eine durchschnittliche Reflektion von 92 % angenommen

(Aluminium reflektiert bei 800 mu nur 86 % der Strahlung (19)), so kann

man die theoretische Temperaturzunahme, ohne Berücksichtigung von

Wärmeverlusten grössenordnungsmässig berechnen.

Sie beträgt:

A T
2 Ws/cm2 • 0, 24 cal/Ws • 0,08

_ 1185oc

0, 6 • 10-4 cm • 0, 2 cal/g/o • 2, 7g/cm3

Diese Temperatur hat die Entzündung der Folie unbedingt zur Folge.

Dass die Zündung wirklich durch einen thermischen Effekt erfolgt,
wird durch die Tatsache bekräftigt, dass ein Schwärzen der Folie durch

Auftrocknenlassen einer Russ-Suspension die Empfindlichkeit bedeutend

erhöht (um ca. 100 %).

8) Untersuchungen an DiazoniumVerbindungen

Die in der Diazotypie gebräuchlichen Farbstoffe haben einen weniger
ausgeprägten endothermen Charakter als die in Kap. IV untersuchten Ver¬

bindungen Diazobenzol-nitrat und -Perchlorat. Obwohl diese Farbstoffe bei

plötzlicher Erhitzung mit einer Flamme verpuffen, erfolgt bei einer Blitz¬

bestrahlung keine Detonation. Eine Blitzbestrahlung erzeugt nur eine ober¬

flächliche Veränderung dieser Stoffe, indem sie dunkler werden. Wird eine

Substanz wie p-diazodimethyl-anilin als feines Pulver auf poröses Papier
verrieben, so kann man durch Blitzbestrahlung einen Abdruck einer durch¬

sichtigen Vorlage erhalten, ohne nachträgliche Behandlung des Papiers, wie

es bei Diazotypien üblich ist. Allerdings lässt sich ein solches Bild nicht

rationell fixieren, da es abfärbt und lichtempfindlich bleibt. Eine Farbkupp¬
lung erweist sich ebenfalls als nicht durchführbar da die Farbstoffe aus¬

bluten.

Es ist nicht ohne Interesse zu erfahren, ob DiazoniumVerbindungen in

adsorbierter Form, wie sie normaler Weise in der Diazotypie gebraucht
werden, eine Aenderung ihrer Lichtempfindlichkeit aufweisen, wenn sie

nicht wie üblich während Sekunden oder Minuten belichtet werden, sondern

für die Dauer von Millisekunden.

Obwohl eine exotherme Zersetzung vorliegt, hat J.Eggert (21) für

die photochemische Zersetzung von Diazoniumverbindungen eine Quanten¬
ausbeute <P ( : Verhältnis der zersetzten Moleküle zu der Anzahl der ab¬

sorbierten Lichtquanten) von 0, 35 gefunden. Immerhin scheint es nicht aus¬

geschlossen, dass bei Belichtungen mit hoher Intensität eine Kettenreaktion

auftritt, die sich durch eine höhere Empfindlichkeit der Diazoniumverbin-

dung kundgeben würde.
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Durch die im ersten Kapitel beschriebenen Messungen, wurde die

Möglichkeit geschaffen, mit gleich grossen, spektral sehr ähnlich zusam¬

mengesetzten Lichtmengen, Bestrahlungen durchzuführen, die einerseits

in Minuten, anderseits in Millisekunden stattfanden.

Die folgenden Diazoniumverbindungen *) wurden untersucht:

I

n

in

IV

V

p-Diazo-diphenylamin, hydrogensulfat (Kalle)
p-Diazo-2, 5-diäthoxy-N-benzolanilin, Chlorzinksalz (Kalle)
p-Diazo-dimethylanilin, Chlorzinksalz (Kalle)
p-Diazo-diaethylanilin, Chlorzinksalz (Ozalid, Zürich)
p-Diazo-hydroxy-aethylanilin, Chlorzinksalz (Ozalid, Zürich).

Cellophanfolien wurden mit der Farbstofflösung, die mit Stabilisato¬

ren, Puffern und Kupplern versetzt war, durch Tränken angefärbt (18).

Eine der Farbstofflösungen hatt z.B. folgende Zusammensetzung:

Weinsäure 0,75 g

Salzsäure konz. 0,12 ccm

Diazoverbindung II 0,5 g
Borsäure 1,5 g
Thioharnstoff 2 g
H-Säure 0,37 g
Wasser 100 ccm

Bei den verschiedenen Diazoniumverbindungen wurden diejenigen
Kuppler verwendet, die die stärkste Färbung ergaben. Als Kuppler dienten

die folgenden Substanzen: Phloroglucin, Resorcin und H-Säure (Amino-
naphthol-disulfosäure 1.8.3.6.).

Die Hervorrufung des Bildes erfolgte in üblicher Weise trocken mit

Ammoniakdampf. Durch Vorschalten eines Stufenkeiles bei beiden Belich¬

tungen und Ausmessen der kopierten Dichten, konnte die charakteristische

Kurve des lichtempfindlichen Materials aufgenommen werden. Fig.10 gibt
eine der gewonnenen Schwärzungskurven wieder (Substanz IE), wobei sich

die Kreise auf eine Belichtungszeit von 140 sec. und die Dreiecke auf eine

solche von 0,8 ms. beziehen.

*) Den Firmen Kalle (Wiesbaden) und Ozalid (Zürich) ist für die Lieferung
der genannten Substanzen bestens gedankt.
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Fig. 10. Belichtungskurve eines Diazotypiefarbstoffes (in)

a Belichtung : 0,8 ms

o Belichtung : 140 sec

Die Kurve in Fig. 10 zeigt, dass sowohl die Empfindlichkeit als auch

die Gestalt der Kurve unabhängig von der Belichtungszeit unverändert ge¬
blieben sind. Die Reziprozität des Produktes Ixt ist also im untersuchten

Zeitintervall von 1 : 175 000 voll erfüllt.

Das gleiche Verhalten wurde für die in gleicher Weise untersuchten

Verfahren der Cyanotypie (mit handelsüblichem Blaupausepapier) und der

Bichromatgelatine gefunden. Diese letzte lichtempfindlicne Schicht (22)
wurde erhalten, indem Gelatine mit einem Zusatz von 30% ihres Gewichtes

an Ammoniumbichromat auf Glasplatten gegossen wurde. Nach den Belich¬

tungen, die durch das Glas erfolgten, wurde in üblicher Weise mit warmem

Wasser entwickelt, und die restliche Gelatine mit Kristallviolett angefärbt.
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9) Weitere Versuche zur Zersetzung von Jod¬

stickstoff durch Belichtung

a) Spektrale Blitzempfindlichkeit und Absorption

Die Versuche von Meerkämper wurden mit verbesserten Filter¬

kombinationen über das erreichbare gesamte Spektralgebiet wiederholt.

Bei der jeweils zur Zündung gerade ausreichenden Spannung wurde unter

gleichen Bedingungen eine Thermosäule, (E 20, Kipp & Zonen, S. 19) an¬

gestrahlt, und der ballistische Ausschlag eines angeschlossenen Galvano¬

meters als relativer Wert der bei dieser Lichtfarbe erforderlichen Strah¬

lungsenergie betrachtet. In der folgenden Tab. VHI sind die Versuchsre¬

sultate zusammengestellt.

Tabelle VIII

Relative Zündempfindlichkeit von Jodstickstoff bei Bestrahlung
mit Licht verschiedener Wellenlänge

Filter Bereich, mu Ausschlag

Schott BG 19

Agfa 552

<460

dunkel-blau
64

Schott BG 19

Schott BG 18

540-610

grün
67

Schott BG 19

Schott OG 01

520-800

gelb
90

Schott OG 03

Schott BG 19

570-800

orange
75

Schott BG 19

Schott RG 02

610-800

rot
72

Schott RG 08 680-3000

ultrarot
420

Schott VG 09 1300-3000

fernes UR
740

Der sehr starke Empfindlichkeitsabfall im Ultrarot ist offensichtlich

und lässt eine weniger starke Absorption in diesem Gebiet vermuten.

