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I. EINLEITUNG UND AUFGABENSTELLUNG

Aus Untersuchungen von J.Eggert (1) und B. Meerkimper (2)
ist bekannt, dass gewisse endotherme Stoffe bei Bestrahlung mit dem Licht
kriftiger Gasentladungen, wie sie in elektronischen Blitzrthren fiir photo-
graphische Zwecke beniitzt werden, spontan detonieren.

Die vorliegende Arbeit bildet zT. eine Fortsetzung derjenigen von
Meerkimper und hatte unbeantwortete Fragen zu kliren.

Einerseits war zu entscheiden, ob diese Kettenreaktion durch blosse
Wirmeeinwirkung der Strahlung, oder durch einen, hoher Lichtintensitit
eigenen, photochemischen Zerfall ausgeldst wird. .

Eine weitere Aufgabe war, diesen Zerfall, hnlich den Experimenten
von Meerkimper, zu einem photographischen Abbildungsverfahren zu
verwenden.

In diesem Sinne wurde eine grossere Anzahl von Substanzen auf ihre
Ziindfzhigkeit bei Blitzbestrahlung gepriift, 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 grdsseren Anzahl von Substanzen, die gemiss
ihrer leichten Zersetzlichkeit eine Ziindbarkeit durch die Blitzbestrah-
lung erwarten liessen.

3. Empfindlichkeitspriifungen und Bestimmung von optischen und anderen
Eigenschaften, wobei Silbernitrid auch analytisch untersucht wurde.

4. Abkldrung der Frage, ob bei der Ziindung von endothermen Stoffen durch
Blitzbestrahlung photochemische Vorginge massgebend beteiligt sind,
insbesondere bei der Belichtung von Jodstickstoff.

5. Priifung der Reprozitit lang- und kurzfristiger Belichtungen am Bei-
spiel von Diazoniumverbindungen.

6. Versuche einer photographischen Abbildung.



II. PHOTOME TRISCHE MESSUNGEN

Im folgenden Kapitel sind alle ausgefiihrten photometrischen Messungen
zusammengefasst, obwohl im Verlauf der Arbeit und zu verschiedenen
Zeitpunkten verschiedene Methoden verwendet wurden. Auf die hier ange-
fithrten Daten wird daher im weiteren Text zuriickgegriffen werden.

1) Allgemeines und spektrale Energieverteilung
der Entladung

Es stand ein elektrisches Blitzgerit zur Verfiigung, 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 JF-Stufen regulierbare) grosste Kapazitit von 200/uF be-
sass, Elektronenblitze gewlinschter Intensitiit liefern konnte.

Als Blitzlampe diente fiir die ersten Versuche eine wendelférmige
Entladungsrthre, BLR 101 der Phys. Techn. Werkstitten Wiesbaden-
Dotzheim, die ohne Schaden bis 300 Ws belastet wurde.

Spiéiter wurden auch solche Blitzréhren verwendet, bei denen das Ent-
ladungsrohr nicht zylindrisch aufgewickelt, sondern moglichst in einer
Ebene angeordnet war. Fiir deren Spezialherstellung sei an dieser Stelle
Herrn Prof. Dr. Heimann aufs Beste gedankt.

Diese drei "Flichenblitzleuchten” werden im folgenden mit FB I,
FB I, und FB III bezeichnet, wobei die erste die geringste, die letztge-
nannte die grésste Energiekonzentration gestattete.

FB I leuchtete eine Fliiche von 9 x 13 ¢cm aus, indem das Entladungs-
rohr méianderartig in 6 parallelen Strecken verlief. Bei FB II und FB III
war das Rohr, um eine grissere Energiekonzentration zu erzielen, zwei-
schichtig angeordnet, und gestattete eine Flidche von 6 x 9 oder 6 x 6 cm
ziemlich gleichm#ssig auszuleuchten (Fig. 1).

Die in der Blitzlichtréhre umgewandelte Energie ist der Kapazitit
und dem Quadrat der Spannung proportional. Unter Beriicksichtigung der
Tatsache, dass nach der Entladung eine gewisse Restspannung von durch-
schnittlich 550 V am Kondensator verbleibt, was eine schlechte Ausniitzung
kleiner Spannungen mit sich bringt, betrégt die abgegebene Energie:

2
vV, - Vo)
N:-._l._._z_.c
2

wobei v die Aufladespannung des Kondensators in Volt,
Vo  dessen Restspannung nach der Entladung, und
C die Kapazitiit in Farad ist.



Die ausgestrahlte Gesamtenergie ist der umgewandelten elektrischen
Energie proportional. Der Schwerpunkt der spektralen Energieverteilung
erfihrt mit zunehmender Lampenbelastung eine schwache Verlagerung
nach der kurzwelligen Richtung, wodurch der Wirkungsgrad fiir sichtbares
Licht etwas steigt.

Die hierdurch hervorgerufene Proportionalititsinderung ist im an-
gewendeten Bereich jedoch nur geringfiigig und brauchte nicht beriicksichtigt
zu werden.

Fig. 1. Die verwendeten Blitzlampen mit ebenem Entladungsrohr. Von
links nach rechts: FB I, FB II und FB II, letztere mit ange-
schlossener Ziindspule und Zuleitung. Zur besseren Wiedergabe
wurden die innere Spiegelauskleidung der Kistchen fiir 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 spiter zu Vergleichsbelichtungen an
Diazonium- Farbstoffen gebraucht wurde, wurde mit dem Licht der Blitz-
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 Liicke bei 5800 A und der
Abfall bei 6200 A sind auf die wechselnde spektrale Filmempfindlichkeit
zuriickzufiihren.
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Fig. 2. Spektralaufnahmen mit einem Hilger-Spektrographen einer Queck-
silberlampe (Hg), der Xenon-Bogenlampe (Xe) und der Blitzlampe
(B1).

b) Spektrale Energieverteilung der Blitzentladung im
Sichtbaren und im Ultrarot

Die spektrale Verteilung der Strahlungsenergie einer Blitzentladung
erstreckt sich natiirlich iiber das sichtbare Gebiet hinaus in das Ultrarot
und das Ultraviolett, was fiir thermische Wirkungen der Strahlung gleiche
Wichtigkeit besitzt.

Zur Messung der Energieverteilung traf das Licht der Blitzlampe nach
Dispersion durch einen Hilger-Spektrographen auf eine empfindliche Ther-
mosiule, die sich lings des Spektrums verschieben liess, 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-Verstirker auf messbare Grosse gebracht werden.
Bei dieser Anordnung erfihrt die Lichtmarke eines Primir-Galvanometers
welche auf zwei Photoelemente fillt, durch den Ausschlag eine Verschiebung
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von einer Zelle zur andern. Die diesem Primirausschlag proportionale
Differenzspannung der beiden Photoelemente dient dazu, ein zweites
Galvanometer zu steuern. Fiir die Beschreibung der Apparatur sie auf die
Dissertation von Amsler verwiesen (25).

In der Fig. 3 ist die gemessene spektrale Energieverteilung bei
mittlerer Lampenbelastung in willkiirlichen 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 Hodgman
(16) liegen die stirksten Spektrallinien von Xenon zwischen 800 und 1000 mu,
was mit der erhaltenen Kurve libereinstimmt, da die Fiillung unserer Lam-
pen zum grissten Teil aus Xenon besteht.

Vergleichshalber wurde in der Fig. 3 die spektrale Emission eines
schwarzen Korpers bei 30000 K als gestrichelte Linie eingezeichnet (26).
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Fig. 3. Spektrale Energieverteilung der Strahlung der von uns verwende-
ten Entladungsrohren in willkiirlichen Einheiten. Die gestrichelte

Kurve ist die spektrale Emission eines schwarzen Korpers bei
30000 K (26).
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2) Quantitative Messungen

Es wurden folgende photometrischen Gréssen bestimmt:

. Die Dauer der Lichtimpulse (Halbwertszeit).

. Die maximale Lichtintensitit.

. Die Lichtmengen der Fliichenblitzleuchte FB I als Vergleichswert zur
Xenon-Bogenlampe durch Ausmessen der Fliche von Oscillogrammfiguren.

. Die gleiche Messung mittels eines ballistischen Galvanometers.

. Die im gesamten Spektrum ausgestrahlte Energie.

[ O D =

a) Messung der Halbwertszeit, der maximalen Lichtintensitit und der
Lichtmenge der Blitzentladungen mit dem Oscillographen

Bei den Messungen 1-4 diente als Strahlungsempfinger eine Vakuum-~
Photozelle (RCA, 922), welche Empfindlichkeitsmaxima bei 360 m{.: und bei
800 mu besitzt, wobei durch Vorschalten eines Blaufilters (Schott, BG 23)
nur der kurzwellige Empfindlichkeitsbereich benutzt wurde.

Das vereinfachte Schema der Messanordnung ist in der Fig. 4 wieder-
gegeben.

=i

Fig. 4. Vereinfachtes Schema der oscillographischen Lichtmessungen an
der Blitzlichtréhre.

Der dem Licht proportionale Strom der Photozelle (Ph.Z.) erzeugt
am Widerstand (R) einen Spannungsabfall, welcher nach entsprechender
Verstirkung den vertikalen Ausschlag des Elektronenstrahles einer Braun'
schen Rohre (K.O.) steuert. In horizontaler Richtung fiihrt der Strahl eine,
durch den Blitz selbst ausgeldste einmalige Kippschwingung durch. Schliess-
lich wird der Elektronenstrahl mit einer Rechteckspannung bekannter Fre-
quenz intensititsmoduliert, was ein bequemes Abzihlen der Zeiteinheiten
im Lichtbild gestattet. Fig. 5 zeigt die Photographie eines solchen Oscillo-
grammes.



t
Fig. 5. Blitzlichtoscillogramm

Die Zeitachse lduft von rechts nach links. Die Lichtintensitidt er-
reicht sehr rasch den maximalen Wert, der Abfall ist langsamer und ist
einer Exponentialkurve #hnlich. Als Halbwertszeit wird die Zeitspanne
bezeichnet, wihrend der die Lichtintensitit grosser als die Hilfte des
Maximalbetrages ist. In der Fig. 5 ist die Frequenz der Strahlmodulation
20 kHz, woraus sich eine Halbwertszeit von 0,85 ms abzihlen ldsst.

Um bei solchen Messungen brauchbare Resultate zu erhalten sind
einige Punkte zu beachten *).

Die Photozelle darf nicht mit einer zu starken Lichtintensitidt belich-
tet werden, um die katalogmissige (Dauer-) Strombelastung nicht wesentlich
zu iiberschreiten.

Der Aussenwiderstand der Photozelle R (Fig. 4) soll, damit eine
lineare Abhingigkeit des Stromes von der Lichtmenge besteht, mdglichst
klein gewihlt werden.

Weiter ist zu beachten, dass der Widerstand R mit der parallel zu
ihm liegenden ungewiinschten Schaltkapazitiit (abgeschirmte Zuleitung) eine
Zeitkonstante bildet, die mindestens eine Grossenordnung unter der zu
messenden Zeit liegen soll.

Faktoren wie Elektronenlaufzeiten in der Photozelle sind erst bei viel
kleineren Zeiten zu beriicksichtigen.

Die richtige Arbeitsweise ldsst sich zweckmissig iiberpriifen, indem
mit einer Sektorblende und einer kontinuierlichen Lichtquelle Lichtblitze
erzeugt werden. Sowohl die Form als auch die Hohe der Oscillogramm-
figuren diirfen sich bei wechselnder Tourenzahl der Sektorblende nicht ver-
dndern.

*) Herrn Prof. Karolus sei an dieser Stelle fiir seine wertvollen Ratschlige
bestens gedankt.
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Die Halbwerts-Blitzdauer ist proportional der Kapazitit und praktisch
unabhiingig von der Spannung. Eine zusitzliche Verlingerung der Blitz-
dauer konnte durch Zwischenschalten von Induktivitiiten 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 Grésse der Drossel-
spulen, die bei 1000 Hz zu 0,3 und 0,6 H bestimmt wurden, haben nur
informatorischen Wert, da wihrend der Entladung infolge des sehr starken
Stromstosses der Eisenkern magnetisch gesittigt wird. Die wirksame
Induktivitit wird dadurch natiirlich 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
Kapazitiiten und zusitzlichen Induktivititen

Kapazitit Induktivitit Zeit
/uF H ms

2,7
8
25
50
100
200
200
200

& N

0,3
0,6

AA
N
OO

Maximale Lichtintensitit:

Der Spitzenwert der Lichtintensitiit ist sowohl abhiingig von der Span-
nung als auch vom Kapazititswert, wird jedoch von der ersten Grésse am
meisten beeinflusst.

