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Verfahren zur Herstellung von Ziindsétzen fiir Perkuss:ons- und Frlktlonszunder,
Sprengkapseln, Detonatoren, Knallpatronen und Zundblattchen.

Patentiert im Deutschen Reiche vom _25. Juli 1913 ab.

Zur Filllung von Ziindhiitchen fiir Hand-
feuerwaffen, Geschiitze und Sprenggeschosse
wurde bisher ausschlieBlich Knallquecksilber
Diese iiblichen Ziindsitze bestehen
im allgemeinen aus Mischungen von Knall-
quecksilber mit Sauerstofftrigern, wie Ka-
liumchlorat, die Brisanz vermindernden und
zugleich die Intensitit des Ziindstrahles stei-
gernden Mitteln, wie Schwefelantimon, und die
innere Friktion erhohenden Reibungsmitteln,

'z. B. Glaspulver. Die Verwendung von Knall-

quecksilber birgt jedoch gewisse Nachteile in
sich, von denen besonders der hohe Preis, die
hyglemsch nachteiligen Eigenschaften und die
Gefahrlichkeit der Darstellung und Laborie-
rung dieser Ziindsitze hervorzuheben sind.
Weiterhin leiden sie an dem Ubelstande, bei
der Explosion Dimpfe metallischen Queck-
silbers zu entwickeln, die durch Amalgambil-
dung das Kapsellager und den Ambos der
Patronenhiilse korrodieren und dadurch eine
wiederholte Benutzung derselben unmdglich
machen. Man war infolgedessen schon seit
langem bestrebt, das Knallgquecksilber aus den
Ziindsitzen auszuschalten und es durch billi-
gere - und ungefihrlichere Surrogate von

~ gleicher Wirksamkeit zu ersetzen. So wurden

beispielsweise Gemenge von Xaliumchlorat
mit Schwefel, Schwefelantimon, Rhodanblei,
Rhodanquecksilber, Ferrozyanblei und amor-

“lend explosive Eigenschaften.

pher Phosphor vorgeschlagen, ohne jedoch
dauvernde Erfolge damit zu erzielen.

GemiB der vorliegenden Erfindung wurde

nun die Beobachtung gemacht, daBl gewisse
Metallsalze der unterphosphorigen Siure mit
den entsprechenden Metallnitraten, Chloraten,
Perchloraten usw. leicht schwerldsliche
Komplexverbindungen eingehen, die sich

durch groBie Explosibilitit auszeichnen und’
zur Darstellung von Zindsitzen u. dgl. beson-

ders geeignet sind. Obwohl die Salze der
unterphosphorigen Siure an und fiir sich

iiberhaupt nicht explosiv sind und Mischun- -

gen mit Sauerstofftragern, wie solche in der
Ziindholzindustrie ' Verwendung finden, auch
kaum zu den Sprengstoffen zu zahlen sind,
besitzen diese Komplexverbindungen auffal-
Beinahe alle
Hypophosphite gehen derartige Komplexvei-
bindungen ein; als besonders geeignet fiir die
vorliegenden Zwecke haben sich' die Bleiver-
bindungen erwiesen, und zwar kommen be-
sonders die Komplexverbindungen des Blei-
hypophosphites mit Bleinitrat, -chlorat und
-perchlorat in Betracht. Diese Verbindungen
entstehen alle beim Zusammenbringen der
Komponenten in stark konzentrierter Losung.

Das Ausgangsmaterial stellt das kaufliche
Kalziumhypophosphit dar. Man kann es direkt
zur Darstellung der Komplexverbindungen
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verwenden - oder, was vorteilhafter ist, zu-
nichst das Bleithypophosphit selber isolieren.
Letzteres geschieht dadurch, daB man zu der
heiBgesattigten Ldsung von Kalziumhypo-
phosphit bei Siedetemperaturen die heifigesit-
tigte Losung der Aquivalenten Menge Blei-
nitrat hinzufiigt und erkalten 1a8t. Der ab-
geschiedene schwere Niederschlag von Blei-
hypophosphlt wird ‘von der Flu551gke1t ge-
trennt, einige Male mit wenig Wasser ge-
waschen und getrocknet.

Zur Darstellung der Bleinitrat-Bleihypo-
phosphitverbindung, des »Bleinitrathypophos-
phites« Pb(N O,),- Pb(H, P O,),, verfihrt
man in folgender Weise: 30 g kristallisiertes
Bleinitrat werden in 8o cem warmem Wassers
gelost, die Losung bis zum Sieden erhitzt und
allmahlich 14 g Bleihypophosphit bis zur voll-
stindigen Losung eingetragen. Man filtriert
heif durch einen HeiBwassertrichter und 148t
langsam erkalten. Die abgeschiedene Kristall-
masse wird abfiltriert, scharf abgesaugt und
getrocknet.

Geht man direkt vom Kalziumhypophosphit
aus, so gestaltet sich die Herstellung folgen-
dermaflen: 60 g Bleinitrat werden in 130 ccm
warmem Wassers aufgelost und in die zum
Sieden erhitzte Losung allmdhlich 10 g Kal-
ziumhypophosphit eingetragen und in der oben
angegebenen Weise weiterbehandelt. Zur Ent-
fernung der noch verbleibenden Reste des
hygroskopischen Kalziumnitrats 16st man
das erhaltene Produkt mit der gleichen Ge-
wichtsmenge Bleinitrat in der drei- bis vier-
fachen Gewichtsmenge siedenden Wassers auf,
filtriert und 148t kristallisieren.