Es wurde deshalb versucht, die spektrale Absorption zu messen.
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Um für diese Messung eine genügend dünne Jodstickstoffschicht zu

erhalten, wurde diese Substanz in einem Kunststoffilm gefällt. Von den ver¬

schiedenen hierzu versuchten Substanzträgern eignen sich Zellulosederivate

und Gelatine schlecht, da diese mit Jod eine blaue oder eine braune Fär¬

bung ergeben, bei Gelatine in irreversibler Weise, denn nach der Behand¬

lung mit einem Reduktionsmittel wie Natriumthiosulfat bleibt die Färbung
bestehen.

Polyvinylacetal (ausfixierter Dupont-Kino-Positiv-Farbfilm) gibt mit

Jod eine gelbe Färbung, die jedoch bei Behandlung mit einem Reduktions¬

mittel (NagSoO,) wieder verschwindet und daher nicht störend wirkt.

Ein Stück Povinylacetal-Film wurde erst in eine Jod-Jodkalium-Lö¬

sung gebracht, und dann durch Behandeln der Schicht mit konzentriertem

Ammoniak in derselben eine Fällung von Jodstickstoff erzeugt. Die dann

im Beckman - Spektraldensitometer ausgeführte Transparenzmessung er¬

folgte, um eine Zersetzung zu verhüten, in Ammoniaklösung.

Die gemessenen Werte für den Bereich zwischen 400 mfi und 1500 nyi
sind in der Fig. 11 wiedergegeben. Die Transparenz, die im sichtbaren

Gebiet bei der verwendeten Dicke kleiner als 0,1% ist, steigt im Ultrarot

auf den mehr als 100-fachen Wert an. Zwischen 1500 nyi und 2000 mu hat

die Durchlässigkeit einen konstanten Wert (32 %).

Der vorhin gefundene Empfindlichkeitsabfall im Infrarot wird durch

das optische Verhalten der Substanz eindeutig erklärt.

S 10

400

Wellenlänge (mu)

Fig. 11. Spektrale Durchlässigkeit von Jodstickstoff, gefällt in Polyvinyl¬
acetal (ausfixierter Dupont Kino-Positiv-Farbfilm)
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b) Langsame Photolyse des Jodstickstoffs

Von Meerkämper wurde die photolytische Zersetzung von Jod¬

stickstoff in trockenem Zustande verfolgt. Sowohl die Lichtaufnahme wie

die Zersetzung selbst ist von einer Wärmeentfaltung begleitet, die das

Präparat erwärmt.

Um Messungen bei bekannten Temperaturen auszuführen, wurde der

Jodstickstoff in dünner Schicht und in konzentrierter Ammoniaklösung mit

Licht verschiedener Wellenlänge bestrahlt.

Jodstickstoff ist in ammoniakalischem Milieu mechanisch unempfind¬
lich, und es war zu erwarten, dass sich diese grössere Stabilität auch im

photochemischen Verhalten widerspiegeln würde.

Die vereinfachte Zersetzungsgleichung für Jodstickstoff lautet:

NH3
•

NJ3 + hï> *- N2 + ( 3 HJ )

Ein zersetztes Molekül Jodstickstoff liefert also ein Molekül Stick¬

stoff. Die entwickelte Gasmenge bildet ein Mass für die zersetzte Substanz¬

menge. Es ist kaum anzunehmen, dass die erzeugte Jodwasserstoffsäure

weiteren Jodstickstoff zu zersetzen vermag, da sie vom Ammoniak momen¬

tan neutralisiert wird. Durch die Bestrahlung unter Ammoniak wird zudem

verhindert, dass das bei der Belichtung von trockenem Jodstickstoff (neben
Ammoniumjodid) entstehende Jod eine Abschwächung der Lichtbestrahlung
verursachen kann.

Messungen:

Der Jodstickstoff befand sich bei der hier verwendeten Versuchsan¬

ordnung in einer dünnen Küvette von 3 mm Dicke, die thermostatisch auf

der gewünschten Temperatur gehalten wurde. Die Küvette wurde gebildet
indem eine Gummiplatte mit einem Loch von 25 mm Durchmesser zwischen

zwei Glasplatten dicht gepresst war. Als indifferenter Träger des Jod¬

stickstoffs in der Küvette diente ein Stück Glasfaserstoff. Bei der Zer¬

setzung der Substanz entsteht Stickstoff und dieser wurde dazu benutzt, um

isobar einen Quecksilbertropfen in einer Glaskapillare (von 2 mm Durch¬

messer) fortzubewegen. Die Verschiebung liefert ein Mass für die Menge
der zersetzten Substanz.

Ein solcher Quecksilbertropfen besitzt die unangenehme Eigenschaft,
an der Glaswand zu kleben und sich ruckweise fortzubewegen. Um dies zu

vermeiden, wurde die Kapillare in axialer Richtung elektromagnetisch in

Vibration versetzt. Die Bewegung des Quecksilbers wird dadurch ganz

gleichmässig.

Als Lichtquelle diente eine Projektionsglühlampe (250 W, 110 V), der

ein Wärmeschutzfilter und ein Kondensator vorgeschaltet wurde.

Durch Vorschalten von Filtern wurde mit rotem und mit blauem Licht

belichtet. Als Wärmeschutz diente eine Lösung von Mohrschem Salz, die

das Infrarot praktisch vollständig zurückhält.
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Mittels einer geeichten Thermosäule wurden die entsprechenden auf¬

treffenden Strahlungsenergien gemessen. Das rote Licht hinter dem Filter

Schott RG 2 hatte ein Maximum der Intensität bei 720 mu und eine Halb¬

wertsbreite von 60 mu. Die aufgestrahlte Energie betrug 8, 66-10-3 w/cm^
oder bei der belichteten Substanzfläche von 4,14 cm^ eine Gesamtenergie
von 3, 58-10-2 W oder (in Einstein) von 2,16-10-7 E/s.

Bei der Bestrahlung mit blauem Licht (Schott BG 12) war das Intensi¬

tätsmaximum bei 465 imi und die Halbwertsbreite 120 mu. Die entsprechende
aufgestrahlte Energie betrug 1, 215-10-7 E/sec.

Sobald das Licht auf die Küvette mit Jodstickstoff fällt, beginnt eine

sichtbare Stickstoffentwicklung und der Quecksilberfaden bewegt sich

gleichmässig innerhalb der Kapillare. Die Gasentwicklung ist unter glei¬
chen äusseren Bedingungen und für die gleiche Lichtart der Zeit und der

Bestrahlungsstärke proportional. Wird die Lichtmenge durch Vorschalten

eines Graufilters auf die Hälfte reduziert, so geht die Zersetzung ebenfalls

halb so schnell vor sich. In jedem Fall wächst die Gasentwicklung linear

mit der Betrahlungszeit. Vgl. Fig. 12.

Quantenausbeute:

Die bei der Bestrahlung eines frisch hergestellten Präparates mit

rotem Licht pro Sekunde erzeugte Menge an Stickstoff wurde zu 1,46-10-8
Mol bestimmt. Unter der Annahme, dass die Lichtabsorption vollständig
ist, berechnet sich mit der gemessenen Bestrahlungsstärke von 2,16* 10-•

E/sec eine Quantenausbeute von cj> = 0,067.

Dieselbe Rechnung für die Bestrahlung mit blauem Licht liefert die

Quantenausbeute <f = 0,115. Mit energiereicherer Strahlung erfolgt also

eine bessere Lichtausnützung. Jedenfalls hat man es hier mit einer wirk¬

lichen Lichtreaktion zu tun, zum Unterschied von der Zündung des Jod¬

stickstoffs durch Blitzbestrahlung, trotzdem man von der idealisierten

Reaktion:

NHgNHg + h M =»- N2 + (3HJ)

bei der ein Quant ein Molekül zersetzen würde, ziemlich entfernt ist.