Die maximale Lichtstiirke 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-
intensitit in Abhdngigkeit von der Spannung und von der Kapazitit ange-
geben. Als Einheit fiir die Daten von Tab. II dient das 109-fache der mit
dem ZXenon-Bogen bei einer Strombelastung von 18 A im Abstande von
24 cm erzeugten Beleuchtungsstirke.
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Tabelle II

Maximalwerte der Lichtintensitit von FB I bei verschiedenen Spannungen
und Kapazititen. (Einheit: Das 109-fache der Beleuchtungsstirke
des Xe-Bogens in 24 cm Abstand)

Kapazitit
F 25 50 100
Spannung V
1500 1,8 2,3 2,8
2000 4 4 59 7,5
2500 8 9,5 11,5

Messung der auftreffenden Lichtmenge:

Durch Belichten der Photozelle mit dem Xenon-Lichtbogen, entsteht,
bei entsprechend grosserer Verstirkung, am Oscillographenschirm ein
gewisser Ausschlag. Aus der Fliche 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
gewihlten Abstand von durchwegs 24 cm zu erhalten.

Die Messdaten und die Artder Berechnung werden am folgenden Beispiel
veranschaulicht.

Blitzmessung:
Kapazitit: 100 uF
Spannung: 2000 V
Arbeitswiderstand R: 80 Ohm
Empfindlichkeit des Oscillographen-
verstirkers: 10 Einheiten
Flicheninhalt des Oscillogrammes: 125 Quadrate
Zeiteinheit der X-Achse: 0,13 ms

Dauerlicht-Messung:
Aeusserer Arbeitswiderstand: 300 kOhm

Infolge des Eingangwiderstandes am Gleichstromverstirker im Oscillo-
graphen von 2 MOhm resultiert ein

effektiver Arbeitswiderstand von: 260 kOhm
Empfindlichkeit am Oscillographen: 100 Einheiten
Ausschlag am Oscillographenschirm

bei der Dauerbelichtung: 8,5 Striche

Berechnete aequivalente Belichtungszeit:

-3
t = 125 - 260000 - 100 - 0,13-10 _ 62 s

8,5 - 80 . 10
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Fiir FB 1 wurden auf diese Weise die in Tab. II folgenden Werte fiir
blaue Strahlung gefunden.

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

Strahlungsmenge der Blitzlampe FB I bei verschiedenen Kapazititen
und Spannungen im blauen Spektralgebiet dquivalent sind

Kapazitiit
F 25 50 100
Spannung
\'A
1500 4,6 13,5 28
2000 11,3 26 62
2500 20,17 50 106

Diese Tabelle besagt zB., dass eine Elektronenblitzentladung mit
2000 V Spannung und 50 uF Kapazitiit soviel Licht liefert wie die Xenon-
lampe in 24 cm Entfernung wihrend 26 s.

Esstehennoch weitere Arten der Messung sehr kurzer Lichtvorginge
zur Verfiigung. Der durch die Photozelle fliessende, lichtproportionale
Stromfluss kann zB. ausgeniitzt werden, um einen Kondensator aufzuladen
oder zu entladen. Die Spannungsidnderung ist proportional der Strommenge
und umgekehrt proportional der Kapazitit. Die Spannungsmessung hat mit
einem elektrostatischen Voltmeter zu erfolgen, wobei zu beriicksichtigen ist,
dass eine eventuelle, durch den Ausschlag bedingte Kapazititsinderung des
Instrumentes die Messwerte verfilschen kann und kompensiert werden
muss. Eine Messung der Lichtstirke auf diese Weise wurde nicht ausge-
fithrt.

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 o eines ballistischen Galvanometers ist fiir einen
kurzen Stromstoss proportional der Elektrizititsmenge Q.

J -t
b -

Q

non

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 Grosse eine bekannte Elektrizititsmenge

Q =C-V

durch das Galvanometer geleitet wird, wodurch sich b aus dem erzeugten
Ausschlag o berechnen lisst:

Fiir 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 1,45 - 1079
1 3,95 . 10°
2 39,5 - 10:9
3 395 + 10

Der Photozellenstrom J,, bei Belichtung mit dem Xenon- Lichtbogen
bei einer Strombelastung von ﬁ? A betrigt:

_ -7
Jee = 1,385 - 107 A

Wenn o der ballistische Ausschlag ist, hervorgerufen durch eine
Blitzentladung, so wird die gesuchte Zeit fiir gleiche Lichtmengen bei Be-
lichtung mit dem Xenonbogen durch die Beziehung gegeben:

b

Jxe

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 Abhingigkeit von Spannung und
Kapazitit, als Vergleichswerte mit der Xenonbogenlampe
(Ballistische Messungen)

Kapazitit
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. I weist eine hin-
reichend gute Uebereinstimmung auf. Die mit dem ballistischen Galvano-
meters erhaltenen Werte besitzen eine hGhere Genauigkeit, und daher wur-
den nur diese fiir die weiteren Messungen beriicksichtigt.

Eine Aufzeichnung der Lichtmenge als Funktion der verbrauchten
elektrischen Energie veranschaulicht den fast linearen Verlauf dieser Ab-
hingigkeit im Bereich grosserer Lampenbelastung. Bei sehr kleiner Be-
lastung sinkt allerdings der Wirkungsgrad fiir sichtbares Licht, weil die
Gastemperatur weniger hohe Werte erreicht.

120

. /|

) 7

o

rel. Lichtmenge

[ 100 200 300 400

Elektrische Energie (Ws)

Fig. 6. Ausgestrahlte Lichtmenge in Abhingigkeit der verbrauchten
elektrischen Energie, fiir die Blitzlampe mit wendelférmigem
Entladungsrohr.



- 19 -
¢) Messung der Bestrahlungsstirke im gesamten Spektrum

Im vorigen Abschnitt wurden Lichtmessungen in einem beschrénkten
Spektralbereich (blau) ausgefiihrt, wobei die Lichtstirke mit derjenigen
einer kontinuierlichen Lichtquelle sehr #hnlicher spektraler Emission ver-
glichen wurde. Dadurch wurde die Moglichkeit geschaffen, die photoche-
mische Zersetzung von Diazotypie-Farbstoffen auf ihre Reziprozitit zu
iiberpriifen.

Die folgenden Messungen sollen, unter den gleichen geometrischen
Bedingungen, wie sie bei den weiter unten ausgefiihrten Untersuchungen an
endothermen Stoffen eingehalten wurden, die pro Flicheneinheit 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 gewbhnliche Thermos&ule fiir Strahlungsmessung kann nicht ohne
weiteres fiir diese Messung gebraucht werden, da deren Eichwert nur fiir
eine Dauerbelichtung Giiltigkeit hat, und auf einem stationiren Zustand be-
ruht. Bei Stossbelichtung dagegen erfolgen Erwirmung und Abkiihlung der
Kontaktstellen nacheinander.

Es wurde hier, um iibersichtliche Bedingungen zu schaffen,ein kleines
Kalorimeter gebaut. Das Prinzip der Messung besteht darin, dass ein
Korper einmal wihrend einer bestimmten Zeit mit einer bekannten Bestrah-
lungsstirke, ein anderes Mal mit dem Elektronenblitz angestrahlt wird,
und die so erzeugten sehr kleinen Temperaturerhthungen miteinander ver-
glichen werden. Dieses Kalorimeter muss, um brauchbare Resultate zu
liefern, gewissen Bedingungen beziiglich spektraler Absorption, Wirme-
leitfihigkeit der Oberflichenschicht und Wirmeverlust geniigen.

Verwendet wurde ein Messingblock der Ausmasse 0,6 x2,6 x 3 cm,
der durch Baden in einer ammoniakalischen Kupferkarbonatldsung ein-
seitig schwarz gebeizt worden war. Die Temperaturbestimmung erfolgte
durch ein Thermoelement, das in Verbindung mit einem Galvanometer eine
Temperaturdifferenz von 0,05 OC anzeigen konnte. Der gute Wirmeiiber-
gang vom Block zum Thermoelement wurde durch Paraffinol erzielt.

Messung:

Zuerst wurde die Bestrahlungsstirke in einem bestimmten Abstand
(10 cm) einer kontinuierlichen Lichtquelle (mattierte 100 W Gliihlampe)
mittels einer geeichten Thermosiule (E 20, Kipp & Zonen) gemessen:

Eichwert der Thermosiule: 6,5 - 10° V/W - e
Innenwiderstand der Thermosiule: 62,5 Ohm
Abstand der Gliihlampe von der Thermoséule: 10 cm
Galvanometerausschlagbei Belichtung

der Thermos#ule mit der Gliihlampe: 25,5 -6 Sk, -T.
Stromempfindlichkeit des Galvanometers: 2,31-10 A/Sk-T.
Innenwiderstand des Galvanometers: 4,8 Ohm
Gesamtwiderstand mit Zuleitung: 67,5 .3 Ohm
Berechnete Spannung an der Thermos#&ule: 0,397-.10 v 2
Bestrahlungsstirke in 10 cm Abstand: 0,061 W/cm
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Die 100 W - Gliihlampe erzeugt im gleichen Abstand von 10 ¢cm nach
einer Minute Bestrahlung am Kalorimeter eine der Zeit proportionale
Temperaturerhdhung, die sich am Thermoelement - Galvanometer durch
einen Ausschlag von 16,5 Sk-T. kundgibt. Durch eine Elektronenblitzent-
ladung mit 2500 V und 100 uF = 300 Ws im Abstande von 5,3 cm der mit
Reflektor versehenen Blitzlampe mit wendelfsrmigem Entladungsrohr ent-
steht ein Ausschlag von 11,3 Sk-T. Daraus lisst sich nun die auftreffende
Energiedichte fiir die Blitzbelichtung berechnen zu:

_ 0,061 W/em® - 11,3 - 60 s
16,5

E = 2,5 Ws/cm>

Da die von der Blitzréhre ausgestrahlte Energie proportional der umge-
wandelten elektrischen Energie ist, wurden die Werte der Bestrahlungs-
stirke fiir kleinere Lampenbelastung aus obigem Wert berechnet.

Kritik der Messungen:

Die Genauigkeit der obigen Messungen wird durch folgende Faktoren
benachteiligt:

1. Diebeiden 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 Wirmeabgabe des Kalorimeters an die Luft durch Konvektion
kannnur durch Einschliessen desselben in ein evaluiertes Gefidss verhindert
werden, was jedoch weitere grssere Fehlerquellen infolge Wandabsorption
und Reflexion mit sich bringen wiirde. Der Wirmeverlust ist in niitzlicher
Frist gering und betrigt ohne besonderen Schutz hichstens 5% der erzeug-
ten Temperaturdifferenz. Diese Fehlerquelle wurde dadurch praktisch eli-
miniert, indem das Kalorimeter vor der Anstrahlung mit Aether um etwa
die Hilfte der Temperaturzunahme unter die Raumtemperatur abgekiihlt
wurde. Die so erreichte Genauigkeit liisst sich auf ca. 10% schiitzen.
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III. 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 Meerkdimpers
und in Erweiterung derselben, wurde nach anderen Stoffen gesucht, die sich
wie Jodstickstoff mit dem Elektronenblitz ziinden lassen. Es wurden auch
mehr als ein Dutzend solcher aktiver Stoffe gefunden, alles endotherme
Substanzen, die z.T. alsInitialsprengstoffe gebraucht werden, oder &hnliche
Eigenschaften aufweisen.

Die untersuchten Stoffe werden im folgenden Abschnitt hinsichtlich
ihrer Eigenschaften und ihrer Darstellungsweise kurz beschrieben. Die
"Ziindtemperatur” 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 "Ziindtemperatur" bezeichnet.

