Experimente zum chemischen Anzunder
mittelalterlicher Kriegsfeuer auf Kalziumoxidbasis

vON FErDINAND NiBLER®

In vielen Schriften, die von der Antike bis in die Neuzeit {iberliefert wurden,
ist vom Gebrauch des Feuers zu kriegerischen Zwecken die Rede. Hiufig
sind dabei Rezepte fiir die Anfertigung von Brandsdtzen zu finden, die oftmals
auch einen Anziinder enthalten. Dieser chemische Anziinder auf Kalziumoxid-
basis, der Kern der so genannten ,,automatischen Feuer® (im Sinne von ,,sich
selbst entziindend*), soll hier experimentell untersucht werden, um so zu
einer besseren Beurteilung der iiberlieferten Rezepte zu kommen: Waren sie
machbar? Waren sie wirksam? Sind die iiberlieferten Wirkungen realistisch?

Chemische Anziinder auf Kalziumoxidbasis sind so genannte ,,automati-
sche Feuer®, welche sich paradoxerweise bei Wasserkontakt entziinden, weil
der gebrannte Kalk (CaO) beim Abldschen starke Hitze entwickelt und ge-
eignete Substanzen mit niedrigem Flammpunkt wie z.B. Schwefel zur Ent-
ziindung bringen kann. In Band 72 dieser Zeitschrift hat Wilfried Tittmann
die Frage, ob es ,,automatische* Kriegsfeuer im Mittelalter gegeben habe
oder hitte geben konnen, auf quellenkundlich-historischer Basis sowie im
Kontext der aktuellen Salpeterfrage ausfiihrlich diskutiert.! Im selben Band
hat der Verfasser dieser Miszelle dazu erginzende Uberlegungen auf natur-
wissenschaftlicher Basis angestellt und ist insbesondere dem physikalisch-
chemischen Teilthema des chemischen Anziinders auf Kalziumoxidbasis als
dem Herzstiick der tiberlieferten Kriegsfeuer nachgegangen.>? Mangels expe-
rimenteller Erprobung musste allerdings die Frage noch offen bleiben, ob
und inwieweit die tradierten Rezepte praxistauglich waren — starke Zweifel
waren nimlich in mehrfacher Hinsicht angebracht. Verfasser hat es sich des-
halb zur Aufgabe gemacht, das Problem nach Mdglichkeit auf experimentel-
ler Grundlage zu 16sen und dazu einige grundlegende Versuche anzustellen.

Zur Illustration des aus den genannten Verdffentlichungen hinreichend
bekannten Themas® sollen hier stellvertretend fiir viele nur drei typische Re-

*  Der Verfasser bedankt sich ganz herzlich bei Herrn Dr. Jiirgen Knobloch, der die Untersu-
chungen im Laboratorium der Fa. Nitrochemie Aschau mdglich gemacht hat, und bei Herrn
Wilfried Tittmann, der als unermiidlicher Ratgeber und Diskussionspartner diese Arbeiten
intensiv gefordert hat.

1 Wilfried Tittmann, Gab es selbstentziindliche Kriegsfeuer im Mittelalter? Anmerkungen
zur Kalziumsalpeter-Theorie, in: Technikgeschichte 72, 2005, S. 275-302.

2 Ferdinand Nibler, Uberlegungen zum chemischen Anziinder auf Kalziumoxidbasis, in:
Technikgeschichte 72, 2005, S. 303-311.

3 Vgl ebd, S. 304, wo auch weitere Erléduterungen zur Einteilung der Rezepte zu finden sind.
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zepte fiir selbstentziindliche Kriegsfeuer zitiert werden, die spéter auch aus-
gewertet werden miissen. Typisch sind diese drei Rezepte deshalb zu nen-
nen, weil sie die drei mdglichen Materialkombinationen repriasentieren und
drei Entwicklungsstufen entsprechen: Der ,,Urziinder* besteht nur aus Brannt-
kalk und Schwefel (Typ 1), wihrend weiterentwickelte Anziinder zusétzlich
Ubertragungsmassen in Form von Olen oder Fetten besitzen, die als Brand-
beschleuniger wirken und das Feuer auf schwer entziindliche Materialien
iibertragen konnen (Typ 2). SchlieBlich wurde laut spatmittelalterlichen Re-
zepten auch Salpeter als Sauerstofftrager hinzugemengt, wodurch rein theo-
retisch das heftigste Schadfeuer entstehen sollte (Typ 3).