Eine Zersetzung von weiterem Jodstickstoff durch die gebildete Jod¬

wasserstoffsäure ist infolge der Anwesenheit von konzentriertem Ammoniak
kaum zu befürchten.
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c) Temperatureinfluss der Photolyse

Durch Variieren der Temperatur des thermostatisch geregelten
Reaktionsgefässes, war es möglich, den Temperatureinfluss zu ermitteln.

Es wurden Messungen bei 17°, 30° und 42°C mit rotem Licht ausgeführt.
Die Dunkelreaktion war in jedem Fall kleiner als V20 der Hellzersetzung
und blieb unberücksichtigt. Dagegen waren die beobachteten Gasvolumina

noch zu korrigieren, da der photochemisch gebildete Stickstoff ausserdem

noch Wasserdampf und Ammoniak gemäss den Partialdrucken des benützten

Mediums, bei den genannten Temperaturen, enthielt. Die sich nach dieser

Reduktion ergebenden Volumina reinen Stickstoffs sind in Fig. 12 (ausge¬
zogene Kurven) in Abhängigkeit von der Belichtungszeit eingetragen und

liefern Werte für die Quantenausbeuten bei verschiedenen Temperaturen,
die aus Fig. 13 entnommen werden können.

Für die Angaben der Fig. 12 und 13 diente ein zwei Wochen altes

Präparat, das im gealterten Zustand eine um etwa 30% kleinere Licht¬

empfindlichkeit aufwies. Für die Bestimmung des Temperatureinflusses
ist dies jedoch ohne wesentliche Bedeutung.

0 2 4

Zeit (Min. )

Fig. 12. Photolytische Zersetzung
von Jodstickstoff in kon¬

zentrierter Ammoniak¬

lösung bei Belichtung mit

rotem Licht, in Abhängig-
keitvonder Zeit.bei 3ver-

schiedenen Temperaturen

unkorrigiert
korrigiert, s. Text

0,08

5 0,04
S

S

O" ol 1 1 1

10 30 50

Temperatur (°C)

Fig. 13. Quantenausbeute in Ab¬

hängigkeit von der Tempe¬
ratur für rotes Licht.

Zwei Wochen altes Prä¬

parat (Siehe Fig. 12)
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Wie aus den Kurven der Fig. 12 hervorgeht, erfolgt die Zersetzung

auch bei erhöhter Temperatur proportional der Belichtungszeit; die Photo¬

lyse erfährt jedoch mit zunehmender Temperatur eine Steigerung.

Die Quantenausbeute (Anzahl zersetzter Moleküle zu Anzahl aufge¬

strahlter Lichtquanten) in Abhängigkeit von der Temperatur ist in Fig. 13

für rotes Licht eingezeichnet; aus der Kurve ergibt sich, dass eine Erhöhung

der Temperatur um 10° C eine Beschleunigung der Reaktion um den Faktor

1,08 bis 1,15 erzeugt. Dies ist jedenfalls viel kleiner als die Verdoppelung

der Reaktionsgeschwindigkeit, die eine rein chemische Reaktion bei dieser

Temperaturerhöhung erfährt. Es sei in diesem Zusammenhang erwähnt,
dass der Temperaturkoeffizient für die photochemische Zersetzung eines

Diazotypiefarbstoffes (p-Diazo-hydroxy-aethyl-anilin, chlorzinksalz) durch

Belichten von gefärbtem Papier bei verschiedenen Temperaturen hinter

einen Stufenkeil, zwischen 19° und 53° C zu 1,13 und zwischen 53° und 73° C

zu 1, 2 bestimmt wurde.

Für Belichtungen mit Quecksilberlicht im trockenen Zustand wurde

von Meerkämper in ammoniakhaltiger Luft von normalem Druck eine

Quantenausbeute von f = 0, 36 und bei 15 mm Druck von cP = 0, 5 gemessen.

Der Temperaturkoeffizient wurde zwischen 18°, 5 und 25° C zu 2,3 gefunden,
was auf eine örtliche Erwärmung des Präparates während der Belichtung
schliessen lässt.

10) Silbernitrid

a) Allgemeines

Diese explosive Verbindung entsteht, wenn dem Silberoxyd-Ammoniak-
Komplex Wasser und Ammoniak entzogen werden. Sie wurde im Jahre 1788

von Berthollet (11) entdeckt, und hat seitdem öfters durch ihre unbe¬

absichtigte und unerwünschte Bildung und Detonation Schaden angerichtet.

Wenn eine ammoniakalische Silberlösung einige Zeit offen an der Luft

aufbewahrt wird, so entsteht (nach Olmer (12) bei starker Ammoniak¬

konzentration auch im verschlossenen Gefäss), an der Oberfläche der Lö¬

sung eine schwarze glänzende Kruste, die bei der kleinsten mechanischen

Beanspruchung detonieren kann. Weder ist die bei der Zersetzung frei¬

werdende Energie noch die Brisanz mit gebräuchlichen Initialsprengstoffen
zu vergleichen, die Empfindlichkeit jedoch um vieles grösser, und die her¬

umspritzende Ammoniak-Flüssigkeit für die Augen sehr gefährlich.

Diese Substanz wurde hier in einem sicherer zu handhabenden Zu¬

stande erhalten, indem Ammoniak und Wasser der Silberoxydammoniak-
Lösung durch Alkohol entzogen wurden.

In der hier verwendeten Darstellungsweise wurden ca. 3 g feuchtes

Silberoxyd (das feuchte ist leichter löslich als das getrocknete) in einem

schwachen Ueberschuss an konzentriertem Ammoniak gelöst, und nach

Filtration durch einen Glasfiltertiegel in 150 ccm abs. Alkohol gegeben.
Es entsteht eine schwache Wärmeentwicklung, und nach kurzer Zeit bildet

sich eine dunkle Trübung, die sich später als schwarzer Niederschlag zu

Boden setzt. Das feinkörnige Pulver wurde durch mehrmaliges Waschen
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und Dekantieren mit absolutem Alkohol gereinigt. Die Substanz ist auch

hier im feuchten Zustande auf mechanische Beanspruchungen äusserst

empfindlich, so dass ein Berühren mit festen Gegenständen vermieden

werden muss. Ein Ueberführen in andere Gefässe erfolgte durch Spülen mit

Alkohol. Für Blitzempfindlichkeits - Messungen wurde die Suspension auf

Filtrierpapier getropft. Im Verlaufe von wenigen Tagen nimmt die Empfind¬
lichkeit der Substanz infolge Zersetzung ab, um nach etwa 10 Tagen ganz

abzuklingen, ohne dass sich jedoch das Aussehen der Probe geändert hätte.

Um die Zusammensetzung der nach diesem Verfahren hergestellten
Substanz festzustellen, wurde versucht, den Silbergehalt zu bestimmen.