1) Herstellung und Eigenschaften der untersuchten
Substanzen

Jodstickstoff, NHgNJ 3 (2)

Diese #usserst empfindliche, braun- schwarze Verbindung entsteht
beim Zusammenbringen von festem Jod und Ammoniaklésung unter Abspal-
tung von Ammoniumjodid und Wasser. Die Ziindtemperatur liegt bei 50°C.
Jodstickstoff ist bei Zimmertemperatur unbestiindig, zersetzt sich und ver-
flichtigt sich im Lauf von wenigen Tagen vollstindig. Durch Adsorption von
mehr Ammoniak als der chemischen Formel entspricht wird die Stabilitét
wesentlich erhtht. Umgekehrt 16sen schon Spuren von Siuren eine Detonation
aus.

Sibernitrid, Ag3N (11) (12) (13) (14) (24)

Diese als Berthollet'sches Knallsilber bekannte Verbindung entsteht,
wenn eine ammoniakalische Losung von Silberoxyd Ammoniak verliert. Schon
durch Stehenlassen an der Luft bedeckt sich eine solche LGsung mit einer
diinnen 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 Sittigung in konzentriertem Ammoniak aufgelst, und diese filtrierte
Losung in die ca. 200-fache Menge absoluten Alkohols gegeben wurde. Die
entstehende schwarze Fillung ist zwar im nassen Zustande ebenfalls
empfindlich, lisst sich jedoch in Alkohol-Suspension handhaben, wenn Rei-
ben vermieden wird. Durch mehrmaliges Waschen und Dekantieren wurde
die Substanz noch gereinigt. Die Ziindtemperatur liegt bei 1000C. 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 Eigenschait,
dass ein oder zwei seiner Wasserstoffatome sich durch Metalle ersetzen
lassen. Solche Verbindungen der Schwermetalle sind sehr schwach was-
serldslich und besitzen stark endothermen Charakter.

Das verwendete Acetylen wurde zur Reinigung nacheinander iiber
folgende Reagenzien geleitet:
1) Schwefelsdure 1:1 zur Absorption von Ammoniak,

2) festen Chlorkalk (CaOClg) zur Oxydation von Phosphor- und Schwefel-
Wasserstoff zu den entsprechenden Sduren, die durch

3) festes Natriumhydroxyd absorbiert wurden und schliesslich
4) iiber festes Natriumthiosulfat zum Zuriickhalten von Chlor.

Kupfer (I) - acetylenid, CuZC2

f4llt beim Einleiten von Acetylen in eine ammoniakalische Ldsung von
Kupferchloriir als wasserunldslicher rotbrauner Niederschlag aus, der
trocken bei 1200C verpufft.

Silberacetylenid, Ag2C2

ist brisanter als die entsprechende Kupferverbindung und entsteht beim
Einleiten von Acetylen in eine ammoniakalische LOsung von Silbernitrat
als gelblich-weisser Niederschlag. Die Ziindtemperatur wurde zu 165°C
gemessen.

Aus neutralen Silbersalzen wird durch die Reaktion Siure freigesetzt,
die eine weitere Bildung von Silberacetylenid hemmt. Aus Silbernitrat fAllt
ein Doppelsalz der Formel AgZC2 . AgNO3 aus.

Quecksilber (II)-acetylenid, HgCqy

gewinnt man durch Einleiten von Acetylen in eine alkalische Quecksilber-
jodid-Kaliumjodid-Lésung (Nessler-Reagenz). Die Ziindtemperatur liegt bei
2600C.

Azide (9)

Die Azide von Blei, Silber und Quecksilber entstehen durch doppelte
Umsetzung der gel6sten Salze mit Natriumazid und besitzen hohe explosive
Kraft.

Bleiazid, Pb(Ny),

besitzt eine bemerkenswert hohe Ziindtemperatur von 350°C.
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Silberazid, AgN 3

ist dem Chlorsilber sehr dhnlich, wie iliberhaupt eine gewisse Analogie zu
den entsprechenden Chloriden festzustellen ist. Silberazid ist in Ammoniak
leicht 16slich und besitzt eine Ziindtemperatur von 2500 C.

Quecksilber(Il)-azid, Hg(N3)2

Aus der aus Natriumazidund einer zweiwertigen Quecksilberverbindung
entstehenden iibersittigten Lésung scheiden sich nach einiger Zeit Nadeln
aus, wobei oft ein deutliches Knistern zu hdren ist. Eine solche langsam
auskristallisierende L&sung kann dann auch von selbst, (wie dies bei uns
geschah) ohne Hussere Einwirkung mit grosser Brisanz detonieren. Die
Ziindtemperatur wurde zu 270° C bestimmt.

Quecksilber (II)-fulminat, 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-
petersidure und Alkohol behandelt wird.

Ein Teil Quecksilber wird in 10 Teilen Salpetersiure (40o Bé) aufge-
16st und in die Losung 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 Aufhdren der Reaktion
setzen sich kleine Nadeln des Fulminats ab, das bei Quecksilber schwach
grau, bei Silber rein weiss ist. Schliesslich wird die Verbindung mit Alkohol
neutral gewaschen und getrocknet. Quecksilberfulminat detoniert bei 19090,
Silberfulminat bei 1700 C.

Diazobenzol-nitrat und -perchlorat, (C.H:N,)NO, und (C,H-N,)C10, (9)
6752 3 65 2 4

Diese Verbindungen erhilt man durch Diazotieren von Anilin mit Na-
triumnitrit, in Anwesenheit der entsprechenden Siure, unter Eiskiihlung.

Das Nitrat ist in Wasser leicht 19slich und leichter zersetzlich als das
Perchlorat. Letztere Substanz hat jedoch grissere Brisanz und stidrkere
Empfindlichkeit auf mechanische Einwirkungen; sie ist auch in nassem Zu-
stande empfindlich. Das Kristallisationsvermdogen ist sehr ausgepriigt, und,
fhnlich Quecksilber (II)-azid, hért man von einer auskristallisierenden
Losung Knistergeridusche, die von wachsenden, zerbrechenden Kristallen
stammen. Das Nitrat detoniert bei 909, das Perchlorat bei 155C C.

p-diazo-diphenylamin-perchlorat, (C SHSNHC GH 4N2)C10 4

wurde aus der in der Diazotypie gebrauchten Verbindung p-diazo-diphenyl-
amin-hydrogensulfat (Kalle) durch Umsetzen mit Perchlorsiure als gelber,
schwer 16slicher Niederschlag erhalten, der bei 1700 C detoniert.
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Ammoniumperchromat, (NH4)3CrO8 (15)

Die Herstellung dieser rot-braunen Substanz erfolgt durch Zusammen-
bringen von Ammoniak, Chromsiure und Wasserstoffperoxyd unter Eis-
kiihiung. Wasser, und in stirkerem Masse Siuren, bewirken eine Zer-
setzung. Die Ziindtemperatur liegt bei 90°C.

Andere Substanzen mit ebenfalls endothermen Charakter, wie Silber-
cyanid, Quecksilbercyanid, Silberoxalat, u.a. zeigten beim Bestrahlen mit
der Elektronenblitzréhre nur eine oberfliichliche Verinderung, jedoch auch
bei sehr starker Energiekonzentration keine Detonation.

2) Bestimmung der zur Ziindung bendtigten,
einfallenden Energiemenge

In derselben geometrischen Anordnung wie die Messungen der auf-
treffenden Energiedichte ausgefiihrt wurden, nimlich im Abstand von 5,3 cm
von der Vorderwand der mit Reflektor versehenen Elektronenblitzlampe mit
wendelférmigem Entladungsrohr, wurden die verschiedenen Verbindungen
angestrahlt. Die kleinste jeweils zur Ziindung benétigte Spannung wurde mit
dem auf Seite 22 gefundenen Wert in Bestrahlungsstirken umgerechnet, und
die so erhaltenen Werte in die Tab. VI eingetragen.

Man erkennt deutlich eine Beziehung zwischen der zur Ziindung be-
nétigten Bestrahlung (Spalte VI), der Ziindtemperatur (Spalte IV) und der
Farbe der Substanz (Spalte III). Die Verbindungen welche die niedrigste
Ziindtemperatur besitzen und die stirkste Lichtabsorption aufweisen, zeigen
auchdie grisste Empfindlichkeit. Der Zusammenhang ist jedoch kein absolut
strenger, denn bei Stoffen von #hnlichem Aussehen benttigen nicht immer
diejenigen, die die niedrigste Ziindtemperatur besitzen, die kleinste Strah-
lungsenergie zur Ziindung. Das Reflektionsvermégen der verschiedenen
Substanzen kann niimlich im Ultrarot verschieden sein von dem im Sicht-
baren, wodurch die Energieaufnahme bei gleicher Bestrahlung unterschied-
lich wird.

Fiir die Erhitzung spielen auch Groéssen wie Wirmekapazitit und
Wirmeleitfihigkeit eine wichtige Rolle. Die Absorption der Substanz, d.h.
der Anteil der aufgenommenen Energie pro Dickeneinheit beeinflusst die
Ziindempfindlichkeit ebenfalls wesentlich.

Es kann angenommen werden, dass die Detonation einer endothermen
Substanz ausgeldst wird, sobald ein sehr kleiner Substanzbezirk auf die
Ziindtemperatur erhitzt worden ist. Die Ausniitzung der aufgestrahlten Energie
wird natiirlich umso glinstiger erfolgen, d.h. die Substanz wird zur De-
tonation eine umso kleinere Strahlungsmenge benétigen, je vollstindiger
diese Energie in der Oberflichenschicht in Wirme umgesetzt wird; m.a.W. :
je diinner die Schicht ist, in der sich die Erwidrmung auf Ziindtemperatur
abspielen kann, desto weniger Energie ist hierzu notwendig.
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Tabelle VI
Einige endotherme Stoffe und ihre Ziindf#higkeit durch Blitzbestrahlung

Spalte IV : Z.T. = Ziindtemperatur in °C (S. 21 f)

Spalte V : ElLLE.
Spalte VI : E.

; Elektrische Energie der Entladung in Ws
(Halbwertszeit der Entladung : 0,8 ms)

Bestrahlungsstéirke in Ws/cm?2

1 I 1 v vV |VI
Substanz Formel Aussehen Z.T.|ELLE| E
Jodstickstoff NJ5-NHg braun-schwarz 50° | 19 0,16
Silbernitrid Ag,N schwarz 100° | 24 o, 20

Kupfer (I)- o
acetylenid Cu2C2 braun-schwarz 120 75 (0,63
Silberacetylenid °
(Alk. gefillt) Agzcz weiss 165 95 (0,79
Silberacetylenid °
(neutral gefillt) AgyC,y-AgNOg | gelblich-weiss 225~ | 230 (1,9
Quecksilber(IT)- o
acetylenid Hng weiss 260~ | 180 11,5
Silberazid AgNg weiss 250° | 310 (2,6
Bleiazid Pb(Ny), gelblich-weiss | 350° | 240 |2,0
Quecksilber(ll)-azid | Hg(Ng), weiss 270° | 310 2,6
Silberfulminat Ag(ONC) weiss 170% | 250 (2,1
Quecksilberfulminat Hg(ONC)z hell-grau 190° | 200 1,65
Diazobenzolnitrat C6H5N3O3 gelblich 90° | 110 0,92
Diazobenzol - °
perchlorat C6H5N20104 weiss 155~ ( 110 |0,92
p-diazo-diphenyl- o
aminperchlorat c12H10N30104 gelb 170 95 0,79
Ammoniumperchromat (NI-I4)3C1'O8 rot-braun 90° | 135 1,1
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Reflektionsmessungen, die an den weissen Verbindungen Silberace-
tylenid, Silberazid, sowie bei dem gelblichen Bleiazid ausgefiihrt wurden,
zeigten auchim Ultrarot eine weitgehende Reflektion der Strahlung, wihrend
fiir das braune Kupfer (I)-acetylenid die Reflektion unterhalb 6% liegt.

Bei Jodstickstoff dagegen nimmt die Absorption mit zunehmender
Wellenlinge stark ab. Dies wird weiter unten, in einem speziellen Kapitel
iiber Jodstickstoff behandelt.