Dieses so erhaltene Bleinitrathypophosphit

“ist eine in weiBlen seidenglinzenden Nadeln

kristallisierende Verbindung. Sie ist in kal-
tem Wasser schwer 18slich, verhiltnismaBig
Jeicht 18slich in heiffem Wasser. Das Blei-
nitrathypophosphit ist ausgezeichnet durch
Schlag und direkte Ziindung mit der gréBten
Heftigkeit zi1 detonieren und duBert dhnliche
brisante Wirkungen wie Knallquecksilber und
Bleiazid. Es schligt beispielsweise eine
Menge von 0,5 g Bleinitrathypophosphit frei-
liegend ein 1 cm starkes Holzbrettchen glatt
durch. AuBer zur Darstellung von Ziindsdtzen
eignet sich das Bleinitrathypophosphit infolge
des auBerordentlich scharfen und durchdrin-
genden Knalles vorziiglich zur Darstellung von
Knallpatronen fiir Eisenbahn oder’ andere
Knallsignale. Es bedarf keines festen Ein-
schlusses wie Schwarzpulver, keiner Spreng-
kapsel wie SchieBwollknallpatronen und ist
viel billiger und ungefihrlicher als Knall-
quecksilberknallpatronen.  Auflerdem eignet
es sich auch bei Verwendung in grofleren Men-
gen als Initialziinder fiir andere Sprengstoffe,

Zur Fiillung von Ziindhiitchen fir Hand-

feuerwaffen, Geschiitzen und Sprenggeschos-
sen kann es sowoh! allein als auch im Gemisch
mit anderen Substanzen Verwendung finden,
z. B. Schwefelantimon, Kaliumchlorat, Ba-
riumnitrat, Glaspulver usw.
erzeugten Ziindsitze sind auch rostfrei. -

"Ausfithrungsbeispiele: .

I. Bleinitrathypophosphit , 95 Prozent,
Schwefelantimon ...... 5 =
II. Bleinitrathypophosphit . 85 -
Schwefelantimon . ..... 5 -
Glaspulver ........... o -
II1. Bleinitrathypophosphit . 60 -
Bariumnitrat .,....... 25 -
Schwefelantimon .,.... i5 -
IV. Bleinitrathypophosphit . 50 -
Bariumnitrat ......... 25 -
Schwefelantimon .. .... 15 -
Glaspulver ........... 0 -

Diese Mischungen miissen naturgema8 den
jeweiligen Verhiltnissen angepafBt werden.
MaBgebend ist dabei die Waffengattung, Art
und Dimensionierung des zu ziindenden Pul-
vers, der in der Waffe herrschende Druck und
die zu erzielende Anfangsgeschwindigkeit.

Zur Darstellung von Knallpatronen usw. ist
es nicht notwendig, das Bleinitrathypophosphit
in kristallisiertem Zustande rein herzustellen,
es geniigt vielmehr die dquivalenten Mengen
Bleinitrat und Bleihypophosphit in fein gepul-
vertem Zustande nach Zusatz einer geringen
Menge Wasser innig miteinander zu verar-
beiten und den erhaltenen steifen Brei zu
kérnen und zu trocknen. Die abgesiebten
Kérner werden dann in eine geeignete Papier-,
Papp- oder Metallhiille eingepreBt oder auch
nur lose eingefillt.

Die anderen Komplexverbindungen des
Bleihypophosphites mit Bleichlorat und Blei-
perchlorat, das Bleichlorathypophosphit und
Bleiperchlorathypophosphit, werden 3hnlich
dem Bleinitrathypophosphit hergestellt. Man
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18st in wiBriger Chlorsiure oder Perchlor- -

siure von bekanntem Gehalte die berechnete
Menge Ble10xyd auf und trigt bei Siedetem-
peratur in die konzentrierte Losung das Blei-
hypophosphit alimahlich ein, und zwar nimmt
man auf 2 Mol. Bleioxyd 1 Mol. Bleihypophos-
phit.
sieren die Verbindungen- aus, die kurz ge-
waschen und getrocknet werden. Das Blei-
chlorathypophosphit bildet kleine, schwere, in
kaltem Wasser schwer 16sliche Kristallkérner.
Das Salz besitzt eine sehr groBe Sensibilitdt.
Schon durch stirkeres Reiben auf ‘Papier
kommt es zur Detonation. Zur Fiillung von
Zindhiitchen ist es dadurch nicht geeignet,
wohl aber kann es als guter Ersatz von Knall-
silber bei der Herstellung der sogenannten
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Nach Filtrieren und Erkalten kristalli-

115



10

Knaltbonbons, Knallerbsen und anderer der-
artiger Spielartike! Verwendung finden.

Durch vorsichtiges Verrithren des feuchten
Salzes mit einer dicken Gummildsung erhalt
man eine Mischung, die sich zur Darstellung
von Zindblattchen eignet. Vor der iiblichen
Kaliumchloratphosphormischung besitzt das
Bleichlorathypophosphit den Vorteil grofier
Stabilitit.

DasBleiperchlorathypophosphit schliefit sich
in den Verwendungsméglichkeiten dem Blei-
chlorathypophosphit an. '

3

PaTeENT-ANSPRUCH:

Verfahren zur Herstellung von Ziind-
satzen fiir Perkussions- und Friktions-
ziinder, Sprengkapseln, Detonatoren, Knall-
patronen und Ziindbldttchen, dadurch ‘ge-

.. kennzeichnet, daB die Komplexverbindun-
gen der Metallsalze der unterphosphorigen
_Séure mit den Metallsalzen der Sauerstoff
abgebenden anorganischen Siuren Ver-
wendung finden.

BERLIN. GEDRUCKT IN DER REICHSDRUCKEREL
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