Uber die Explosionsspektra des Quecksilberfulminats
und einiger Azide.

Von A. Petrikaln in Riga.
(Eingegangen am 26. April 1926.)

Es wurden die Explosionsspektra des Quecksilberfulminats und diejenigen der Ca-,
Sr-, Ba- und Zn-Azide untersucht. Beim Quecksilberfulminat konnten nur die
Triplettserien (ndmlich die I. und die II. Nebenserie) sowie die Resonanzlinie 2536
nachgewiesen werden. Auch bei den Ca-, Sr- und Ba-Aziden treten die Triplettserien
hervor, aber hier waren auch einige Linien der Singulettgruppe vorhanden. Das
basische Zinkazid zeigt nur die ersten Tripletts der diffusen und scharfen Neben-
serie. Das Quecksilberfulminat gibt noeh das Cyanbandenspekirum, wihrend die
Azide der alkalischen Erden die Oxydbanden, dic aus den Flammenspektren
bekannt sind, geben. Die Oxydbanden treten nur im langwelligeren sichtbaren
Gebiet auf.

Einleitung. Das Problem des inneren Mechanismus einer chemischen
Reaktion gehort zu den grofiten und interessantesten der gesamten Atom-
physik. Leider ist die theoretische Erforschung dieses Gebietes durch
die Kompliziertheit der Vorginge stark gehemmt worden, und auch die
Experimentalforschung hat nicht in gentigendem MaBe sicheres Versuchs-
material zur Losung der obigen Spezialirage beizubringen vermocht.

Die Forschungsrichtung fiir einige nahestehende Probleme ist be-
kanntlich von der Schule Francks und anderen gegeben worden. Hierzu
gehbren ja hanptsichlich die Energieiibertragungsversuche durch einen
StoBakt, Aktivierungen durch die Ubergabe von Strahlungsenergie u. a.
Diese Versuche sind noch recht iibersichtlich, wenn wir es mit Atomen
zu tun haben, aber bei molekularen Gebilden, besonders solcher kom-
plizierterer Zusammensetzung, konnten bisher noch keine eindeutigen
Resultate erzielt werden.

In letzterer Zeit wird den Lumineszenzerscheinungen beil manchen
chemischen Reaktionen grofe Aufmerksamkeit geschenkt?). Hauptsdchlich
sind es Energietibertragungen auf Atome oder Molekeln, hei der die iiber-
tragende Energiemenge fiir eine Quantenemission ausreicht.

1) Die Literaturangaben beziehen sich hier nur auf spcktralanalytisch ein-
gehend untersuchte Reaktionen: K. Haber und W. Zisch, ZS. f. Phys. 9, 302,
1922. A. Petrikaln, ebenda 22, 119, 1924; 25, 292, 1924; 32, 569, 1925.
H.J. Emeléus and W. E. Downey, Journ. Chem. Soc. London 125, 2491, 1924.
H. J. Emeléus, ebenda 127, 1362, 1925. H. Fréinz und H. Kallmann,
Naturwiss. 18, 441, 1925; ZS.I. Phys. 34, 924, 1925. H. Beutler und M. Polanyi,
Naturwiss. 18, 711, 1925. K. F. Bonhoeffer, ZS. {. phys. Chem. 116, 391, 1925
K.Lialikow und A. Terenin, Naturwiss. 14, 83, 1926. H.Beutler, St.v.Bog-
dandy und M. Polanyi, Naturwiss. 14, 164, 1926.
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Die allgemeine Annahme war noch vor kurzem, daf die Energieiiber-
tragung bei einem Stofiprozel in der Art erfolge, dafl das emittierte Energie-
quant nicht grofler sein konne als die mittlere Energie eines Elementar-
prozesses, die wir aus der Warmetonung der Reaktion berechnen.