3) Abhidngigkeit der Ziindempfindlichkeit
von der Temperatur

Ist fiir den Ziindvorgang nur die Erhitzung einer diinnen Oberfldchen-
schicht massgebend, und tritt eine, der hohen Lichtintensitit moglichen~
falls eigene, photochemische Reaktion nicht auf, so muss zwischen der
Ausgangstemperatur der endothermen Verbindung und der zur Ziindung
benétigten Bestrahlungsstirke ein linearer Zusammenhang bestehen, wenn
durch die Temperaturzunahme keine Aenderung der Absorption, der Wir-
mekapazitit oder der Wirmeleitfihigkeit erfolgt. Auf alle Fille muss eine
Erhdhung der Ausgangstemperatur der Substanz vor der Bestrahlung eine
Abnahme der erforderlichen Ziindenergie zur Folge haben. Fiir eine Aus-
gangstemperatur der Substanz unmittelbar unterhalb der Ziindtemperatur
miisste somit die Bestirahlungsenergie praktisch gleich null werden.

Ein solches Verhalten wurde fiir Bleiazid, das bei erhthter Tempe-
ratur noch ziemlich bestiindig ist, {iberpriift und auch bestiitigt gefunden.

200

g

Elektrische Energie (Ws)

0

1] 100 200 300 400
Temperatur (°C)

Fig. 7. Abhingigkeit der Ziindenergie von der Temperatur fiir Bleiazid.

gefundene Abhingigkeit

-------- Verbindungsgerade von der Ziindenergie bei 20°C und der Ziind-
temperatur.
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Bei dhnlichen geometrischen Bedingungen wie bei den obigen Empfind-
lichkeitsmessungen, wurde die Unterlage fiir die Substanz elektrisch auf
die gewiinschte Temperatur geheizt, und bei verschiedenen Temperaturen
die Ziindenergie bestimmt. Fig. 7 gibt die so gefundene Abhingigkeit
wieder.

Die Linearitit der Temperaturabhingigkeit ist evident und entspricht
voll den Erwartungen.

Die Extrapolation der Kurve schneidet die Abszisse bei ca. 400°C,
wihrend die gemessene Ziindtemperatur bei 3500C liegt. Der Unterschied
erklirt sich leicht, weil die Oberfliche der Substanz eine etwas niedrigere
Temperatur besitzen wird als die Unterlage, deren Temperatur gemessen
wurde. Fiir die Ziindung ist natiirlich nur die Oberfldchentemperatur von
Belang.

Eine dhnliche Abhiingigkeit wurde auch fiir das neutral gefillte Silber-
acetylenid (AggCg. AgNO3) gefunden (Fig. 8). Die Kriimmung der Kurve bei
htherer Temperatur und die stirkere Streuung der Punkte beruht auf der
beginnenden Zersetzung dieses Stoffes, die sich durch ein Schwarzwerden
kundgibt. Die Ziindtemperatur bei raschem Erhitzen liegt zwischen 2000
und 2250C. Durch langsames Erwirmen wird nur eine langsame Zersetzung
und keine Ziindung erreicht.

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

Einen #hnlichen Verlauf der Abhingigkeit der Ziindempfindlichkeit

von der Temperatur wurde von Meerkidimper fiir Jodstickstoff unter
Kiihlung des Priiparates gefunden.

- TN |

AN
N

g

Etektrische Energie (Ws)

=

0 100 200
Temperatur (°C)

Fig. 8. Einfluss der Temperatur auf die Ziindempfindlichkeit von Silber-
acetylenid (Ag,C,- AgNO3)
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4) Einfluss der Kristallgrisse auf die
Zindempfindlichkeit

Durch Umkristallisieren wurde pulverférmiges Diazobenzolnitrat in
moglichst grobe Kristalle (Nadeln von 1-2 mm Liinge) umgewandelt, und
von beiden Modifikationen die Ziindempfindlichkeit bestimmt.

Wihrend die pulverformlge Substanz meist schon bei einer Bestrah-
lungsstirke von 0,9 Ws/cm?2 dgtomerte, brauchte die kristallisierte Sub-
stanz eine solche von 1,2Ws/cm?4, Offenbar ist die beim Kristall natiirlich
stirker ins Gewicht fallende Warmeableltung fiir dessen kleinere Empfind-
lichkeit verantwortlich.

5) Einfluss der Dauer des Lichtblitzes

Der Erwirmung des Priparates durch den Lichtblitz, welche fiir die
Ziindung des Stoffes verantwortlich ist, wirken Wirmeverluste infolge von
Ableitung, Abstrahlung und Konvektion entgegen. Diese Vorginge sind von
der Zeit abhiingig, und es ist zu erwarten, dass bei kiirzerer Belichtungs-
zeit weniger Energie zur Ziindung bendtigt wird.

Ein solches Verhalten wiire ein weiterer Beweis fiir den photothermi-
schen Charakter der Blitzlichtziindung.

Als Testsubstanz diente zuerst Kupferacetylenid. Die geometrische
Anordnung war aus experimentellen Griinden etwas verschieden von der bei
den Empfindlichkeitsmessungen. Die Speicherkapazitit hatte in diesem Fall
einen Wert von durchwegs 100 uF, und die Entladezeiten wurden durch Ein-
schalten von Induktivititen in den Entladestromkreis gedehnt. (Siehe photo-
metrische Messungen, S.14). Durch Bestrahlen einer Vakuum-Photozelle,
die den Platz des Priparateseinnahm, konnte bei den festgestellten Ziind-
spannungen aus dem ballistischen Ausschlag eines angeschlossenen Gal-
vanometers auf die zur Ziindung benétigte 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 Ziindung von
Kupfer(I)-acetylenid erforderliche Strahlungsenergie
in willkiirlichen Einheiten

H.W. Zeit mittlere Galvanometer-
ms Spannung ausschlag
0,85 1575V 26
1,4 1975V 33
1,8 2320V 35,5
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Wie vermutet, erfiihrtdie zur Ziindung erforderliche Bestrahlungsstiirke
mit zunehmender Blitzzeit eine Vergrosserung.

Dieselbe Versuchsreihe wurde mit Silbernitrid-Pulver wiederholt, wo-
bei die grossere Empfindlichkeit der Substanz eine stiirkere Variation der
Blitzzeiten erlaubte.

In der Fig. 9 ist die gefundene Abhingigkeit der zur Ziindung von Sil-
bernitrid ben&tigten Bestrahlungsstirke (in Ws/cm2 umgerechnet) von der
Bestrahlungsdauer in logarithmischem Masstab aufgezeichnet. Die viel
grossere Empfindlichkeit der Substanz fiir kurze Bestrahlungszeiten ist
offensichtlich. Es ist zu erwarten, dass bei noch kiirzeren Zeiten eine
weitere Abnahme der Ziindenergie erfolgt.

Vergleicht man die fiir 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 Priparate zuriickzu-
fithren ist. Die in Fig. 9 ausgefilhrten Messungen wurden alle mit Pripara-
ten gleicher Herstellung ausgefiihrt.

Aus der Gestalt der Kurve ergibt sich, dass iiber fast drei Zehner-
potenzen die Abhiingigkeit der zur Ziindung benétigten Bestrahlungsstirke
(E in Ws/cm2) von der Blitzzeit (t in s) durch die empirische Gleichung:

E = 8. Vit

dargestellt werden kann. Extrapoliert man mit dieser Beziehung auf die
Ziinddaver von 1 us, so ergibt sich eine Bestrahlungsstirke von rund
10-2Ws/cm2,das ist etwa der zehnte Teil der fiir 0,1ms erforderlichen Energie.

Ws// cmz

0,5

/
| /
/

yd

0,1 e

/
-

0,01 0,1 1 10 ms

0

Fig. 9. Abhiingigkeit der zur Ziindung von Silbernitrid bendétigte Bestrah-
lungsstirke von der Blitzzeit.
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Dieses Ergebnis scheint im Widerspruch mit dem Befund zu stehen,
den Meerkimper (2) am Jodstickstoff beobachtete. Er fand (Abb. 38
seiner Arbeit), dass fiir Blitze gleicher Gesamtdauer (100 us H. W. -Zeit)
aber verschiedener Energie eine sehr verschiedene Ausnutzung der Strah-
lung stattfindet, und zwar in dem Sinne, dass bei dem Blitz der grésseren
Energie bis zur Entziindung ein zeitlich kiirzerer Anteil verwendet wird
als bei dem Blitz der geringeren Energie. Hierbei ergab sich, dass das
Produkt: Ausgeniitzte Energie mal Bestrahlungsdauer bis zum Eintritt der
Ziindung anniihernd konstant ist.

Die beiden Versuche lassen sich insofern nicht miteinander verglei-
chen, als Meerkimper mit Hilfe seiner Messeinrichtung den Eintritt
der Ziindung im Vergleich zu dem zeitlichen Intensitéitsverlauf des Blitzes
verfolgen konnte, wihrend den Beobachtungen fiir Fig. 9 nur die Gesamt-
dauer der Blitze zu Grunde lag. Ferner ist zu beriicksichtigen, dass
Meerkilimper im untersten Teil der in Fig. 9 abgebildeten Kurve ge-
arbeitet hat. Schliesslich war der Intensititsverlauf der in beiden Fillen
verwendeten Blitze verschieden, vor allem war der Anstieg der von Meer-
kiimper verwendeten Blitzentladungen flacher.

6) Elektrische Leitffhigkeit von Silberacetylenid (Ag2C2)

Wie gefunden wurde, besitzt Silberacetylenid eine schwache Leitf4hig-
keit fiir den elektrischen Strom. Wenn Substanzkérnchen mit Stromstéirken
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 ausgefiihrt. Der elektrische Widerstand des Pulvers ist
stark vom Anpressdruck der Elektroden abhingig, 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 gefiillt, 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, wihrend dreissig Sekunden ange-
legt, und jedesmal um 10 V erh6ht wurde, bis die Substanz detonierte.

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

Spannung : 100 A
Stromstirke 3-10-6 A
Zeit : 10 sec?

Die Menge der Substanz betrug jeweils ca. 1 mg. Aus der verbrauch-
ten elektrischen Energie 14sst sich die zu erwartende TemperaturerhShung
berechnen, die die Substanz durch die Aufnahme von Joule'scher Wiirme
erfihrt, wenn von Wirmeverlusten abgesehen wird.
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Die spezifische Wirme von Silberacetylenid ldsst sich nach Kopp
aus den Atomwirmen niherungsweise berechnen zu:

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

Die theoretische Temperaturerhthung berechnet sich dann zu:

-6

100 V-3-107"A- 10 sec' 0, 24 cal/Ws- 240 g/Mol

10,5°C
16,4 cal/Mol-10-3¢g ’

Bei einer gleichmissigen Erhitzung des Priparates wiirde dieses nur
eine Temperatur von ca. 300C erreichen, was die Ziindung nicht einleiten
kann.

Ob die Ziindtemperatur von 160°C an winzigen Stellen durch ortliche
Ueberhitzung an den Kontaktstellen, d.h. an den grissten Uebergangswider-
stinden erreicht wird, oder ob ein spezifischer elektrochemischer Vorgang
beteiligt ist, kann vorliufig nicht gesagt werden.

7) Entziindung von Aluminiumfolien durch Strahlung

Es ist bekannt, dass sich Rohrenblitzlampen mit Folien-Fiillung durch
die Belichtung mit einer in der Nihe brennenden gleichartigen Blitzlampe
ebenfalls entziinden lassen.

Es reagieren jedoch nur Lampen, die die brennbare Aluminiumlegie-
rung als Folie enthalten, diejenigen mit Draht- oder Metallwolle-Fiillungen
dagegen nicht. Die Ziindung erfolgt ebenfalls durch Bestrahlung mit elektri-
schem Blitzlicht.

Diese Eigenschaft hat offensichtlich eine gewisse Verwandtschaft mit
der Entziindung 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 Entziindung bendtigte 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-
rohren in Sauerstoffatmosphire eingeschlossen und durch Elektronenblitz-
bestrahlung zur Entziindung gebracht.