Aus Silberoxyd und Ammoniak (ohne Alkohol) hergestelltes Berthollet1

sches Knallsilber besteht lt. Literaturangaben (12,14) aus wechselnden

Mengen Silbernitrid und Silberoxyd. Es ist anzunehmen, dass durch Er¬

hitzen in indifferenter Atmosphäre nur Silber zurückbleiben wird. Der

Glühverlust für die folgenden in Betracht kommenden Substanzen lässt sich

berechnen zu:

AgNH2 : 12,96 %

Ag,NH : 6,5 %
AgfN : 4,15 %

Ag^O : 6,93 %

Solche durch Erhitzen auf 300° C im Wasserstoffström ausgeführten
Bestimmungen des Glühverlustes ergaben einen durchschnittlichen Wert

von 7, 3 %. Wie sich jedoch später herausstellte, ist mit der Zersetzung
der Substanz beim Erhitzen ein merklicher Verlust an festem Material

verbunden, indem ganz feine Teilchen durch die entstehenden Gase mitge¬
rissen werden und so das Resultat verfälschen. Da sich eine thermische

Zersetzung nicht ohne solchen Materialverlust durchführen liess, wurde

versucht, die entstehende Gasmenge volumetrisch zu bestimmen.

b) Gasvolumetrische Analyse von Berthollet'schem Knallsilber

Die gewogene Substanzmenge wurde in ein Pyrexrohr, dem ein Queck¬
silbermanometer angeschlossen war, gebracht, und das Gefäss evakuiert

und verschlossen. Mit Hilfe einer äusseren elektrischen Heizung wurde

die Substanz langsam auf 300° C erhitzt, und nach Abkühlung auf Zimmer¬

temperatur wurde der Druckwert abgelesen.

Die Druckzunahme ist eine Funktion der entwickelten Gasmenge und

das ihr zur Verfügung stehenden Volumens.

Zur Bestimmung des Gefässvolumens V wurde eine bekannte Menge
reinen Silberoxalatsim gleichen Gefäss und in derselben Weise zersetzt,
und die Druckzunahme nach der Abkühlung registriert.

Die Zersetzungsgleichung lautet:

Ag2(OOC)2 ^ 2Ag + 2C02
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Ein Mol Silberoxalat entwickelt also 2Molvolumina Kohlendioxyd, oder

303,8 g Ag2(OOC)2 geben 2x23, 85 = 47, 70 1 Gas (bei 760 Torr und 20°C)

d.h. es werden

15, 7 ccm Gas pro 100 mg Substanz gebildet.

Die aus der zersetzten Substanzmenge bekannte Gasmenge vom Volu¬

men v (760 Torr, 20° C) erzeugt innerhalb des Gefässes vom Volumen V eine

Druckzunahme p am Manometer von:

p = JL
. 76 (cm Hg)

V

Bedingt durch die Verschiebung der Quecksilbersäule, bedarf jedoch
das effektive Gefässvolumen gegenüber dem Gefässvolumen V im evakuier¬

ten Zustande, also für p = 0 einer Korrektur von:

AV =
1^-

2

F ist der innere Querschnitt des Manometers und berechnet sich aus

dem Durchmesser von 0, 55 cm zu 0, 238 cm^. h ist die Höhendifferenz der

Quecksilbersäule und ist mit p numerisch gleich.

Bestimmung des Volumens:

Tabelle IX

Bestimmung des Volumens des Zersetzungsgefässes

Einwaage
Ag2(OOC)2

(g)
2

Theoret. Vol.

b. Norm. Bed.

(ccm)

Gemes.

Druck p

(cm Hg)

V+AV

(ccm)

AV

(ccm)

V

(ccm)

0,0923
0,2786
0,1817

14,5
43,7
28,5

25,75
70,2
48,8

42,8
47,3
44,3

3,06
8,35
5,82

39,74
38,95
38,48

Der Mittelwert der Volumbestimmungen beträgt 39,0 + 0, 6 ccm.

Die Bestimmung der Gasmenge bei der Zersetzung von Berthollet'

schem Knallsilber wurde in gleicher Weise durchgeführt.

Die Gleichung für die entstehende Gasmenge lautet:

76
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für

Die theoretischen, bei der Zersetzung entstehenden Gasmengen sind

AgNH2
Ag9NH
Ag^N

Ag|o

(Alle Werte für 760 Torr und 20° C)

29, 2 ccm/100 mg
10, 85 ccm/100 mg

3, 55 ccm/100 mg

5,15 ccm/100 mg

Tabelle X

Experimentelle Resultate für die Zersetzung von Berthollet 'schem Knallsilber

Einwaage
(g)

Druck p

(cm Hg)
V

(ccm)
V +AV

(ccm)
V

(ccm)
ccm/
100 mg

Mittel

0,0302
0,05215
0,0501

2,65
4,4
4,5

0,33
0,52
0,53

39,33
39,52
39,53

1,37
2,29
2,34

4,54
4,40
4,67 4,53

Die gefundenen Werte nähern sich unter den endothermen Substanzen

am meisten dem von Silbernitrid: Ag3N, derselbe Befund wurde in einer

uns später bekannt gewordenen Publikation von Hahn & Gilbert (14)
bestätigt gefunden.

Ob und wieviel Amide und Imide vorhanden sind, wurde nicht näher

verfolgt, und ist für die weiteren Untersuchungen unwichtig.

Es lässt sich berechnen, dass der gefundene Wert der bei der Zer¬

setzung entstehenden Gasmenge von 4, 53 ccm/100 mg Substanz durch einen

Gehalt von 13% Ag2NH oder von nur 4% AgNH2 bedingt sein kann. Jeden¬

falls weisen die volumetrischen Analysen dahin, dass ein wesentlicher

Teil der Substanz aus Silbernitrid besteht. Das Berthollet'sehe Knallsilber

wurde daher im Text mit Silbernitrid bezeichnet.

c) Spektrale Abhängigkeit der Blitzempfindlichkeit von Silbernitrid

In derselben Weise wie bei Jodstickstoff wurde untersucht, inwiefern

die spektrale Zusammensetzung der Blitzstrahlung für den Zündvorgang

von Silbernitrid massgebend ist.

Silbernitrid wurde unter Vorschalten von verschiedenen Filtern der

Strahlung unserer Blitzlichtquelle ausgesetzt, wobei die kleinste jeweils
zur Zündung ausreichende aufgestrahlte Energie mit einer Thermosäule

gemessen wurde, die an Stelle des Präparates gestellt war. Die relative

Energiemenge wurde durch den ballistischen Ausschlag eines angeschlos¬

senen Galvanometers angezeigt.



- 44 -

Tabelle XI

Die zur Zündung von Silbernitrid erforderliche relative Bestrahlungs¬
stärke verschiedener spektraler Zusammensetzung

Aufgestrahlte
Lichtart

Vorgesch.
Filter

Kleinste

Zündspannung

Galvan. -

Ausschlag

gesamtes Licht

Sichtbares

Ultraviolett

Sichtbares

Licht

Ultrarot

UR-Sperr-
Filter

UR-Sperr-F.
Schott WG 1

Schott RG 7

1250 V

1750 V

1800 V

2100 V

46,8

39,2

39

36,5

Zum Unterschied von Jodstickstoff ist bei Silbernitrid, im Rahmen

der Streuung der Werte, die zur Zündung benötigte aufgestrahlte Energie
von der Wellenlänge unabhängig. Der etwas grössere Wert für die Bestrah¬

lung mit dem gesamten Licht liegt innerhalb der erreichten Genauigkeit
und braucht nicht als eine kleinere Empfindlichkeit für diese Bestrahlung
angesehen zu werden.

11) Versuche zur Herstellung photographischer
Kopien auf Silbernitridschichten

Von den betrachteten Stoffen besitzt - abgesehen von dem durch

Meerkämper untersuchten Jodstickstoff - das Silbernitrid die höchste

Empfindlichkeit, und schien für ein photographisches Abbildungsverfahren
am besten geeignet.

Im Fall der spontanen Zersetzung eines Präparates einer endothermen

Substanz genügt es, dass ein kleinster Anteil derselben auf Zündtemperatur
gebracht wird, um die ganze zusammenhängende Masse zur Detonation zu

bringen.