Nun haben einige Forscher gezeigt, daf man diese allgemein ver-
verbreitete Vorstellung iiber die Energieiibertragung und -anregung dndern
miisse, wm nicht mit dem Energieprinzip in Kollision zu geraten. So
hat Bonhoeffer?) beim aktiven Wasserstoff, Kallmann und Frénz?)
bei der Reaktion zwischen Natrium und Chlor, und Beutler, Bogdandy
und Polanyi?®) bei der Reaktion zwischen Alkalidampf und Halogenen
gezeigh, dall die Energietiberschreitungen eines Klementarprozesses recht
erheblich sein kbnnen: fiir die Reaktion Na - HgCl, betrigt diese Uber-
schreitung sogar bis zu 42kcal pro Mol. KEine noch griofere Differenz
folgt aus der explosiven Zersetzung des Quecksilberfulminats, die bis zu
110 keal pro Mol ausmacht.

Um diesen Unstimmigkeiten zu entgehen, konnte man vielleicht an-
nehmen, daf die Anregung durch Stoliibertragung in diesem Falle nicht nur
durch einen Elementarakt, sondern auch durch mehrere erfolgen kénne. Wie
die Akkumulationszeit mit unseren Vorstellungen iiber die bekannte Ver-
weilzeit in Einklang zu bringen wire, ist zurzeit noch unklar.

Ein anderer Gedankengang wurde von Petrikaln®) an einem inter-
essanten Beispiel, namlich der Zersetzung des Jodids der Millonschen
Base, entwickelt. Das aus vier Quecksilberlinien bestehende Spektrum ?)
wurde so gedeutet, dal das Valenzelektron des Quecksilberatoms auf
einer 2s-Bahn kreist und recht locker mit dem Stickstoffatom gebunden
ist; sobald das Kraftfeld des Stickstoffatoms verschwunden ist, fillt das
Valenzelektron auf seine Grundbahn zuriick. Bei diesem Vorgang kinnen
nur die beobachteten vier Linien auftreten. Wenn man diese Hypothese
nicht annimmt, so sind hier dieselben Schwierigkeiten zu tiberwinden, die
sich bei der Deutung der oben angefithrten Beispiele einstellen.

Hier kann sogar die Annahme einer mehrfachen StoBiibertragung
nicht zum Ziel fithren, wenn man die negative Warmettnung der Reaktion
in Betracht zieht. Awus dem oben Angefithrten ist zu erschen, daf die
Sachlage auf diesem Gebiet der Atomphysik gegenwirtig eine solche ist,
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4) Z3. f. Phys. 32, 369, 1925.
5) Das gleichzeitig entstchende Bandenspektrum gehort dem Quecksilberjodiir za.
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daB tiefere theoretische Betrachtungen wegen Mangels an sichergestellten
Experimentalergebnissen keinen fruchtbaren Grund haben konnen. Daher
ist jeder Versuch auf diesem Gebiete willkommen.

Das beste Forschungsmittel, das wir fiir diese Art von Untersuchungen
besitzen, ist ja die Spektralanalyse der die Reaktionen begleitenden
Strahlungserscheinungen, und die richtige Deutung der Spektra liefle
hoffen, viele Fragen aufzukliren, wenn die nétigen experimentellen Unter-
lagen vorhanden wiren. h

Das gesamte Versuchsmaterial iiber Lumineszenzerscheinungen bei
Reaktionen ist nicht groff, und ganz gering ist die Zahl der eingehender
analysierten Fille; dabei ist eine Klasse von Reaktionen, nimlich die der
Explosionen, ginzlich unberticksichtigt geblieben!). Es wurden nun mit
einigen Aziden sowie mit Quecksilberfulminat spektralanalytische Versuche
angestellt. Die Azide zerfallen bei der Explosion in Metall und Stickstoff,
es entstehen also freie Elemente, und es kénnen daher keine komplizierten
Strahlungserscheinungen erwartet werden. Gerade das Quecksilberazid
zu untersuchen, wire sehr interessant, aber leider ist es zu brisant, und
das Arbeiten mit groBeren Mengen auch gefihrlich, daher wurde an Stelle
des Quecksilberazids Quecksilberfulminat verwandt, das allerdings nicht so
einfache Endprodukte liefert, aber doch das Quecksilber als Metall freigibt.