Die benétigte Strahlungsenergie ist grosser als fiir die bisher unter-
suchten endothermen Stoffe und liegt in der Grossenordnung von 2 Ws/cm?2.
Dieser Wert ist Schwankungen von mindestens * 50% unterworfen. Die
Dicke der Folien wurde durch Wigung zu 0, 6 /0 gemessen.
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Wird als Wirmekapazitit diejenige von reinem Aluminium zu
0, 2 cal/g/°C und eine durchschnittliche Reflektion von 92 % angenommen
(Aluminium reflektiert bei 800 mp nur 86 % der Strahlung (19)), so kann
man die theoretische Temperaturzunahme, ohne Beriicksichtigung von
Wirmeverlusten gréssenordnungsmissig berechnen.

Sie betrigt:
2 Ws/cm? - 0, 24 cal/Ws - 0,08 . 11859¢
0,6 - 10-4 cm - 0, 2 cal/g/0 - 2,7g/cm3

AT

Diese Temperatur hat die Entziindung der Folie unbedingt zur Folge.

Dass die Ziindung wirklich durch einen thermischen Effekt erfolgt,
wird durch die Tatsache bekriftigt, dass ein Schwirzen der Folie durch
Auftrocknenlassen einer Russ-Suspension die Empfindlichkeit bedeutend
erhdht (um ca. 100 %).

8) Untersuchungen an Diazoniumverbindungen

Die in der Diazotypie gebriduchlichen Farbstoffe haben einen weniger
ausgeprigten endothermen Charakter als die in Kap. IV untersuchten Ver-
bindungen Diazobenzol-nitrat und -perchlorat. Obwohl diese Farbstoffe bei
plétzlicher Erhitzung mit einer Flamme verpuffen, erfolgt bei einer Blitz-
bestrahlung keine Detonation. Eine Blitzbestrahlung erzeugt nur eine ober-
flichliche Verinderung dieser Stoffe, indem sie dunkler werden. Wird eine
Substanz wie p-diazodimethyl-anilin als feines Pulver auf pordses Papier
verrieben, so kann man durch Blitzbestrahlung einen Abdruck einer durch-
sichtigen Vorlage erhalten, ohne nachtriigliche Behandlung des Papiers, wie
es bei Diazotypien iiblich ist. Allerdings lisst sich ein solches Bild nicht
rationell fixieren, da es abfirbt und lichtempfindlich bleibt. Eine Farbkupp-
lung erweist sich ebenfalls als nicht durchfiihrbar 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 iiblich wihrend Sekunden oder Minuten belichtet werden, sondern
fiir die Dauer von Millisekunden.

Obwohl eine exotherme Zersetzung vorliegt, hat J.Eggert (21) fiir
die photochemische Zersetzung von Diazoniumverbindungen eine Quanten-
ausbeute @ ( : Verhiltnis der zersetzten Molekiile zu der Anzahl der ab-
sorbierten Lichtquanten) von 0, 35 gefunden. Immerhin scheint es nicht aus-
geschlossen, dass bei Belichtungen mit hoher Intensitit eine Kettenreaktion
auftritt, die sich durch eine hthere Empfindlichkeit der Diazoniumverbin-
dung kundgeben wiirde.
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Durch die im ersten Kapitel beschriebenen Messungen, wurde die
Moglichkeit geschaffen, mit gleich grossen, spektral sehr &hnlich zusam-
mengesetzten Lichtmengen, Bestrahlungen durchzufithren, die einerseits
in Minuten, anderseits in Millisekunden stattfanden.

Die folgenden Diazoniumverbindungen *) wurden untersucht:

: p-Diazo-diphenylamin, hydrogensulfat (Kalle)

: p-Diazo-2, 5-didthoxy-N-benzolanilin, Chlorzinksalz (Kalle)

: p-Diazo-dimethylanilin, Chlorzinksalz (Kalle)

¢ p-Diazo-diaethylanilin, Chlorzinksalz (Ozalid, Ziirich)

¢ p-Diazo-hydroxy-aethylanilin, Chlorzinksalz (Ozalid, Ziirich).

<ggHa"

Cellophanfolien wurden mit der Farbstofflésung, die mit Stabilisato-
ren, Puffern und Kupplern versetzt war, durch Trinken angefirbt (18).

Eine der Farbstofflosungen hatt z. B. folgende Zusammensetzung:

Weinsiure 0,75 g
Salzs#dure konz. 0,12 ccm
Diazoverbindung II 0,5 ¢
Borsiure 1,5 g
Thioharnstoff 2 g
H-SHure 0,37 g
Wasser 100 ccm

Bei den verschiedenen Diazoniumverbindungen wurden diejenigen
Kuppler verwendet, die die stéirkste Firbung ergaben. Als Kuppler dienten
die folgenden Substanzen: Phloroglucin, Resorcin und H-Siure (Amino-
naphthol -disulfosiure 1.8.3.6.).

Die Hervorrufung des Bildes erfolgte in iiblicher 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 Schwirzungskurven wieder (Substanz III), 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 (Ziirich) ist fiir die Lieferung
der genannten Substanzen bestens gedankt.
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Fig.10. Belichtungskurve eines Diazotypiefarbstoffes (II)

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 unabhingig von der Belichtungszeit unverindert ge-
blieben sind.Die Reziprozitit des Produktes I xt ist also im untersuchten
Zeitintervall von 1 : 175 000 voll erfiilit.

Das gleiche Verhalten wurde fiir die in gleicher Weise untersuchten
Verfahren der Cyanotypie (mit handelsiiblichem 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 iiblicher Weise mit warmem
Wasser entwickelt, und die restliche Gelatine mit Kristallviolett angefdrbt.
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9) Weitere Versuche zur Zersetzung von Jod-
stickstoff durch Belichtung

a) Spektrale Blitzempfindlichkeit und Absorption

Die Versuche von Meerkimper wurden mit verbesserten Filter-
kombinationen iiber das erreichbare gesamte Spektralgebiet wiederholt.
Bei der jeweils zur Ziindung gerade ausreichenden Spannung wurde unter
gleichen Bedingungen eine Thermosiule, (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. VII sind die Versuchsre-
sultate zusammengestellt.

Tabelle VIII

Relative Ziindempfindlichkeit von Jodstickstoff bei Bestrahlung
mit Licht verschiedener Wellenliinge

Filter Bereich, mu Ausschlag

Schott BG 19 < 460 64

Agfa 552 dunkel-blau

Schott BG 19 540-610 67

Schott BG 18 griin

Schott BG 19 520-800 90

Schott OG 01 gelb

Schott OG 03 570-800 5

Schott BG 19 orange

Schott BG 19 610-800 n2

Schott RG 02 rot

Schott RG 08 680-3000 420
ultrarot

Schott VG 09 1300-3000 740
fernes UR

Der sehr starke Empfindlichkeitsabfall im Ultrarot ist offensichtlich
und 14sst eine weniger starke Absorption in diesem Gebiet vermuten.

Es wurde deshalb versucht, die spektrale Absorption zu messen.
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Um fiir diese Messung eine geniigend diinne Jodstickstoffschicht zu
erhalten, wurde diese Substanz in einem Kunststoffilm gef#llt. Von den ver-
schiedenen hierzu versuchten Substanztrigern eignen sich Zellulosederivate
und Gelatine schlecht, da diese mit Jod eine blaue oder eine braune Fir-
bung ergeben, bei Gelatine in irreversibler Weise, denn nach der Behand-
lung mit einem Reduktionsmittel wie Natriumthiosulfat bleibt die Firbung
bestehen.

Polyvinylacetal (ausfixierter Dupont-Kino-Positiv-Farbfilm) gibt mit
“Jod eine gelbe Firbung, die jedoch bei Behandlung mit einem Reduktions-
mittel (Na28203) wieder verschwindet und daher nicht stérend wirkt.

Ein Stiick Povinylacetal-Film wurde erst in eine Jod-Jodkalium-L&-
sung gebracht, und dann durch Behandeln der Schicht mit konzentriertem
Ammoniak in derselben eine Fillung von Jodstickstoff erzeugt. Die dann
im Beckman - Spektraldensitometer ausgefiihrte Transparenzmessung er-
folgte, um eine Zersetzung zu verhiiten, in Ammoniaklésung.

Die gemessenen Werte fiir den Bereich zwischen 400 mu und 1500
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 mu und 2000 mp hat
die Durchliissigkeit einen konstanten Wert (32 %).

Der vorhin gefundene Empfindlichkeitsabfall im Infrarot wird durch
das optische Verhalten der Substanz eindeutig erklirt.

. /
/
L |

400 800 800 1000 1400
Wellenldnge (mj)

Durchitissigkeit (%)

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

Von Meerkimper wurde die photolytische Zersetzung von Jod-
stickstoff in trockenem Zustande verfolgt. Sowohl die Lichtaufnahme wie
die Zersetzung selbst ist von einer Wirmeentfaltung begleitet, die das
Priparat erwirmt.

Um Messungen bei bekannten Temperaturen auszufiihren, wurde der
Jodstickstoff in diinner Schicht und in konzentrierter Ammoniakldsung mit
Licht verschiedener Wellenlinge bestrahlt.

Jodstickstoff ist in ammoniakalischem Milieu mechanisch unempfind-
lich, und es war zu erwarten, dass sich diese gréssere Stabilitit auch im
photochemischen Verhalten widerspiegeln wiirde.

Die vereinfachte Zersetzungsgleichung fiir Jodstickstoff lautet:

NH3'NJ3+h\) _—_ N2+(3HJ)

Ein zersetztes Molekiil Jodstickstoff liefert also ein Molekiil Stick-
stoff. Die entwickelte Gasmenge bildet ein Mass fiir die zersetzte Substanz-
menge. Es ist kaum anzunehmen, dass die erzeugte Jodwasserstoffsiure
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 Abschwichung der Lichtbestrahlung
verursachen kann.

Messungen:

Der Jodstickstoff befand sich bei der hier verwendeten Versuchsan-
ordnung in einer diinnen Kiivette von 3 mm Dicke, die thermostatisch auf
der gewiinschten Temperatur gehalten wurde. Die Kiivette wurde gebildet
indem eine Gummiplatte mit einem Loch von 25 mm Durchmesser zwischen
zwei Glasplatten dicht gepresst war. Als indifferenter Triger des Jod-
stickstoffs in der Kiivette diente ein Stiick Glasfaserstoff. Bei der Zer-
setzung der Substanz entsteht Stickstoff und dieser wurde dazu beniitzt, um
isobar einen Quecksilbertropfen in einer Glaskapillare (von 2 mm Durch-
messer) fortzubewegen. Die Verschiebung liefert ein Mass fiir 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
gleichmiissig.

Als Lichtquelle diente eine Projektionsgliihlampe (250 W, 110 V), der
ein Wirmeschutzfilter und ein Kondensator vorgeschaltet wurde.

Durch Vorschalten von Filtern wurde mit rotem und mit blauem Licht
belichtet. Als Wirmeschutz diente eine Losung von Mohrschem Salz, die
das Infrarot praktisch vollstindig zurilickhilt.
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Mittels einer geeichten Thermosiule wurden die entsprechenden auf-
treffenden Strahlungsenergien gemessen. Das rote Licht hinter dem Filter
Schott RG 2 hatte ein Maximum der Intensitéit bei 720 mu und eine Halb-
wertsbreite von 60 mu. Die aufgestrahlte Energie betrug 8, 66- 10-3 W/cm?2
oder bei der belichteten Substanzfliche 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-
titsmaximum bei 465 mp und die Halbwertsbreite 120 mu. Die entsprechende
aufgestrahlte Energie betrug 1, 215-10-7 E/sec.

Sobald das Licht auf die Kiivette mit Jodstickstoff fillt, beginnt eine
sichtbare Stickstoffentwicklung und der Quecksilberfaden bewegt sich
gleichmiissig innerhalb der Kapillare. Die Gasentwicklung ist unter glei-
chen Husseren Bedingungen und fiir die gleiche Lichtart der Zeit und der
Bestrahlungsstirke proportional. Wird die Lichtmenge durch Vorschalten
eines Graufilters auf die Hilfte reduziert, so geht die Zersetzung ebenfalls
halb so schnell vor sich. In jedem Fall wichst die Gasentwicklung linear
mit der Betrahlungszeit. Vgl. Fig. 12.