Gelingt es anderseits, mikroskopische Körner dieser Substanz auf

einer ebenen Unterlage so zu verteilen, dass sie unabhängig voneinander

zur Explosion gebracht werden können, so wird sich eine solche Schicht

nur an den belichteten Stellen zersetzen. Bei der Belichtung hinter einer

durchsichtigen Vorlage wird man also einen Abdruck derselben erhalten,
wenn die Zersetzung von einer Farbänderung begleitet ist, und wenn die

Empfindlichkeit genügend gross ist.
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Es wurden Versuche in diesem Sinne durchgeführt, indem Silbernitrid

in Alkohol suspendiert und in feinster Verteilung auf ungeleimtes Papier
sedimentieren gelassen wurde. Nach dem Trocknen besitzt ein so behandel¬

tes Papier eine graue Färbung, und lässt sich ohne irgend welche Reaktion

schneiden oder reiben. Wird nun dieses Papier in Kontakt mit einer durch¬

sichtigen Vorlage der Bestrahlung einer Elektronenblitzlampe ausgesetzt,
so hört man einen gedämpften Knall und beim Oeffnen des Kopierrahmens
nimmt man schwach den charakteristischen Geruch von nitrosen Gasen

wahr. Beim Betrachten der erhaltenen Kopie sieht man, dass die belichteten

Stellen heller geworden sind und einen gelblichen Ton angenommen haben.

Da der Tonwert der Schicht nur eine schwache Veränderung erfahren hat,
ist der Kontrastumfang der Kopie sehr klein und liess sich durch Zusatz

von weiteren Substanzen (organischen Verbindungen und endothermen Me¬

tallsalzen), die sich durch die Reaktionswärme verändern sollten, nicht

vergrössern. Wenn die Dicke des Silbernitridniederschlages zu gross ist,
so bleibt die örtliche Zündungnicht mehr auf die belichtete Stelle beschränkt,
sondern die Detonation breitet sich über das ganze Blatt aus. Immerhin

lassen sich bei passender Konzentration zwei bis drei Striche pro mm tren¬

nen (Siemensstern). Infolge der langsamen Zersetzung des Silbernitrids

ist das Papier im empfindlichen Zustand nicht haltbar und verliert seine

Reaktionsfähigkeit im Verlaufe von wenigen Tagen, ohne sein Aussehen da¬

bei zu ändern. Entsprechend verhält sich eine mit Blitzlicht hergestellte
Kopie, deren nicht detonierte Teile zwar unempfindlich werden, aber ihr

Aussehen behalten; die Kopie braucht also nicht fixiert zu werden.

a) Silbernitridspiegel

Die Herstellung lichtempfindlicher Schichten mit Silbernitrid schien

auf andere Weise mehr Erfolg zu versprechen.

Wenn die Bildung von Silbernitrid aus alkoholischer Lösung langsam
erfolgt, so scheidet sich an sauberen, in die Flüssigkeit eingetauchten
Glasflächen ein silberglänzender Belag dieser Substanz ab.

Dieser Silbernitrid-Spiegel lässt sich durch Elektronenblitz-Bestrah¬

lung ebenfalls zur Entzündung bringen, besitzt jedoch zusätzlich die nicht

erwartete Eigenschaft, dass diese Zündung unter bestimmten Umständen

lokal beschränkt bleiben kann.

Zur Herstellung eines gleichmässig dicken Spiegelbelages gelten für

die Reinigung des Glases die gleichen Massregeln wie für chemische Ver¬

silberung. Am besten wird die Glasoberfläche mit warmer Chromsäure ge¬

reinigt, dann mit konzentrierter Zinnchlorür - Lösung behandelt, und

schliesslich auf Chloridfreiheit gewaschen. Interessant ist die Tatsache,
dass gebrauchte photographische Platten die von der Gelatineschicht befreit

worden sind, manchmal das alte Bild in der Spiegelschicht wieder erkennen

lassen. Offenbar sind Silberkeime am Glas adsorbiert, und diese beein¬

flussen das Niederschlagen des Silbernitrids in bildmässiger Weise.

Sehr gleichmässige Ueberzüge werden erhalten, indem der Alkohol

auf ca. 0°C abgekühlt, und die Reaktion im temperierten Räume ausgeführt
wird, so dass sich erst mit der langsamen Erwärmung der Lösung Silber¬

nitrid kolloidal ausscheidet.
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Es wurden z.B. 3 ccm filtrierte, gesättigte ammoniakalische Silber¬

oxyd - Lösung mit 4 ccm konzentriertem Ammoniak versetzt und unter

dauerndem Rühren in 300 ccm kalten Alkohols zugegeben. In dieses Bad

wurde eine Anzahl 9 x 12 cm Platten in Rahmen aus rostfreiem Stahl ein¬

gelegt. Denaturierter Alkohol ist ebenso gut zu verwenden wie absoluter,
reagiert jedoch infolge seines Wassergehaltes weniger schnell. Durch

Variieren von Silbermenge, Ammoniaküberschuss und Eintauchzeit (hier
von 20 Min. bis einige Stunden) lässt sich die Schichtdicke in weiten Gren¬

zen verändern.

Die Haftfestigkeit des Spiegels auf Glas ist ziemlich gut, und be¬

deutend stärker als bei chemisch niedergeschlagenem Silber. Die Durch¬

sichtsfarbe ist deutlich braun- rot (bei Silber bläulich) und verändert sich

im Verlauf von wenigen Tagen nach einem fast neutralen Grau etwas

grösserer Dichte. Dies wird durch die, im Beckman Spektral-Densitometer
ausgemessenen spektralen Absorptionskurven der Fig. 14 veranschaulicht,
die ein ausgeprägtes Durchlässigkeitsmaximum bei 1300 nyi aufweisen.

Die obere Kurve bezieht sich auf einen frisch hergestellten Spiegel, die

tiefere Kurve auf denselben nach 11 Tagen. Im UV von 400 mu bis 200 mju
(bei einem auf Quarzglas niedergeschlagenen Spiegel) hat die Absorptions¬
kurve einen horizontalen Verlauf (Durchlässigkeit ca. 0, 2% auf Fig. 14

bezogen).

400 800 1200 1600 2000

Wellenlänge (mu)

Fig. 14. Spektrales Absorptionsvermögen eines Silbernitridspiegels im
frischen (obere Kurve) und im gealterten Zustande (untere Kurve)
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Wird nun eine solche Schicht (geeigneter Dicke) hinter einer Strich¬

vorlage einer Stossbelichtung ausgesetzt, so verändern sich nur die vom

Licht getroffenen Stellen, und werden, da sie durch die Detonation vom Be¬

lag befreit werden, durchsichtig. In Fig. 15 ist die Kopie, die von einem

Strichdia durch Blitzbelichtung auf einem solchen Silbernitridspiegel erhal¬

ten wurde, wiedergegeben.

Fig. 15. Explosionskopie auf Silbernitridspiegel

Die ursprüngliche Dichte von zweckmässigerweise S = 1, 3 wird auf

etwa S = 0, 7 reduziert. Die Empfindlichkeit und das Auflösungsvermögen
der Spiegel werden sehr stark von der Dicke des Belages beeinflusst. Für

die dünnsten noch zündbaren Schichten konnte ein Auflösungsvermögen von

10 Str/mm gemessen werden.

b) Einfluss der Schichtdicke auf die Empfindlichkeit

Glasplatten wurden durch verschieden langes Einwirkenlassen der

weiter oben angegebenen Lösung mit Silbernitrid wechselnder Dicke belegt.
Durch Ausführen der Reaktion in der Kälte und durch dauerndes Rühren

wurde eine gleichmässige Schichtdicke erreicht. Durch Wägung der Glas¬

platten mit und ohne Schicht, nach Auflösen mit Salpetersäure, konnte das

Gewicht des Silbernitrids, und mit dessen Dichte (9 g/ccm(14)) die Schicht¬

dicke berechnet werden. Die optische Dichte ist der Dicke proportional und

beträgt bei einer 0,1 Ai-dicken Schicht 1,3. Aus diesen Daten lässt sich die

Absorptionskonstante/U, d.h. die Lichtschwächung pro cm berechnen. Es

ergibt sich der Wert von

p
= 3 • 105 cm"1

welcher in derselben Grössenordnung liegt wie die Absorptionskonstante
der meisten Metalle.
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Bei allen Platten wurde die zur Zündung erforderliche Energie be¬

stimmt und in Abhängigkeit von der Dicke in Fig. 16 eingezeichnet.