Methodik. Die Darstellung des Quecksilberfulminats geschah
nach dem iiblichen in der Literatur gut bekannten Verfahren aus Alkohol
und Quecksilbernitrat. Die erhaltene Verbindung detoniert unter gewthn-
lichen Bedingungen nicht, sondern verpufft beim Erwirmen bis zur
kritischen Zersetzungstemperatur mit einem dumpfen Knall. In einer
Entfernuvg von 7 bis 8 cm vom Spalt des Spektralapparates konnen mehrere
Gramm gefahrlos zur Explosion gebracht werden, nur ist es ratsam, den
Spalt mit einem Quarzfenster zu versehen, sonst wird der feine Quecksilbex-
staub durch den Spalt in das Kollimatorrohr hineingeschlendert. Um
eine Aufnahme zu erhalten, milssen mehrere Explosionen benutzt werden.
Die Spektralauinahmen wurden mit drei Spekfrographen ausgefiithrt. Der
groBe Quarzspektrograph hat Linsen von 60 cm Fokuslinge fiir Natrium-
licht, und der kleine sehr lichtstarke Spektrograph hat ein Steinsalzprisma
von 60° und Quarzlinsen von 15em Fokuslinge far Natriumlicht, wo-
durch im kleinen Apparat eine grofie Lichtstirke mit einer relativ grofen
Dispersion verbunden ist. Fiir das sichtbare Gebiet wurde ein Mono-

1) W. T.David, Philos. Mag. (6) 39, 66, 1919. In dieser Arbeit werden
dic ultraroten Strahlen bei Gasexplosionen analysiert,
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chromator mit konstanter Ablenkung von 90° benutzt, an dem eine photo-
graphische Kamera angebracht war.

Um das gesamte sichtbare Gebiet umfassen zu kionnen, wurden die
Platten nach dem bekannten Badeverfahren der Héchster Farbwerke
sensibilisiert, ndmlich mit Pinacyanol + Pinaflavol oder Dicyanin.
Besonders die mit Dicyanin sensibilisierten Platten reichen sehr weit in
die langen Wellen hinein.

Die Herstellung der Azide geschah folgendermafien: Ausgegangen
wurde dabei immer von Natriumazid (stickstoffwasserstoffsaures Natrium).
Eine Losung von Natriumazid wurde mit verdiinnter Schwefelsture (1 : 5)
versetzt und die freigewordene Stickstoffwassersiure auf einem Bunsen-
brenner in eine entsprechende Hydroxydlosung iiberdestilliert. So wurden
die Azide des Calciums, Strontiums, Bariums und Zinks erhalten. Man
nimmt gewdhnlich die Hydroxyde im Xkleinen Uberschuf, fallt diese
nacher mit Kohlensiure als unlésliche Carbonate aus, filtriert und ver-
dampft auf dem Wasserbade.

Die letzten Spuren wurden im Trockenschrank bei 120° C entfernt,
was besonders bei Calciumazid in Anwendung. kam, bei dem die letzten
Feuchtigkeitsspuren schwer zu entfernen waren. Nun hat Calciumazid
eine relativ grofle Zersetzungsgeschwindigkeit, weshalb einige Vorsicht
am Platze ist, denn es entstand einmal beim Trocknen von etwa 40 g
Calciumazid durch Unvorsichtigkeit eine griéfere Explosion.

Sonst waren die trockenen Azide des Ca, Sr und Ba, wie das auch
in der Literatur angegeben ist, gegen Reiben und Pulvern wenig empfind-
lich. Die Verpuffungsgrenztemperaturen sind von Wéhler und Martin?)
bestimmt worden: Quecksilberfulminat 215°; Calciumazid 158°; Stron-
tiumazid 169%; Bariumazid 152°; Zinkazid 289°.