Das nachfolgend erste und dritte Rezept sind aus dem anonymen Feuer-
werkbuch (Sigle: FWB) entnommen, das Anfang des 15. Jahrhunderts ent-
standen sein diirfte, das zweite stammt aus dem Buch der probierten Kiinste
von 1535:*

(FWB 229°) Wie man macht das sich wasser anziindt

Wiltu ein matery machen das sich wasser anzind /so nimm vngeleschtenn kalck
vnd als vil schwebels an der wag /vnnd aul der matery mach ein dacht® /vnd
spreng darauff wasser so entziint es sych /vnd geiist du 61 darauff so erlischet
es.

(Helm 213/17) Ein annders

Item Nim venedigen® kalck, gummi arabicum, schweffel, Lein 61 temperier es
durch einander, das ein matheri daruf3 werde, wie ein Confect mach daraufl
was du wilt, besprenge es mit wasser, oder Lal} darauff Regnen, so zundt es
sich selbs ane, vnnd brennt fewers Lo8.

4  Zitate aus dem anonymen Feuerwerkbuch sind dem vom Verfasser erarbeiteten Papier
,,Das Feuerwerkbuch in synoptischer Darstellung zweier anonymer Originaltexte — Trans-
kription und Textvergleich des Manuskriptes Ms 362 von 1432 und des so genannten
Feuerwerkbuches von 1420 (gedruckt 1529) mit Anmerkungen zu den Texten entnom-
men. Diese mit vielen Anmerkungen und einer neuhochdeutschen Ubertragung versehe-
ne Darstellung kann vom Verfasser tiber www.feuerwerkbuch.de bezogen werden. Rainer
Leng, Franz Helm und sein ,,Buch von den probierten Kiinsten*. Ein handschriftlich ver-
breitetes Biichsenmeisterbuch in der Zeit des frithen Buchdrucks (Imagines medii aevi.
Interdisziplindre Beitrdge zur Mittelalterforschung, Bd. 9), Wiesbaden 2001; Rezension
dazu von W. Tittmann in: Technikgeschichte 71, 2004, S. 171-173. Die nachfolgende
Nummerierung der Rezepte folgt der jeweiligen Edition bei Nibler bzw. Leng.

Nibler (wie Anm. 2), S. 304.

6 ,dacht“ = daucht“=> Docht. Vgl. J.A. Schmeller, Bayerisches Worterbuch, 2 Bde. in 4
Teilen, 1827-37, 2. von GK. Frommann bearbeitete Ausgabe, Miinchen 1872-77, Reprint
Miinchen 1985, Bd. I/1, Sp. 484.

7 Leng (wie Anm. 4), S. 213.

8 ,venedigen kalck® ist nicht erkldrbar. Kdnnte es eine Verstiimmelung von ,lebendigem
kalck* sein? Lebendiger Kalk ist ungeloschter Kalk.

9 Nibler (wie Anm. 2), S. 304.

(93]
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(FWB 203°) Wie man gar ain wunderlich puluer machen sol dasselb puluer
ouch die art haut wa man es hin legt vnd es trucken ligt so ennbrint es von
im selb nit aber wenne es darvff regnot oder das es besch[ut'’] wirt das es
nafl geworden were so ennbrint es dauon

Wilt du ain solich puluer machen dauon die rubric sagt so nym salniter z'' v
sulpur z j carbones z 3 vad puluer das vnder ain annder vnd niem ainen wyssen
kisling stain vnd brenne den z u ainem kalck vnd sto3 den vngelesten kalck
wol vnd tu z i des kalcks darz u vnd dryer pfenning swer campffer vnd tempe-
riere das wol vnder ain annder vnd lauB es wol trucken werden.

Das Rezept FWB 229 ist typisch fiir den chemischen Anziinder vom Typ 1 auf
Kalziumoxidbasis, der kurz und treffend beschrieben wird: ,,nimm ungeldsch-
ten Kalk und ebensoviel Schwefel ... spreng darauf Wasser, so entziindt es
sich. Im Rezept Helm 213/1 wird die Konsistenz der Mischung des Typs 2
mit Leindl (oder einem anderen Ol, Fett Wachs usw.) genauer beschrieben
durch den Hinweis ,,das ein matheri daraus werde, wie ein Confect®. Im
Rezept FWB 203 des Typs 3 tritt erginzend noch Salpeter hinzu. Dieses
Rezept gibt Aufschluss iiber die Konsistenz der Anziinder ohne O, Fett usw.,
denn es heil3t ,,um solch ein Pulver zu machen ... so pulvere (die Bestandtei-
le) untereinander ... und stofie (in einem Morser) den ungeloschten Kalk®.
Danach ist die Anziindmasse entweder ein Pulver oder ein ,,Konfekt®.