Quantenausbeute:

Die bei der Bestrahlung eines frisch hergestellten Priiparates mit
rotem Licht pro Sekunde erzeugte Menge an Stickstoff wurde zu 1,46-10-
Mol bestimmt. Unter der Annahme, dass die Lichtabsorption vollstindi
ist, berechnet sich mit der gemessenen Bestrahlungsstirke von 2, 16-10-
E/sec eine Quantenausbeute von ¢ =0, 0617.

Dieselbe Rechnung fiir die Bestrahlung mit blauem Licht liefert die
Quantenausbeute ¢ = 0,115. Mit energiereicherer Strahlung erfolgt also
eine bessere Lichtausniifzung. Jedenfalls hat man es hier mit einer wirk-
lichen Lichtreaktion zu tun, zum Unterschied von der Ziindung des Jod-
stickstoffs durch Blitzbestrahlung, trotzdem man von der idealisierten
Reaktion:

NH3NH3 + hY — = Ny + (3HJ)

bei der ein Quant ein Molekiil zersetzen wiirde, ziemlich entfernt ist.

Eine Zersetzung von weiterem Jodstickstoff durch die gebildete Jod-
wasserstoffsiiure ist infolge der Anwesenheit von konzentriertem Ammoniak
kaum zu befiirchten.
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¢) Temperatureinfluss der Photolyse

Durch Variieren der Temperatur des thermostatisch geregelten
Reaktionsgefiisses, war es mdoglich, den Temperatureinfluss zu ermitteln.
Es wurden Messungen bei 179, 300 und 429C mit rotem Licht ausgefiihrt.
Die Dunkelreaktion war in jedem Fall kleiner als 1/20 der Hellzersetzung
und blieb unberiicksichtigt. Dagegen waren die beobachteten Gasvolumina
noch zu korrigieren, da der photochemisch gebildete Stickstoff ausserdem
noch Wasserdampf und Ammoniak geméss den Partialdrucken des beniitzten
Mediums, bei den genannten Temperaturen, enthielt. Die sich nach dieser
Reduktion ergebenden Volumina reinen Stickstoffs sind in Fig. 12 (ausge-
zogene Kurven) in Abhiingigkeit von der Belichtungszeit eingetragen und
liefern Werte fiir die Quantenausbeuten bei verschiedenen Temperaturen,
die aus Fig. 13 entnommen werden kénnen.

Fiir die Angaben der Fig. 12 und 13 diente ein zwei Wochen altes
Priparat, das im gealterten Zustand eine um etwa 30% kleinere Licht-
empfindlichkeit aufwies. Fiir die Bestimmung des Temperatureinflusses
ist dies jedoch ohne wesentliche Bedeutung.
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Wie aus den Kurven der Fig. 12 hervorgeht, erfolgt die Zersetzung
auch bei erhdhter Temperatur proportional der Belichtungszeit; die Photo-
lyse erfihrt jedoch mit zunehmender Temperatur eine Steigerung.

Die Quantenausbeute (Anzahl zersetzter Molekiile zu Anzahl aufge-
strahlter Lichtquanten) in Abhiingigkeit von der Temperatur ist in Fig. 13
fiir fotes Licht eingezeichnet; aus der Kurve ergibt sich, dass eine ErhShung
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
Temperaturerhthung erfihrt. Es sei in diesem Zusammenhang erwihnt,
dass der Temperaturkoeffizient fiir die photochemische Zersetzung eines
Diazotypiefarbstoffes (p-Diazo-hydroxy-aethyl-anilin, chlorzinksalz) durch
Belichten von gefirbtem 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.

Fiir Belichtungen mit Quecksilberlicht im trockenen Zustand wurde
von Meerkimper in ammoniakhaltiger Luft von normalem Druck eine
Quantenausbeute von ¢ =0, 36 und bei 15 mm Druck von ¢ = 0,5 gemessen.
Der Temperaturkoeffizient wurde zwischen 189, 5 und 25°C zu 2, 3 gefunden,
was auf eine ortliche Erwirmung des Priparates wihrend der Belichtung
schliessen lisst.

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 6fters durch ihre unbe-
absichtigte und unerwiinschte Bildung und Detonation Schaden angerichtet.

Wenn eine ammoniakalische Silberlésung einige Zeit offen an der Luft
aufbewahrt wird, so entsteht (nach Olmer (12) bei starker Ammoniak-
konzentration auch im verschlossenen Gefiss), an der Oberfliche der Lo~
sung eine schwarze glinzende Kruste, die bei der kleinsten mechanischen
Beanspruchung detonieren kann. Weder ist die bei der Zersetzung frei-
werdende Energie noch die Brisanz mit gebriduchlichen Initialsprengstoffen
zu vergleichen, die Empfindlichkeit jedoch um vieles grisser, und die her-
umspritzende Ammoniak-Fliissigkeit fiir die Augen sehr gefidhrlich.

Diese Substanz wurde hier in einem sicherer zu handhabenden Zu-
stande erhalten, indem Ammoniak und Wasser der Silberoxydammoniak-
Losung durch Alkohol entzogen wurden.

In der hier verwendeten Darstellungsweise wurden ca.3 g feuchtes
Silberoxyd (das feuchte ist leichter 18slich als das getrocknete) in einem
schwachen Ueberschuss an konzentriertem Ammoniak gelost, und nach
Filtration durch einen Glasfiltertiegel in 150 ccm abs. Alkohol gegeben.
Es entsteht eine schwache Wirmeentwicklung, und nach kurzer Zeit bildet
sich eine dunkle Triibung, die sich spiter als schwarzer Niederschlag zu
Boden setzt. Das feinkdrnige 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 &dusserst
empfindlich, so dass ein Beriihren mit festen Gegenstinden vermieden
werden muss. Ein Ueberfiihren in andere Gefisse erfolgte durch Spiilen mit
Alkohol. Fiir 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 geédndert hiitte.

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

Aus Silberoxyd und Ammoniak (ohne Alkohol) hergestelltes Berthollet'
sches Knallsilber besteht 1t. Literaturangaben (12,14) aus wechselnden
Mengen Silbernitrid und Silberoxyd. Es ist anzunehmen, dass durch Er-
hitzen in indifferenter Atmosphire nur Silber zuriickbleiben wird. Der
Glihverlust fiir die folgenden in Betracht kommenden Substanzen lésst sich
berechnen zu:

AgNHy : 12,96 %
Ag NH : 6,5 %
Ag2N : 415 %
Ag;0 : 6,93 %

Solche durch Erhitzen auf 300°C im Wasserstoffstrom ausgefiihrten
Bestimmungen des Gliihverlustes ergaben einen durchschnittlichen Wert
von 7,3 %. Wie sich jedoch spiter 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 verfilschen. Da sich eine thermische
Zersetzung nicht ohne solchen Materialverlust durchfiihren 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 Gefidss evakuiert
und verschlossen. Mit Hilfe einer dusseren elektrischen Heizung wurde
die Substanz langsam auf 3000C erhitzt, und nach Abkiihlung auf Zimmer-
temperatur wurde der Druckwert abgelesen.

Die Druckzunahme ist eine Funktion der entwickelten Gasmenge und
das ihr zur Verfiigung stehenden Volumens.

Zur Bestimmung des Gefidssvolumens V wurde eine bekannte Menge
reinen Silberoxalatsim gleichen Gefdss und in derselben Weise zersetzt,
und die Druckzunahme nach der Abkiihlung registriert.

Die Zersetzungsgleichung lautet:

Agz(OOC)2 — 2Ag + 2CO,
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Ein Mol Silberoxalat entwickelt also 2 Molvolumina Kohlendioxyd, oder
303,8 ¢ 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, 200C) erzeugt innerhalb des Gefiisses vom Volumen V eine
Druckzunahme p am Manometer von:

p = ~_ .78 {cm Hg)

\'Z

Bedingt durch die Verschiebung der Quecksilbersiule, bedarf jedoch
das effektive Gefdssvolumen gegeniiber dem Gefidssvolumen V im evakuier-
ten Zustande, also fiir p = 0 einer Korrektur von:

AV = M

2

F ist der innere Querschnitt des Manometers und berechnet sich aus
dem Durchmesser von 0,55 cm zu 0,238 cm2. h ist die Hohendifferenz der
Quecksilbersiule und ist mit p numerisch gleich.

Bestimmung des Volumens:

Tabelle IX

Bestimmung des Volumens des Zersetzungsgefisses

Einwaage | Theoret.Vol. Gemes. V +AV AV \'A
Agz(OOC)2 b. Norm. Bed.| Druck p

(2) {ccm) (cm Hg) (cem) (ccm) (ccm)
0, 0923 14,5 25,175 42,8 3,06 39,74
0, 2786 43,7 70, 2 47,3 8, 35 38, 95
0, 1817 28,5 488 44,3 5,82 38, 48

Der Mittelwert der Volumbestimmungen betrégt 39,0 * 0,6 ccm.

Die Bestimmung der Gasmenge bei der Zersetzung von Berthollet'
schem Knallsilber wurde in gleicher Weise durchgefiihrt.

Die Gleichung fiir die entstehende Gasmenge lautet:

v —P . (v4+E-h,
76 2
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Die theoretischen, bei der Zersetzung entstehenden Gasmengen sind

fir
AgNHg : 29,2 ccm/100 mg
Ag,NH : 10,85 ccm/100 mg
AggN : 3,55 ccm/100 mg
Ag,0 : 5,15 ccm/100 mg

(Alle Werte fiir 760 Torr und 20°C)

Tabelle X

Experimentelle Resultate fiir die Zersetzung von Berthollet'schem Knallsilber

Einwaage Druck p A V+AV v ccm/ Mittel
(g) (cm Hg) | (ccm) | (ccm) (cem) | 100 mg

0, 0302 2,65 0,33 | 39,33 1,37 | 4,54

0, 05215 4,4 0,52 | 39,52 | 2,29 | 4,40

0, 0501 45 0,53 | 39,53 2,34 | 4,67 4,53

Die gefundenen Werte nihern sich unter den endothermen Substanzen
am meisten dem von Silbernitrid: Ag3N, derselbe Befund wurde in einer
uns spiter bekannt gewordenen Publikation von Hahn & Gilbert (14)
bestitigt gefunden.

Ob und wieviel Amide und Imide vorhanden sind, wurde nicht niher
verfolgt, und ist fiir die weiteren Untersuchungen unwichtig.

Es lidsst 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% AgoNH oder von nur 4% AgNHg bedingt sein kann. Jeden-
falls weisen die volumetrischen Analysen dahin, dass ein wesentlicher
Teil der Substanz aus Silbernitrid besteht. Das Berthollet'sche Knallsilber
wurde daher im Text mit Silbernitrid bezeichnet.

c) Spektrale Abhiingigkeit der Blitzempfindlichkeit von Silbernitrid

In derselben Weise wie bei Jodstickstoff wurde untersucht, inwiefern
die spektrale Zusammensetzung der Blitzstrahlung fiir den Ziindvorgang
von Silbernitrid massgebend ist.

Silbernitrid wurde unter Vorschalten von verschiedenen Filtern der
Strahlung unserer Blitzlichtquelle ausgesetzt, wobei die kleinste jeweils
zur Ziindung ausreichende aufgestrahlte Energie mit einer Thermos#ule
gemessen wurde, die an Stelle des Priparates gestellt war. Die relative
Energiemenge wurde durch den ballistischen Ausschlag eines angeschlos-
senen Galvanometers angezeigt.
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Tabelle XI

Die zur Ziindung von Silbernitrid erforderliche relative Bestrahlungs-
stirke verschiedener spektraler Zusammensetzung

Aufgestrahlte Vorgesch. Kleinste Galvan. -
Lichtart Filter Ziindspannung Ausschlag
gesamtes Licht - 1250 v 46,8
Sichtbares UR-Sperr-

Ultraviolett Filter 1750 v 39,2
Sichtbares UR-Sperr-F.