Das Zinkazid ist in der Losung als normales Azid vorhanden, aber
beim Eindampien bildet sich ein basisches Azid, das schon nach dem Aus-
scheiden aus einer wisserigen Losung unléslich ist. In der Literatur ist
angegeben, daf dieses basische Azid, wahrscheinlich von der Zusammen-
setzung Zn(OH)N,, auch gegen Stof und Reibung unempfindlich wire,
doch ist dies wahrscheinlich nicht der Fall, denn bei einer der vielfachen
Darstellungen entstand aus ganz unerkldrlichen Griinden bei leichtem
Reiben einer gréBeren Menge des Azids eine Explosion, die dank einem
gliicklichen Zufall keinen grtBeren Schaden anrichtete. Aus demselben

1) L. Wohler und F. Martin, ZS. f. angew. Chem. 30, 33, 1917,
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Grunde wurde auch nach einigen unangenehmen Detonationen das Ex-
perimentieren mit Quecksilber- und Silberazid eingestellt.

Cadmiumazid konnte auch nach der oben angegebenen Methode darge-
stellt werden, doch fand es keine Verwendung, weil es beim allmiihlichen
Erwsrmen zu scharf und mit emem zu kleinen Lichteffekt explodierte;
beim Aufstreuen auf ein heiffes Blech verspriihte es funkenartig, so daf
spektrographisch keine Resultate erzielt werden konnten. Andererseits
gab basisches Zinkazid durch Aufstreuen auf ein heiles Blech gute Spektro-
gramme; das allmihliche Erwirmen konnte auch hier wegen zu heftigen
Explodierens angewandt werden.

Die Calciumgruppe gab die besten Resultate, und zwar duarch eine
allmihliche Temperatursteigerung bis zum kritischen Zersetzungspunkt.
Die Helligkeit der Lichterscheinungen nimmt vom Calciumazid zum
Bariumazid stark ab.

Quecksilberfulminat. Untersuchungen iiber die Fulminate sind
in der Literatur reichlich vertreten: Hauptsichlich stand der Aufbau der
Knallssuremolekel im Vordergrunde des Interesses. Im Jahre 1905 zeigte
Wohlerl) durch seine sorgfiltig ausgefithrten Versuche, dal die Knall-
sdure eine einbasische Saure von der Zusammensetzung CNOH ist, so
daf dem Quecksilberfulminat die Formel (CN O), Hg zukommt. W5hler?)
fand, daB die Zersetzung des Quecksilberfulminats sich nach folgender
Gleichung vollziehe:

(CNO),Hg = Hg 4 2CO + N,

Nun reigten die Spektralaufnahmen in sehr intensiver Form die be-
kannten Cyanbanden, so daB bei der Zersetzung wenigstens noch mit
der Cyangruppe zu rechnen ist. Andererseits konnten keine Bandenspektra
des CO und N, gefunden werden.

Mit weit kleinerer Intensitiat als dic Cyanbanden treten eine Reihe
von Quecksilberlinien auf, die in der Tab. 1%) zusammengestellt sind.
Die Quecksilberlinien sind scharf, auBer der Resonanzlinie 2537 A, die
stark verbreitert und umgekehrt ist.

Nun ist es aber recht merkwiirdig, wie aus Tab. 1 za ersehen ist,
dal nur die Triplettserien vorhanden sind, wihrend die Singulettserien,
sowie auch die Kombinationen zwischen ihnen (ausgenommen die

1) L. Wohler, Ber. 88, 1851, 1905.

2y L. Wohler, Z8. f. angew. Chem. 24, 2039, 1911.