Das Verhalten von Spiegeln mit einem relativ dicken Belag ist ganz

verschieden von dem dünner Schichten. Bei den dünnen Spiegeln, die noch

halb lichtdurchlässig sind, bleibt die durch die Belichtung erzeugte Zer¬

setzung auf die belichtete Stelle beschränkt. Die dicken Spiegel dagegen

verpuffen über die ganze Oberfläche. Solche Spiegel sind auch mechanisch

sehr empfindlich und detonieren vollständig durch die kleinste Berührung

mit einem harten Gegenstand. Werden Schichten mit einer kleineren als

der kritischen Dicke mit einem festen Gegenstand gerieben, so hört man

wohl ein deutliches Knistern, es erfolgt jedoch keine Detonation. Die

Grenze der Ausbreitung der Detonation liegt bei einer Dicke von 0,15 ^i.

Dieses Verhalten lässt sich wie folgt erklären:

Zwei thermische Vorgänge beeinflussen die Erhitzung einer noch unzer-

setzten, der Detonationswelle benachbarten Stelle:

1) die Erwärmung durch die in der Nähe erfolgenden Reaktion, sei es durch

Wärmeleitung, Strahlung oder Energieübertragung durch die mechanische

Stosswelle.

2) der Wärmeverlust, zum grössten Teil bedingt durch Energieabgabe an

die Unterlage.

Es liegt auf der Hand, dass sich die Zündung nur ausbreiten kann,
wenn bei der Wechselwirkung dieser beiden Einflüsse die Zündtemperatur
erreicht wird.

Ws/cm2

Fig. 16. Abhängigkeit der zur Zündung von Silbernitridspiegeln benötigten
Bestrahlungsstärke von der Schichtdicke. Der Pfeil kennzeichnet

die Grenze der örtlich beschränkten Zersetzung. (Siehe Text)
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Nach dünnerer Schichtdicke hin wird die Empfindlichkeit immer ge¬

ringer. Für grosse Dicken scheint die zur Zündung benötigte Bestrahlungs¬
stärke asymptotisch demjenigen Wert von pulverförmigem Silbernitrid zu¬

zustreben (0, 2 Ws/cm2).

Wird ein Silbernitridspiegel von der Rückseite her belichtet, so wird

zur Entzündung desselben eine um 30% grössere Energie benötigt als bei

der Bestrahlung von der Vorderseite, wenn in diesem Falle eine unbelegte
Glasplatte in den Strahlengang zur Vermeidung von unterschiedlicher Glas-

Reflektion und Absorption eingeschaltet wurde.

Dies ist im Einklang mit der Vorstellung, dass für den Zündvorgang
nur die der Blitzlampe am nächsten liegende Schicht auf Zündtemperatur
gelangen muss. Bei Belichtung des Spiegels von der Rückseite her, erfolgt
nichtnur eine Wärmeableitung in die Schichtdicke des Silbernitrids, sondern

auch ins Glas. Zum Erreichen der ZUndtemperatur innerhalb der Blitzzeit

wird daher mehr Energie benötigt.

c) Explosionskopien auf Papiergrundlage (Silbernitridpapier)

Durch Behandeln von schwach geleimten Papieren auf dieselbe Art

wie die Glasplatten, erhalten diese eine braunschwarze Färbung, die sich

bei Stossbelichtung ohne hörbare Detonation zu einer gelb-braunen Farbe
aufhellt. Ein besonders grosser Kontrastumfang entsteht auf der Rückseite

der Photopapiere der Firma Schöller Nr. 101 und 142.

Die Zersetzung erfolgt hier in jedem Fall nur an den belichteten Stel¬

len. Die Fällung der Substanz in der Faser, bzw. die Adsorption an der

Faser verhindert also eine Fortpflanzung der Detonation.

Es kann bei der Zersetzung nur wenig Substanz von der Unterlage
fortgeschleudert werden; für die Tonwertsänderung ist vor allem die Aende-

rung des Dispersitätsgrades verantwortlich. Eine schwache Veränderung
desselben erfolgt (neben der chemischen Zersetzung) schon durch die hohen

angewandten Bestrahlungsstärken selbst. So wird eine kolloidale Silber-

Fällung in Papier durch eine starke Blitzbestrahlung etwas heller. Der

Schwärzungsunterschied ist in diesem Fall viel kleiner als beim Silbernitrid-

Papier, da keine chemische Reaktion erfolgt.

Auf lackierten Papieren kann sich auch ein metallisch glänzender Be¬

lag niederschlagen, der, ähnlich den Spiegeln auf Glas, bei genügender
Dicke beim Berühren detoniert.

Vergleicht man die zur Zündung benötigte Energie, mit der die Blitz¬

lampe mit wendeiförmigem Entladungsrohr belastet werden muss, um Sil¬

bernitrid, das auf verschiedenen Unterlagen niedergeschlagen ist, zur Ent¬

zündung zu bringen, so ergibt sich folgendes Bild:

Lampenbelastung, Ws

Silbernitrid, Pulver 24

Spiegel auf Glas, je nach Dicke 100 - 300 und mehr

Spiegel auf lackiertem Papier 80-150

Silbernitridpapier 100 - 150
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Es ist offensichtlich für die Abnahme der Empfindlichkeit bei nieder¬

geschlagenem Material die Wärmeableitung verantwortlich, wenn auch der

kleine Unterschied zwischen Glas- und Papierunterlage erstaunlich ist.

Je nach auftreffender Lichtmenge lassen sich beim Silbernitridpapier
Zwischentöne erhalten - zum Unterschied von dem Verhalten der Spiegel.

Die Reproduktion einer auf Silbernitridpapier hergestellten Kopie ist

in Fig. 17 ersichtlich, wobei als Vorlage ein sehr flaues und dünnes Dia¬

positiv diente. Als Blitzlampe diente FB III wobei eine Belastung von 2300 V

und 100^F erforderlich war.

Vorlagen mit einer grösseren mittleren Schwärzung verlangen zum

Kopieren eine so grosse Lichtmenge, dass sich die Gelatine an den stark

gedeckten Stellen infolge Ueberhitzung zersetzt.

Fig. 17. Blitzkopie auf Silbernitrid-Papier

Durch Belichten hinter einem flachen Graukeil wurde für Silbernitrid-

Papier die sensitometrische Kurve von Fig. 18 erhalten.

Die Steilheit der Kurve erreicht den hohen Wert von 3" = -6, 3. Dieser

hohe Gamma-Wert gibt natürlich mit dem beschränkten Schwärzungsumfang
von ca. 0,64 einen sehr kleinen Belichtungsumfang von etwa 1 : 1,13 (Num.
von 0, 12), was eine sehr genaue Belichtung erfordert.