Licht Schott WG 1 1800V 39
Ultrarot Schott RG 7 2100 v 36,5

Zum Unterschied von Jodstickstoff ist bei Silbernitrid, im Rahmen
der Streuung der Werte, die zur Ziindung bendtigte aufgestrahlte Energie
von der Wellenliinge unabhiingig. Der etwas grossere Wert fiir die Bestrah-
lung mit dem gesamten Licht liegt innerhalb der erreichten Genauigkeit
und braucht nicht als eine kleinere Empfindlichkeit fiir diese Bestrahlung
angesehen zu werden.

11) Versuche zur Herstellung photographischer
Kopien auf Silbernitridschichten

Von den betrachteten Stoffen besitzt - abgesehen von dem durch
Meerkimper untersuchten Jodstickstoff - das Silbernitrid die héchste
Empfindlichkeit, und schien fiir ein photographisches Abbildungsverfahren
am besten geeignet.

Im Fallder spontanen Zersetzung eines Priparates einer endothermen
Substanz geniigt es, dass ein kleinster Anteil derselben auf Ziindtemperatur
gebracht wird, um die ganze zusammenhingende Masse zur Detonation zu
bringen.

Gelingt es anderseits, mikroskopische Korner dieser Substanz auf
einer ebenen Unterlage so zu verteilen, dass sie unabhingig voneinander
zur Explosion gebracht werden kénnen, 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 Farbinderung begleitet ist, und wenn die
Empfindlichkeit geniigend gross ist.
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Es wurden Versuche in diesem Sinne durchgefiihrt, 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 Firbung, und lisst 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 hort man einen gedimpften 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 Verinderung 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 Reaktionswirme verindern sollten, nicht
vergrossern. Wenn die Dicke des Silbernitridniederschlages zu gross ist,
sobleibt die 6rtliche Ziindungnicht mehr auf die belichtete Stelle beschrinkt,
sondern die Detonation breitet sich iiber 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
Reaktionsfihigkeit im Verlaufe von wenigen Tagen, ohne sein Aussehen da-
bei zu #dndern. Entsprechend verhilt 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 Lésung langsam
erfolgt, so scheidet sich an sauberen, in die Fliissigkeit eingetauchten
Glasfldchen ein silberglinzender Belag dieser Substanz ab.

Dieser Silbernitrid-Spiegel ldsst sich durch Elektronenblitz-Bestrah-
lung ebenfalls zur Entziindung bringen, besitzt jedoch zusé#tzlich die nicht
erwartete Eigenschaft, dass diese Ziindung unter bestimmten Umstiinden
lokal beschrinkt bleiben kann.

Zur Herstellung eines gleichmissig dicken Spiegelbelages gelten fiir
die Reinigung des Glases die gleichen Massregeln wie fiir chemische Ver-
silberung. Am besten wird die Glasoberfliche mit warmer Chromsiure ge-
reinigt, dann mit konzentrierter Zinnchloriir - Lésung 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 bildm#ssiger Weise.

behr gleichmissige Ueberziige werden erhalten, indem der Alkohol
auf ca. 0°C abgekiihlt, und die Reaktion im tempenerten Raume ausgefiihrt
wird, so dass sich erst mit der langsamen Erwirmung der Ldsung Silber-
nitrid kolloidal ausscheidet.
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Es wurden z.B. 3 ccm filtrierte, geséttigte ammoniakalische Silber-
oxyd - Losung mit 4 ccm konzentriertem Ammoniak versetzt und unter
dauerndem Riihren 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, Ammoniakiiberschuss und Eintauchzeit (hier
von 20 Min. bis einige Stunden) lisst sich die Schichtdicke in weiten Gren-
zen veriindern.

Die Haftfestigkeit des Spiegels auf Glas ist ziemlich gut, und be-
deutend stiirker als bei chemisch niedergeschlagenem Silber. Die Durch-
sichtsfarbe ist deutlich braun- rot (bei Silber blidulich) und veriindert sich
im Verlauf von wenigen Tagen nach einem fast neutralen Grau etwas
grisserer Dichte, Dies wird durch die, im Beckman Spektral-Densitometer
ausgemessenen spektralen Absorptionskurven der Fig. 14 veranschaulicht,
die ein ausgeprigtes Durchlissigkeitsmaximum bei 1300 mpu aufweisen.
Die obere Kurve bezieht sich auf einen frisch hergestellten Spiegel, die
tiefere Kurve auf denselben nach 11 Tagen. Im UV von 400 mp bis 200 m
(bei einem auf Quarzglas niedergeschlagenen Spiegel) hat die Absorptions-
kurve einen horizontalen Verlauf (Durchlissigkeit ca. 0,2% auf Fig. 14
bezogen).

30
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o/xg

400 800 1200 1600 2000
Wellenliinge (mp)

Durchlissigkeit (%)

Fig. 14. Spektrales Absorptionsvermdgen 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 veridndern 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 urspriingliche Dichte von zweckmissigerweise S = 1,3 wird auf
etwa S = 0,7 reduziert. Die Empfindlichkeit und das Auflésungsvermdgen
der Spiegel werden sehr stark von der Dicke des Belages beeinflusst. Fiir
die diinnsten noch ziindbaren Schichten konnte ein Auflésungsvermdgen von
10 Str/mm gemessen werden.

b) Einfluss der Schichtdicke auf die Empfindlichkeit

Glasplatten wurden durch verschieden langes Einwirkenlassen der
weiter oben angegebenen LOsung mit Silbernitrid wechselnder Dicke belegt.
Durch Ausfiihren der Reaktion in der Kilte und durch dauerndes Riihren
wurde eine gleichmissige Schichtdicke erreicht. Durch Wigung der Glas-
platten mit und ohne Schicht, nach Aufldsen mit Salpetersiure, 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
betrigt bei einer 0, l/u-dicken Schicht 1,3. Aus diesen Daten lisst sich die
Absorptionskonstante u, d.h. die Lichtschwichung pro ¢cm berechnen. Es
ergibt sich der Wert von

5 1

u = 3 -10"cm”

welcher in derselben Grdssenordnung liegt wie die Absorptionskonstante
der meisten Metalle.
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Bei allen Platten wurde die zur Ziindung erforderliche Energie be-
stimmt und in Abhéingigkeit von der Dicke in Fig. 16 eingezeichnet.

Das Verhalten von Spiegeln mit einem relativ dicken Belag ist ganz
verschieden von dem diinner Schichten. Bei den diinnen Spiegeln, die noch
halb lichtdurchlissig sind, bleibt die durch die Belichtung erzeugte Zer-
setzung auf die belichtete Stelle beschrinkt., Die dicken Spiegel dagegen
verpuffen iiber die ganze Oberfliche. Solche Spiegel sind auch mechanisch
sehr empfindlich und detonieren vollstindig durch die kleinste Beriihrung
mit einem harten Gegenstand. Werden Schichten mit einer kleineren als
der kritischen Dicke mit einem festen Gegenstand gerieben, so hért man
wohl ein deutliches Knistern, es erfolgt jedoch keine Detonation. Die
Grenze der Ausbreitung der Detonation liegt bei einer Dicke von 0, 15 u.

Dieses Verhalten lisst sich wie folgt erkléren:

Zwei thermische Vorginge beeinflussen die Erhitzung einer noch unzer-
setzten, der Detonationswelle benachbarten Stelle:

1) die Erwiirmung durch die in der Nihe erfolgenden Reaktion, sei es durch
Wirmeleitung, Strahlung oder Energieiibertragung durch die mechanische
Stosswelle.

2) der Wirmeverlust, zum grissten Teil bedingt durch Energieabgabe an
die Unterlage.

Es liegt auf der Hand, dass sich die Ziindung nur ausbreiten kann,
wenn bei der Wechselwirkung dieser beiden Einfliisse die Ziindtemperatur
erreicht wird.

Ws/cm2
2
1,5 2
o

1 o

o
" \
0

0 0,1 9,2 0,3 u

{4

Fig. 16. Abhiingigkeit der zur Ziindung von Silbernitridspiegeln bendtigten
Bestrahlungsstirke von der Schichtdicke. Der Pfeil kennzeichnet
die Grenze der brtlich beschrinkten Zersetzung. (Siehe Text)
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Nach diinnerer Schichtdicke hin wird die Empfindlichkeit immer ge-
ringer. Fiir grosse Dicken scheint die zur Ziindung ben&tigte Bestrahlungs-
stirke asymptotisch qujenigen Wert von pulverfdrmigem Silbernitrid zu-
zustreben (0, 2 Ws/cm<).

Wird ein Silbernitridspiegel von der Riickseite her belichtet, so wird
zur Entziindung desselben eine um 30% grossere Energie benitigt 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 fiir den Ziindvorgang
nur die der Blitzlampe am nilichsten liegende Schicht auf Ziindtemperatur
gelangen muss. Bei Belichtung des Spiegels von der Riickseite her, erfolgt
nichtnur eine Wirmeableitung in die Schichtdicke des Silbernitrids, sondern
auch ins Glas. Zum Erreichen der Ziindtemperatur innerhalb der Blitzzeit
wird daher mehr Energie benétigt.

¢) Explosionskopien auf Papiergrundlage (Silbernitridpapier)

Durch Behandeln von schwach geleimten Papieren auf dieselbe Art
wie die Glasplatten, erhalten diese eine braunschwarze Firbung, die sich
bei Stossbelichtung ohne hirbare Detonation zu einer gelb-braunen Farbe
aufhellt. Ein besonders grosser Kontrastumfang entsteht auf der Riickseite
der Photopapiere der Firma Schéller Nr. 101 und 142,

Die Zersetzung erfolgt hier in jedem Fall nur an den belichteten Stel-
len. Die F#llung 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; fiir die Tonwertsiinderung ist vor allem die Aende-
rung des Dispersititsgrades verantwortlich. Eine schwache Verinderung
desselben erfolgt (neben der chemischen Zersetzung) schon durch die hohen
angewandten Bestrahlungsstirken selbst. So wird eine kolloidale Silber-
Fillung in Papier durch eine starke Blitzbestrahlung etwas heller. Der
Schwirzungsunterschied ist in diesem Fall viel kleiner als beim Silbernitrid-
Papier, da keine chemische Reaktion erfolgt.

Auf lackierten Papieren kann sich auch ein metallisch glinzender Be-
lag niederschlagen, der, #Zhnlich den Spiegeln auf Glas, bei geniigender
Dicke beim Beriihren detoniert.

Vergleicht man die zur Ziindung benétigte Energie, mit der die Blitz-
lampe mit wendelférmigem Entladungsrohr belastet werden muss, um Sil-
bernitrid, das auf verschiedenen Unterlagen niedergeschlagen ist, zur Ent-
ziindung 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 fiir die Abnahme der Empfindlichkeit bei nieder-
geschlagenem Material die Wirmeableitung verantwortlich, wenn auch der
kleine Unterschied zwischen Glas- und Papierunterlage erstaunlich ist.

Je nach auftreffender Lichtmenge lassen sich beim Silbernitridpapier
Zwischenttne 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 diinnes Dia-
positiv diente. Als Blitzlampe diente FB III wobei eine Belastung von 2300V
und 100 uF erforderlich war.

Vorlagen mit einer grosseren mittleren Schwirzung 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 fiir Silbernitrid-
Papier die sensitometrische Kurve von Fig. 18 erhalten.

Die Steilheit der Kurve erreicht den hohen Wert von ¥ = -6, 3. Dieser
hohe Gamma-Wert gibt natiirlich mit dem beschrinkten Schwirzungsumfang
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 stidrkeren Bestrahlungsstirke
unterworfen, so erfolgt schliesslich eine Umkehr der Schwirzungskurve,
indem die Schwirzung wieder zunimmt, und mit noch stirkerer Bestrahlung
entsteht wieder eine schwache Aufhellung. Dies wurde durch stufenweise
Belichtung mit steigender Speisespannung der Blitzréhre untersucht, und
zwar, fiir dasselbe Material gleich nach der Herstellung, nach 8 Tagen und
nach 27 Tagen. Fig. 19 gibt die gefundenen Kurven wieder.
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Fig. 18. Schwirzungskurve von Silbernitrid, das auf Papier niederge-
schlagen wurde (Abszisse: Log. Bestrahlung, entsprechend den ne-
gativ gezdhlten Schwiirzungen des beniitzten Kopierkeils)
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Fig. 19. Schwirzung von Silbernitridpapier nach verschieden starker An-
strahlung
© frisches Material
A nach 8 Tagen
O 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 Bestéindigkeit 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 auszuiiben. Immerhin wird die anfingliche Firbung mit
der Zeit etwas heller. So war eine urspriingliche Schwiirzung 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 beitrigt.