8}y Dic Bezeichnungen der inneren Quantenzablen bei den Termgrofen richten
sich nach Sommorfeld, sonst sind die Wellenkingen den Tabellen von Paschen-
Gotze entnomen,
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Tabelle 1.
Triplettserien Singulett: und Kombinationsserien
AimA si,?:;g;e Bemerkungen iin A sf;;i;:fe Bemerkungen
5460,74 || 25— 2p, ] Alle drei Linien
. - sind mit guter
4358,34 | 25— 2p, J Intensitit  vor-
4046,56 | 25— 2p, handen 4077,83 || 28 — 2p,| Fehlt entschieden
3341,48 | 35— 2py | Sehr schwache
Linie
2893,60 || 3s—2p, Schwache Linie
2752,78 )| 85 —2p, Aullerordentlich
schwache Linie
Diese Linien
3662,88 |13d, —2p, ) konnten  direkt
3654,83 ||y —2p, Bei griBerer Dis- 3663,28 ||3D—2py| nicht beobachtet
8650,15 | 3d3—2p, persion sind alle ;’[’erden’ denﬁ sie
ini ; iegen zun nahe an
S131,55 || 3d,—2p, |[ LAnien  dieser | gygq gy sy g, BT THE
312566 |34 —2 Gruppe getrennt i Pys
e 24P sichtbar sie miiflen fehlen,
E c 5 weil aunch
2967,28 [|18d,—2p, 3D—2P,4=5791
entschieden fehlt
8025,62 | 4d; —2py 1 Sichtbar als eine
3023,47 | 4dy —2py |; zusammengeflos-
3021,50 ||4d3—2p, J sene Linie 3027,48 |4 D —2p,| Uber diese Linien
mul} dasselbe, was
2653,68 |4d; —2p, Eine sehr 2655,13 [|4.D—2py| schon oben hei
2652,04 |4dy—2p; |} schwache Linje 3D — 2pj der
1 Konnte nicht kon- Fall War,d gesagt
. statiert werden ; werden
2034,77 || 4d1—2po [} die Resonanzlinic
liegt zu nahe
:2805’42 Sdy— ?pg AuBerordentlich
2804,46 || 5dg —2py worinee Sour
2803,48 ||5d,—2pg |) EOMIEC P

Resonanzlinie 25687) fehlen; das hingt wohl wahrscheinlich von den

Anregungsbedingungen ab.
Die Warmetdnung der Zersetzungsreaktion ist 116 keal pro Mol,

und bei der Umrechnung anf die mittlere kinetische Energie der Reak-
tionsprodukte entspricht sie einer momentanen Temperatur von etwa 3500°.

Das beobachtete Quecksilberspektrum kénnte nun durch die intensiven
Stofle entstanden sein; allerdings reicht die Reaktionsenergie nur fiir die
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Tabelle 2.
= . —
Verbindung—{ ss;,:ﬁg]‘e linA Bemerkungen Bandenspektra
Ca(Ng)y | 2py— 18 | 6572,78 | Das Vorhandensein || Im ultravioletten Teil
dieser Linie ist frag- || des Spektrums konnten
lich, denn hier liegt || keine Banden entdeckt
eine starke Oxyd- || werden. Zwischen den
bande Banden, die sich im lang-
. . welligeren Teile des
2p—18 4226,73 Resonanzlinie sichtbaren  Spektrums
3D—28 6717,69 befinden, sind die inten-
. - siven Oxydbanden 5543
(| 445580 || Beide Linien wur- | (py ™ 5517 die  kura-
4454,77 ’ beobachtet welligsten. Das gesamte
B Bandenspektrum ist vom
4d,—2p; <1 4 435,67 33;18 Iéber]ganege. Typus dei;st Flammen-
443495 ; — 2p;liegenim spektrums
Ultrarot
4425,43
4607,52 | Eine Strontiumlinie
2Pp—1§8
[ 32 a~Triple’ft==] Von den sechs Linien
9 gruppen i lum etwa | dieser Gruppe sind
by mp; 4300 | vier sichtbar(suBerst
schwach)
Tabelle 3.
Verbindung si;x]‘i::l; lin A [ Bemerkungen Bandenspektra
Sr(Ng)y || 2P—18 4607,52 Resonanzlinie Das Bandenspektrum ist
. . . shnlich dem Flammen-
4dy — 27, 4962’4§ D}e analogen Uber- spektrum eines Bunsen-
4d,—2p, | 4876,35 || ginge 3d,— 2p; . .
p . i J | brenners; auch hier tre-
4dy —2p, | 487266 |0 liegen im ultraroten ie . kurzwelli
id, — 2 183993 : ten die -kurzwelligeren
1 Do s Teil des Spektrums | Banden 6059 und 6031
: Von den sechsLinien | (analog den Ca-Banden)
’[ K Zgif;’rl;ﬂ‘eﬂ’] 4813,34 dieser Gruppe intensiv hervor, sonst
2p, — mp) 4877,82 konnten nur die vier || Sind im ultravioletten
. i J 4743,‘;’_}7 hier angefithrten || Teile keine Banden zu
472873 | Jeobachtet  werden beobachten
\ 5535,53 Eine Bariumlinie
( 2P— 18

Anregung (112 keal) des Quecksilbératoms aus, die weitere Hebung des
Elektrons kénnte dann nur durch mehrfache Stofe erklart werden.