Kernstiick der chemischen Anziinder ist in allen Féllen die chemische
Reaktion beim Loschen des Kalkes, die stark exotherm ist:'?

Ca0 + H,0 - Ca(OH), + W

Diese Reaktion liegt allen ,,automatischen* Feuern zugrunde. Die in der
Reaktionsmasse freiwerdende Energie W=1,79 kWs/cm? soll den Schwefel
bis zur Selbstentziindung bei 260°C erhitzen und damit das Feuer initiieren.
Einen Uberblick iiber die wichtigsten iiberlieferten Rezepte findet der
Leser in den schon genannten Aufsitzen von Tittmann und Nibler. Zur ein-
gehenderen Information ist auf die dort angegebenen Quellen zu verweisen.
Die Mehrzahl der iiberlieferten Texte stammt vom Anfang des 15. Jahrhun-
derts, doch sind einige der Rezepte auch dlter, wie aus der ausfiihrlichen
Diskussion hervorgeht, die Romocki der Frithgeschichte dieser Brandsitze
widmet.”> Wenn man Romocki folgt, sind die ersten Brandsitze auf CaO-
Basis zwischen dem 6. und 10. Jahrhundert in Byzanz entwickelt worden.'
10 Ergidnzung nach den Codices DM/MM203: ,,beschut wird* = ,,beschiittet wird“ =>,,Was-
ser reichlich zufithren®, WM203 hat ,,... oder wenn man es begevst mit wasser ...“.
11 Aufdie mogliche Lesart ,,z* = Pfund hat dankenswerterweise Wilfried Tittmann, Bochum,
hingewiesen, ebenso auf ,,3“ = ,,semi = ,,halb*.
12 Fiir Details wird auf Nibler (wie Anm. 2), S. 305ff. verwiesen.
13 Siegfried Julius v. Romocki, Geschichte der Explosivstoffe, Hildesheim 1983 (Nachdruck

der Ausgabe Berlin 1895), S. 9ff.
14 Ebd., S. 13.
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Diese frithe Entstehung einiger Rezepturen wird nach Ansicht des Verfassers
durch die Tatsache bestitigt, dass nur in ganz wenigen — nach Kenntnis des
Verfassers nur zwei — Rezepturen Salpeter erscheint, der in Byzanz noch
unbekannt war. Letztmals — nach Kenntnis des Verfassers — wurden Feuer-
rezepte dieser Art (d.h. Typ 1 bis 3) von Franz Helm in seinem Buch von den
probierten Kiinsten 1535 zusammengestellt, das 1625 erstmals gedruckt wur-
de.”® D.h. die dlteren Rezepte vom Typ 1 und 2 fiir selbstziindende Brandsét-
ze wurden rund 1000 Jahre lang wieder und wieder abgeschrieben! Ob sie
allerdings auch 1000 Jahre lang erfolgreich eingesetzt wurden, bezweifelt
Verfasser aufgrund seiner theoretischen Uberlegungen'® und der unten wie-
derzugebenden praktischen Erfahrungen ganz entschieden.

Als Fazit seiner Uberlegungen hat Verfasser die Forderung nach einer expe-
rimentellen Uberpriifung der Rezepte erhoben. Als praktische Voraussetzung
fiir eine experimentelle Untersuchung miissen nun zundchst — moglichst! —
alle Rezepte gesichtet werden, um die Kenntnis der Zusammensetzungen zu
erhalten. Diese im ersten Moment fast {ibergrof3 erscheinende Aufgabe schrumpft
bei ndherem Zusehen ganz betréchtlich, weil sehr viele Rezepte zeitlich und
ortlich mehrfach {iberliefert wurden, wie Tittmann dargestellt hat.!” Es gibt
also im Grunde genommen nur drei verschiedene Typen des chemischen An-
ziinders, wie sie oben bereits angefiihrt wurden:

— Typ l: Kalziumoxid und Schwefel (z.B. Rezept FWB 229)

—  Typ 2: Kalziumoxid, Schwefel und brennbare Substanz(en)'® (z.B. Re-
zept Helm 231/1)

— Typ 3: Kalziumoxid, Schwefel, brennbare Substanz(en) und Salpeter (z.B.
Rezept FWB 203).