Fiir 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 Abschwicher entfernt, so verbleibt ein schwa-
cher negativer Eindruck des belichteten Bildes, d.h. die belichteten Stellen
sind schwach grau. Diese Firbung riihrt von einzelnen Papierfasern her,
die offenbar durch die Wirmewirkung der Reaktion sich zersetzt haben.
Dieser gebildete Husserst feine Kohlenstaub scheint recht reaktionsfihig zu
sein, denn dessen Schwirzung nimmt mit der Zeit, wohl infolge Luftoxy-
dation, ab. Ebenso ist die verbleibende Schwirzung von der Konzentration
und der Einwirkungsdauer des Abschwichers abhingig. Es sei in diesem
Zusammenhang erwihnt, dass gewisse Braunkohlesorten mit der Zeit eine
Gewichtsabnahme erleiden, und sogar durch die Temperaturerhéhung der
langsamen Luftoxydation, sich von selbst entziinden kdnnen.

Die gebildeten Zersetzungsprodukte des Papiers erkliren 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.

Fiir beide lichtempfindliche Materialien (Silbernitrid auf Glas und
Papier) kann folgendes gesagt werden:

Nach der Belichtung ist keine weitere Behandlung nétig, Entwicklung und
Fixierung fallen fort.

Das Material ist gegeniiber Normalbelichtung unempfindlich.
Das Bild entsteht wihrend der Belichtung und steht sofort zur Verfiigung.
Das Verfahren ist ein Positivverfahren.

Schriftstiicke 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 veriindern kann. Schreib-
maschinenschrift erhilt dadurch ein etwas verschwommenes Aussehen.
Durch noch stirkere Bestrahlung werden die einzelnen Buchstaben sogar
herausgebrannt, so dass das Blatt ein matrizen&hnliches Aussehen erhilt.
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Bei der Blitzbestrahlung von Druckschriften tritt ein neuer Effekt auf,
indem ein geringer Anteil der Schrift an eine dariiber 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 lisst sich
wiederholen, doch klingt die sublimierbare Stoffmenge bald ab.

d) Bemerkungen zu einer praktischen Verwertung der Ziindempfindlichkeit
endothermer Stoffe durch Blitzbestrahlung zu einem
photographischen Abbildungsverfahren

Ein Photopapier, das wie das beschriebene Silbernitrid-Papier nur
durch Blitzbestrahlung eine Verinderung erfihrt, von gewthnlichem Tages-
oder Kunst-Licht jedoch unbeeinflusst bleibt, weiterhin nach der Belich-
tung keiner chemischen Behandlung bedarf, hiitte gewisse praktische Vor-
teile.

Hinderlich fiir eine praktische Verwertung ist vorlidufig die sehr ge-
ringe Empfindlichkeit des Verfahrens. Die angefiihrten Versuche weisen
darauf hin, dass eine Steigerung der Empfindlichkeit vor allem durch eine
starke Verkiirzung der Belichtungszéit zu erzielen wire, also bei Verwen-
dung von Blitzentladungen bei mé&glichst hoher Spannung und kleiner Kapa-
zitit. Eine weitere Erh6hung der Empfindlichkeit wiirde durch Verwendung
einer Substanz mit niedrigerer Ziindtemperatur erreicht, wobei diese
Substanz bei normaler Temperatur bestindig sein miisste. Es sei hier an
Metallkomplexe gedacht, die in der Hitze Ammoniak oder Wasser abspalten
und ihre Farbe gleichzeitig dndern. Auch kdnnte der abgespaltene Anteil
eine weitere Farbreaktion auslésen.

Eine andere Moglichkeit, einen momentanen photographischen Abdruck
mit Blitzlicht auf photothermischem Wege zu erhalten, besteht in der Her-
anziehung der Temperaturerhhung der Lichtabsorption zu einem Schmelz-
prozess. Ein solches Verfahren, das das Schmelzen einer organischen
Verbindung zur Bildherstellung ausniitzt, 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 schirferen Resultaten als bei der gebriuchlichen langen Bestrah-
lung. Da die Belichtung zweckmissigerweise im Reflexverfahren erfolgt,
ist in diesem Fall die Erwirmung 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 Infrarotbestrahlungbedingte, verfilschte Tonwertwiedergabe hinderlich.
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14) Thermische Vorgidnge bei der Blitzbestrahlung
einer Substanz

Die kritische Betrachtung der Vorginge, die sich bei der Bestrahlung
einer Substanz mit einer Blitzentladung abspielen, lidsst folgende Punkte
erkennen:

A. Die punktférmig gedachte Lichtquelle (bzw. die Summe aus vielen
solchen) strahlt im Raumwinkel 4 T,
1

Von dieser Energiemenge entfillt im Abstand r der Bruchteil
auf das Priparat pro Flicheneinheit. 47 r2

B. Bedingtdurchdas spektrale Absorptions- und Reflektions-Verméogen
der Substanz (im sichtbaren wie im unsichtbaren Teil des Spektrums) wird
ein Lichtanteil verschluckt, ein anderer reflektiert. Der aufgenommene
Lichtanteil wird in den meisten Fillen in Wirme umgewandelt. Wenn man
ginzlich von Wirmeverlusten absieht, ist die TemperaturerhShung AT
direkt proportional der einfallenden Energiemenge I - t (cal) und umgekehrt
proportional der Wirmekapazitit a der Substanz (cal/Grad).

I-t
a

AT =

wobei I die Bestrahlungsstirke ist.

C. Sobald die Substanz eine TemperaturerhShung erfahren hat, strahlt
ihre Oberfliche Wirme aus, und zwar gemiss dem Stefan-Boltzmann'schen
Gesetz:

¢ = K-6. T4 cal/sec

K ist ein Faktor, der das Wirmeemissionsvermigen des betreffenden
Stoffes beriicksichtigt, und betrigt beim schwarzen Korper 1.

D. Der Temperaturerhthung der Oberfliche wirken ferner die Wirme-
ableitung durch die Luft (durch Konvektion) nach aussen und diejenige nach
dem Innern des Stoffes entgegen.

Die durch den ersten Effekt verlorene Wirmemenge ist ungefihr pro-
portional der 5/4 Potenz der Temperaturdifferenz (19).

Fiir den Wirmeverlust durch Leitung ins Substanzinnere ist die trans-
portierte Wirmemenge (Q) proportional dem Querschnitt (F), der Zeit (t),
dem Temperaturgefille ( A T) iiber die beobachtete Schichtdicke ( A x) und
der Wirmeleitfihigkeit der Substanz:

dQ = -W .
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Erfolgt die Wirmeleitung nur in einer Richtung, nach dem Innern der
Substanz, wie dies hier praktisch bei den mit dem Blitz angestrahlten
Substanzen der Fall ist, so ldsst sich die Abnahme der Oberflichentempe-
ratur mit der Zeit lediglich infolge Wirmeleitung der Substanz (T = f(t) fiir
x = 0), dhnlich der Abkiihlung eines Stabendes, mit der Funktion:

A
Ve

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

T =

E. Entsprechendder Lichtabsorption der Substanz fiir die aufgestrahite
Lichtart, steht fiir die Erwirmung tieferer Schichtstellen eine immer
kleiner werdende Energiemenge zur Verfiigung.

Fiir die Ziindung ist die am stdrksten erhitzte Stelle massgebend; sie
befindet sich jedenfalls in der obersten Schicht.

Mit diesen Gesichtspunkten sind alle Versuchsresultate im Einklang.

Durch eine ErhShung der Ausgangstemperatur der Substanz erfolgt
eine "Empfindlichkeitssteigerung”, indem die Ziindtemperatur durch eine
kleinere aufgestrahlte Energiemenge erreicht wird.

Durch Erhthung der Wirmeleitfihigkeit, wie durch Niederschlagen
der Substanz in gleichmissig zusammenhiingender Schicht auf einer homo-
genen Unterlage, ergibt sich eine betrichtliche "Empfindlichkeitsverminde-
rung”.

Durch Verkiirzen der Blitzzeit entsteht eine Verminderung der zur
Ziindung benstigten Energie, und zwar erwies sich diese Abhidngigkeit fiir
Silbernitrid empirisch der Wurzel der Bestrahlungszeit proportional (S. 29).

Dieser Befund spricht fiir die Annahme, dass die Wirmeverluste
wihrend der Bestrahlung vorwiegend durch Leitung erfolgen, da die theo-
retische Temperaturabnahme (der Oberfliche eines senkrecht zu dieser
unbegrenzten Korpers) durch Wirmeleitung der Wurzel der Zeit umgekehrt
proportional ist. (S. 29) Dadurch, dass wihrend der Bestrahlung die er-
hitzte Schichtdicke gegeniiber der Dicke der Substanz sehr klein ist, ist
die Giiltigkeit 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 Stickstoffwasserstoffsiure,
des Acetylens und der Knallsiure und organische Diazoverbindungen.

2. Die fiir die Entziindung notwendige Strahlungsenergie ist von Stoff
zu Stoff stark verschieden. Beim empfindlichsten untersuchten Stoff, dem
Jodstickstoff, war hierzu eine einfallende Energiemenge von 0, 16 Ws/cm?2
erforderlich; unter gleichen Bedingungen detonierten Silberazid und Queck-
silber(I)-azid mit 2,6 Ws/cm2, der zur Zeit grossten Energie unseres
Blitzgerites.

3. Erfolgt die Belichtung bei erhShter Temperatur der Substanz, so
wird dadurch die zur Ziindung notwendige Strahlungsenergie verringert.
Bei Bleiazid wurde zwischen Temperatur und Ziindenergie 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 Ziindung 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 Wirmeableitung vergrossert
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 u keine Detonation fortzupflanzen.

7. Die ausgefiihrten Untersuchungen, vor allem Punkt 3, 4 und 5lassen
erkennen, dass fiir die Ziindung ein rein thermischer Vorgang massgebend
ist.

8. Dasselbe gilt fiir die Entziindung von Aluminiumfolien in Sauerstoff
durch Blitzbestrahlung; aus der hierfiir benétigten Energie berechnet sich
beim Vernachléissigen von Widrmeverlusten eine Temperatursteigerung der
Grdssenordnung von 10000C,

9. Das gemeinsame Merkmal dieser Ziindungen durch Blitzbestrah-
lung ist, dass wihrend sehr kurzer Zeit eine sehr diinne Substanzschicht
auf ihre Ziind-Temperatur erhitzt wird. Dies geniigt fiir die Ausldsung
einer Kettenreaktion.

10. Silberacetylenid besitzt eine, wenn auch recht schwache Leit-
fihigkeit fiir den elektrischen Strom. Nach Anlegen eines geeignet grossen
Potentials erfolgt die Entziindung 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 Ammoniaklésung
und bei Zimmertemperatur betrigt fiir rotes Licht (720 mu) < = 0,067 und
fiir blaues Licht (465 mu) ¢ = 0,115,

o Der Temperaturkoeffizient dieser Photolyse betriigt 1,08 bis 1,15 fiir
100C.

12. Diazotypiefarbstoffe zeigten bei Belichtungen mit gleichen Licht-
mengen, einerseits wihrend 140 s, anderseits wihrend nur 0,8 ms dieselbe
photochemische Zersetzung (Zeitverhiltnis 1:175 000).

Eine vermutete, durch den endothermen Charakter der Photolyse be-
dingte grissere Lichtausbeute bei sehr kurzen Belichtungszeiten hat sich
nicht bestitigt.

13. Durch Fillen von Silbernitrid auf Glasoberfliichen oder auf ge-
hirtetes Papier wurden Schichten erhalten, die zu einem photographischen
Abbildungsverfahren verwendet werden konnen.
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