Wird das Silbernitridpapier einer noch stärkeren Bestrahlungsstärke
unterworfen, so erfolgt schliesslich eine Umkehr der Schwärzungskurve,
indem die Schwärzung wieder zunimmt, und mit noch stärkerer Bestrahlung
entsteht wieder eine schwache Aufhellung. Dies wurde durch stufenweise

Belichtung mit steigender Speisespannung der Blitzröhre untersucht, und

zwar, für dasselbe Material gleich nach der Herstellung, nach 8 Tagen und

nach 27 Tagen. Fig. 19 gibt die gefundenen Kurven wieder.
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18. Schwärzungskurve von Silbernitrid, das auf Papier niederge¬
schlagenwurde (Abszisse: Log. Bestrahlung, entsprechend den ne¬

gativ gezählten Schwärzungen des benützten Kopierkeils)
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19. Schwärzung von Silbernitridpapier nach verschieden starker An-

strahlung
o frisches Material

A nach 8 Tagen
D nach 27 Tagen
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Aus den drei Kurven ersieht man die nur unwesentliche Verminderung
der Empfindlichkeit mit der Zeit. Wenn man die Abnahme der Empfindlich¬
keit von Silbernitrid in Pulver-Form oder als Spiegel vergleicht, die im

ersten Fall nach zwei Wochen, im zweiten Fall nach zwei Tagen ganz er¬

loschen ist, so erstaunt diese hohe Beständigkeit des Silbernitrid-Papiers.
Dieses zeigt sogar nach Monaten keine ins Gewicht fallende Abnahme der

Empfindlichkeit. Die Papierfaser scheint also auf das Silbernitrid eine ge¬

wisse Schutzwirkung auszuüben. Immerhin wird die anfängliche Färbung mit

der Zeit etwas heller. So war eine ursprüngliche Schwärzung von 1,7 nach

etwa einem Jahr auf den Wert von 1,38 abgesunken. Es wird vermutet,
dass das aus der langsamen Zersetzung des Silbernitrids entstehende Sil¬

ber durch die Einwirkung der Bestrahlung ebenfalls von der Unterlage weg¬

geschleudert wird, und auch zum Bildaufbau beiträgt.

Für die etwas verschiedene Aenderung der Kurvenform der Fig. 19

spielte vielleicht die wechselnde Feuchtigkeit des Papiers eine Rolle.

Wird das Silber eines solchen stufenweise belichteten Papiers durch

Behandeln mit Farmer'schen Abschwächer entfernt, so verbleibt ein schwa¬

cher negativer Eindruck des belichteten Bildes, d. h. die belichteten Stellen

sind schwach grau. Diese Färbung rührt von einzelnen Papierfasern her,
die offenbar durch die Wärmewirkung der Reaktion sich zersetzt haben.

Dieser gebildete äusserst feine Kohlenstaub scheint recht reaktionsfähig zu

sein, denn dessen Schwärzung nimmt mit der Zeit, wohl infolge Luftoxy¬
dation, ab. Ebenso ist die verbleibende Schwärzung von der Konzentration

und der Einwirkungsdauer des Abschwächers abhängig. Es sei in diesem

Zusammenhang erwähnt, dass gewisse Braunkohlesorten mit der Zeit eine

Gewichtsabnahme erleiden, und sogar durch die Temperaturerhöhung der

langsamen Luftoxydation, sich von selbst entzünden können.

Die gebildeten Zersetzungsprodukte des Papiers erklären den ansteigen¬
den Ast der Kurve. Der zweite absteigende Kurventeil kann vielleicht als

eine spontane Oxydation dieser Kohle bei der Temperatur einer starken

Blitzbestrahlung gedeutet werden.

Für beide lichtempfindliche Materialien (Silbernitrid auf Glas und

Papier) kann folgendes gesagt werden:

Nach der Belichtung ist keine weitere Behandlung nötig, Entwicklung und

Fixierung fallen fort.

Das Material ist gegenüber Normalbelichtung unempfindlich.

Das Bild entsteht während der Belichtung und steht sofort zur Verfügung.

Das Verfahren ist ein Positivverfahren.

Schriftstücke auf Papier lassen sich ebenfalls (in Kontakt) kopieren. Aller¬

dings ist die Empfindlichkeit so gering, dass die starke notwendige Bestrah¬

lung allein schon die dunklen Stellen der Vorlage verändern kann. Schreib¬
maschinenschrift erhält dadurch ein etwas verschwommenes Aussehen.

Durch noch stärkere Bestrahlung werden die einzelnen Buchstaben sogar

herausgebrannt, so dass das Blatt ein matrizenähnliches Aussehen erhält.
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Bei der Blitzbestrahlung von Druckschriften tritt ein neuer Effekt auf,
indem ein geringer Anteil der Schrift an eine darüber liegende reine Glas¬

platte sublimiert, so dass der Text an der Glasscheibe sichtbar und lesbar

(in Spiegelschrift) bleibt. Diese Beobachtung konnte auch an Druckschriften

gemacht werden, die mehrere Jahrzehnte alt sind. Der Versuch lässt sich

wiederholen, doch klingt die sublimierbare Stoffmenge bald ab.

d) Bemerkungen zu einer praktischen Verwertung der Zündempfindlichkeit
endothermer Stoffe durch Blitzbestrahlung zu einem

photographischen Abbildungsverfahren

Ein Photopapier, das wie das beschriebene Silbernitrid-Papier nur

durch Blitzbestrahlung eine Veränderung erfährt, von gewöhnlichem Tages¬
oder Kunst-Licht jedoch unbeeinflusst bleibt, weiterhin nach der Belich¬

tung keiner chemischen Behandlung bedarf, hätte gewisse praktische Vor¬

teile.

Hinderlich für eine praktische Verwertung ist vorläufig die sehr ge¬

ringe Empfindlichkeit des Verfahrens. Die angeführten Versuche weisen

darauf hin, dass eine Steigerung der Empfindlichkeit vor allem durch eine

starke Verkürzung der Belichtungszeit zu erzielen wäre, also bei Verwen¬

dung von Blitzentladungen bei möglichst hoher Spannung und kleiner Kapa¬
zität. Eine weitere Erhöhung der Empfindlichkeit würde durch Verwendung
einer Substanz mit niedrigerer Zündtemperatur erreicht, wobei diese

Substanz bei normaler Temperatur beständig sein müsste. Es sei hier an

Metallkomplexe gedacht, die in der Hitze Ammoniak oder Wasser abspalten
und ihre Farbe gleichzeitig ändern. Auch könnte der abgespaltene Anteil

eine weitere Farbreaktion auslösen.

Eine andere Möglichkeit, einen momentanen photographischen Abdruck

mit Blitzlicht auf photothermischem Wege zu erhalten, besteht in der Her¬

anziehung der Temperaturerhöhung der Lichtabsorption zu einem Schmelz-

prozess. Ein solches Verfahren, das das Schmelzen einer organischen
Verbindung zur Bildherstellung ausnützt, ist seit einiger Zeit im "Thermo-

fax" bekannt. Allerdings erfolgt hier eine Zeitbelichtung, und zwar mit

Infrarotstrahlung. Kopien lassen sich jedoch gleich gut durch Elektronen¬

blitze (unter Zwischenschalten eines Rotfilters) herstellen, sogar mit be¬

deutend schärferen Resultaten als bei der gebräuchlichen langen Bestrah¬

lung. Da die Belichtung zweckmässigerweise im Reflexverfahren erfolgt,
ist in diesem Fall die Erwärmung der Vorlage eine viel geringere, sodass

die hier ebenfalls recht geringe Empfindlichkeit sich weniger unangenehm
bemerkbar macht. Allerdings ist hier die dem Verfahren eigene, durch

die Infrarotbestrahlung bedingte, verfälschte Tonwertwiedergabe hinderlich.
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14) Thermische Vorgänge bei der Blitzbestrahlung
einer Substanz

Die kritische Betrachtung der Vorgänge, die sich bei der Bestrahlung
einer Substanz mit einer Blitzentladung abspielen, lässt folgende Punkte

erkennen:

A. Die punktförmig gedachte Lichtquelle (bzw. die Summe aus vielen

solchen) strahlt im Raumwinkel 4 If
.

Von dieser Energiemenge entfällt im Abstand r der Bruchteil —

auf das Präparat pro Flächeneinheit. 41Tr2

B. Bedingt durch das spektrale Absorptions- und Reflektions-Vermögen
der Substanz (im sichtbaren wie im unsichtbaren Teil des Spektrums) wird

ein Lichtanteil verschluckt, ein anderer reflektiert. Der aufgenommene
Lichtanteil wird in den meisten Fällen in Wärme umgewandelt. Wenn man

gänzlich von Wärmeverlusten absieht, ist die Temperaturerhöhung AT
direkt proportional der einfallenden Energiemenge I • t (cal) und umgekehrt
proportional der Wärmekapazität a der Substanz (cal/Grad).