Eine zweite schon frither?) diskutierte Erklirungsmoglichkeit wire

die, daB das Valenzelektron des Quecksilberatoms im Fulminat ziemlich

11,

C.
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Tabelle 4.
Verbindung si;:ig (?l’e iin A: Bemerkungen Bandenspektra
Ba(Ny); | 2P—18 5535,53 Resonanzlinie Im langwelligeren Teil
[ Schitef_’ b ] Scheint vorhanden zu ?:Ifmssilscthgijzg %leith:(];
symmetrische i ; ;i
Triplettgr. sein, aber die Identi Oxydbanden zu sehen

, ¢ fizierung ist sehr er-
3d;,— mdj € ggogm schwert, da hier eine

-starke  Oxydbande
diese Gruppe ver-

deckt
4607,52 | Eine Strontinmlinie
2P—18
Basisches| 2s—2p, | 4810,71 Uber das erste Triplett
Zinkazid 25— 2p, 4792,34 der scharfen Nebenserie
lagert sich eine inten-
25—2py | 4680,38 sive und breite Bande
3d1 — 2])2 . e
3dy — 27, }3346——45 als eine Linie sichtbar
Bdy — 2py
8dy—2p, } 3303 | als eine Linie sichtbar
3dg — 2p,

3d,— 2p, | 3282,42

locker gebunden sei und auf einer bestimmten Quantenbahn verharre; so-
bald die Kraft, die das Elektron bhindet, durch irgend eine Ursache ver-
schwindet, fillt es auf dieNormalbahn zurtick und emittiert dabei Strahlungs-
energie in Gattungen, die den erlaubten und miglichen Quantenspriingen
entsprechen.

Die Untersuchungen bringen aber augenblicklich noch keine definitive
Entscheidung dariiber, wie wir das Zustandekommen des Spektrums zu
deuten haben.

Auflfer den Linien, die in Tab. 1 zusammengestellt sind, findet man
noch etwa sieben Linien, von denen zwei gemessen werden konnten und
die folgende Wellenlingen aufweisen: 3355 und 2852 A; die anderen
waren zu schwach, um Messungen anstellen zu konnen. Diese zwei ge-
messenen Linien konnten nicht sicher identifiziert werden; vielleicht sind
es Funkenlinien des Quecksilbers, vielleicht stammen sie auch von Ver-
unreinigungen her.

Ca-, Sr-, Ba- und Zn-Azide. Die Versuchsergebnisse sind in den
Tab. 2, 3, 4 zusammengestellt. Wie man sieht, sind bei Ca-, Sr-, und Ba-
Aziden aufer Triplettserien auch die Singulettserien vertreten; bemerkens-
wert ist auch das Vorkommen von pp- und dd-Ubergingen. Beim
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Zinkazid konnten nur die ersten Glieder der beiden Nebenserien des
Triplettsystems festgestellt werden.

Alle Spektralaufnahmen zeigen in groSer Intensitit das erste Dublett
der Hauptserie des Natriums; in den Tabellen sind diese Natriumlinien
fortgelassen worden.

Uber das Zustandekommen der Linienemission kann auch hier ebenso
wie beim Quecksilberfulminat vorliufig nichts Endgiltiges ausgesagt
werden, aber eine Erscheinung muB doch betont werden, némlich, daf die
Triplettserien viel leichter hervortreten- als die Singulett- und Kom-
binationsserien.

Riga, Photochemisches Laboratorium der Universitiit.