A T -
lit
a

wobei I die Bestrahlungsstärke ist.

C. Sobald die Substanz eine Temperaturerhöhung erfahren hat, strahlt

ihre Oberfläche Wärme aus, und zwar gemäss dem Stefan-Boltzmann'schen

Gesetz:

<f> = K • ff • T4 cal/sec

K ist ein Faktor, der das Wärmeemissionsvermögen des betreffenden

Stoffes berücksichtigt, und beträgt beim schwarzen Körper 1.

D. Der Temperaturerhöhung der Oberfläche wirken ferner die Wärme¬

ableitung durch die Luft (durch Konvektion) nach aussen und diejenige nach

dem Innern des Stoffes entgegen.

Die durch den ersten Effekt verlorene Wärmemenge ist ungefähr pro¬

portional der 5/4 Potenz der Temperaturdifferenz (19).

Für den Wärmeverlust durch Leitung ins Substanzinnere ist die trans¬

portierte Wärmemenge (Q) proportional dem Querschnitt (F), der Zeit (t),
dem Temperaturgefälle ( A T) über die beobachtete Schichtdicke ( A x) und

der Wärmeleitfähigkeit der Substanz:

A T
dQ = - w • -=-i- • F . dt

A x
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Erfolgt die Wärmeleitung nur in einer Richtung, nach dem Innern der

Substanz, wie dies hier praktisch bei den mit dem Blitz angestrahlten
Substanzen der Fall ist, so lässt sich die Abnahme der Oberflächentempe¬
ratur mit der Zeit lediglich infolge Wärmeleitung der Substanz (T = f(t) für

x = 0), ähnlich der Abkühlung eines Stabendes, mit der Funktion:

T =
—A.
VT

berechnen (27), wobei A eine Konstante, die von der räumlichen Verteilung
und der Eigenschaften des Materials abhängig ist.

E. Entsprechend der Lichtabsorption der Substanz für die aufgestrahlte
Lichtart, steht für die Erwärmung tieferer Schichtstellen eine immer

kleiner werdende Energiemenge zur Verfügung.

Für die Zündung ist die am stärksten erhitzte Stelle massgebend; sie

befindet sich jedenfalls in der obersten Schicht.

Mit diesen Gesichtspunkten sind alle Versuchsresultate im Einklang.

Durch eine Erhöhung der Ausgangstemperatur der Substanz erfolgt
eine "Empfindlichkeitssteigerung", indem die Zündtemperatur durch eine

kleinere aufgestrahlte Energiemenge erreicht wird.

Durch Erhöhung der Wärmeleitfähigkeit, wie durch Niederschlagen
der Substanz in gleichmässig zusammenhängender Schicht auf einer homo¬

genen Unterlage, ergibt sich eine beträchtliche "Empfindlichkeitsverminde¬
rung" .

Durch Verkürzen der Blitzzeit entsteht eine Verminderung der zur

Zündung benötigten Energie, und zwar erwies sich diese Abhängigkeit für

Silbernitrid empirisch der Wurzel der Bestrahlungszeit proportional (S. 29).

Dieser Befund spricht für die Annahme, dass die Wärmeverluste

während der Bestrahlung vorwiegend durch Leitung erfolgen, da die theo¬

retische Temperaturabnahme (der Oberfläche eines senkrecht zu dieser

unbegrenzten Körpers) durch Wärmeleitung der Wurzel der Zeit umgekehrt
proportional ist. (S. 29) Dadurch, dass während der Bestrahlung die er¬

hitzte Schichtdicke gegenüber der Dicke der Substanz sehr klein ist, ist

die Gültigkeit dieser Formel gerechtfertigt.
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IV. ZUSAMMENFASSUNG

1. Empfindliche Explosivstoffe haben die Eigenschaft, bei Bestrahlung
mit einer Blitzentladung zu detonieren. Untersucht wurden vor allem Jod¬

stickstoff, Silbernitrid, Schwermetallsalze der Stickstoffwasserstoffsäure,
des Acetylens und der Knallsäure und organische Diazoverbindungen.

2. Die für die Entzündung notwendige Strahlungsenergie ist von Stoff

zu Stoff stark verschieden. Beim empfindlichsten untersuchten Stoff, dem

Jodstickstoff, war hierzu eine einfallende Energiemenge von 0,16 Ws/cm2
erforderlich; unter gleichen Bedingungen detonierten Silberazid und Queck-
silber(n)-azid mit 2, 6 Ws/cm2, der zur Zeit grössten Energie unseres

Blitzgerätes.

3. Erfolgt die Belichtung bei erhöhter Temperatur der Substanz, so

wird dadurch die zur Zündung notwendige Strahlungsenergie verringert.
Bei Bleiazid wurde zwischen Temperatur und Zündenergie ein linearer

Zusammenhang gefunden.

4. Die Dauer der Blitzbelichtung hat auf die Empfindlichkeit einen

grossen Einfluss, in dem Sinne, dass kurze Blitze wirksamer sind. Die

zur Zündung von Silbernitrid erforderliche Strahlungsenergie wurde der

Wurzel der Belichtungszeit proportional gefunden.

5. Wird eine Substanz (untersucht wurde Silbernitrid) auf eine feste

Unterlage niedergeschlagen, so dass die Wärmeableitung vergrössert
wird, so tritt eine bedeutende Verringerung der Empfindlichkeit ein.

6. Silbernitrid, das auf Glas als Spiegel niedergeschlagen ist, ver¬

mag unterhalb der Dicke von 0,15 yU keine Detonation fortzupflanzen.

7. Die ausgeführten Untersuchungen, vor allem Punkt 3, 4 und 5 lassen

erkennen, dass für die Zündung ein rein thermischer Vorgang massgebend
ist.

8. Dasselbe gilt für die Entzündung von Aluminiumfolien in Sauerstoff

durch Blitzbestrahlung; aus der hierfür benötigten Energie berechnet sich

beim Vernachlässigen von Wärmeverlusten eine Temperatursteigerung der

Grössenordnung von lOOOo C.

9. Das gemeinsame Merkmal dieser Zündungen durch Blitzbestrah¬

lung ist, dass während sehr kurzer Zeit eine sehr dünne Substanzschicht
auf ihre Zünd-Temperatur erhitzt wird. Dies genügt für die Auslösung
einer Kettenreaktion.

10. Silberacetylenid besitzt eine, wenn auch recht schwache Leit¬

fähigkeit für den elektrischen Strom. Nach Anlegen eines geeignet grossen
Potentials erfolgt die Entzündung der Substanz.
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11. Jodstickstoff besitzt neben seiner spontanen thermischen Zer¬

setzung durch Stossbelichtung eine mit kleiner Quantenausbeute verlaufende

photochemische Zersetzung durch Lichtbestrahlung.

Die gemessene Quantenausbeute in konzentrierter Ammoniaklösung
und bei Zimmertemperatur beträgt für rotes Licht (720 mu) Q = 0,067 und

für blaues Licht (465 mju) tf = 0,115.

Der Temperaturkoeffizient dieser Photolyse beträgt 1,08 bis 1,15 für

10° C.

12. Diazotypiefarbstoffe zeigten bei Belichtungen mit gleichen Licht¬

mengen, einerseits während 140 s, anderseits während nur 0,8 ms dieselbe

photochemische Zersetzung (Zeitverhältnis 1:175 000).

Eine vermutete, durch den endothermen Charakter der Photolyse be¬

dingte grössere Lichtausbeute bei sehr kurzen Belichtungszeiten hat sich

nicht bestätigt.

13. Durch Fällen von Silbernitrid auf Glasoberflächen oder auf ge¬

härtetes Papier wurden Schichten erhalten, die zu einem photographischen
Abbildungsverfahren verwendet werden können.
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