Typ 3 erscheint im ersten Moment wegen des Sauerstofftrigers Salpeter als
die optimale Ldsung fiir das Entziinden eines starken Feuers, aber der ,,nasse
Anziinder*, der durch Loschen des Kalkes entsteht, wiirde den Salpeter un-
vermeidbar ebenfalls ,,nass* und damit als Sauerstofftrager wohl unbrauch-
bar machen. Die nur in zwei Einzelfillen tiberlieferte Mischung vom Typ 3
wurde darum aus der weiteren Untersuchung herausgelassen. Trotzdem wird
ein solches salpeterhaltiges Rezept aus dem Feuerwerkbuch angefiihrt zur
Information und weil es wegen der Angaben {iber die Zubereitung der Mi-
schung und die Mengen der Zutaten noch auszuwerten ist.

Fiir alle drei Typen von Anziindern sind unterschiedliche Mengen-
verhéltnisse in der Zusammensetzung moglich und wohl auch zu erwarten.
Nur wenige der iiberlieferten Rezepte enthalten indes absolute oder wenig-

15 Leng (wie Anm. 4), S. 151.

16 Nibler (wie Anm. 2), S. 305ff.

17 Tittmann (wie Anm. 1), S. 295ff.

18 Hierunter fallen Substanzen wie Wachs, Pech, Petroleum usw., die als ,,Ubertragungs-
ladung® wirkend ein Sekundéarfeuer aus dem Primérfeuer des Anziinders vom Typ 2 oder
auch 3 entfachen und unterhalten kdnnen.
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stens relative Angaben iiber die Zusammensetzung — diese wenigen Rezepte
miissen also ausgewertet werden, um historisch haltbare Experimente zu er-
moglichen. Die schematische Ubersicht zeigt das Ergebnis:

Auswahl von vier Rezepten mit absoluten bzw. relativen Mengenangaben:
(Umrechnung der Komponenten auf jeweils 100 g CaO entsprechend =3
Unzen)

Aus dem Bellifortis (1405):"°
Blatt 91b
Kerze, die im Wasser angeziindet wird und brennt
- % Pfd.?® Wachs, 2 Unzen?' Schwefel, 2 Unzen Kalk, 2 Unze Petroleum
- 250 g Wachs, 60 g S, 60 g CaO, 15 g Petroleum
= 100 g CaO, 100 g S, 420 g Wachs, 25 g Petroleum + 33 ml H,O
Blatt 101b
Ein sehr gutes Feuer:
- 2 Tle. Schwefel, 3 Tle. Kalk, 6 Tle. Wachs, etwas Petroleum
= 100 g Ca0, 66 gS,200 g Wachs, =10 g Petroleum + 33 ml H,O
Blatt 102a
Damit durch Regen ein Haus angeziindet werde:
- 2 Unzen Schwefel, 3 Unzen Kalk, = 1 Unze Petroleum
- 60gS§,90 g CaO, 30 g Petroleum
- 100 g Ca0, 66 g S, 33 g Petroleum + 33 ml H,O

Aus dem Feuerwerkbuch von 1420:
FWB 229
Wie man macht das sich wasser anziindt.
- 1Tl Kalk, 1 Tl. Schwefel
- 100g Ca0,100g S +33 ml H,O

Die Anziindmassen sind durchweg als Mischung von gepulvertem CaO und
S anzusehen gemilB der Anweisung: ,,vnd puluer das vnder ain annder* im
oben stehendem Rezept FWB 203. Sind Wachs oder andere Beimengungen
einzuarbeiten, so muss eine ,,konfektartige Masse* durch Kneten oder durch
StoBen in einem Morser gemacht werden. Auch diese Anweisung spricht fiir
die innige Mischung der Materialien. Dieser Aspekt ist fiir die Bewertung
der Rezepte und ihrer Tauglichkeit mitentscheidend!

Bei den wenigen etwas genaueren Mengenangaben in den vier auswert-
baren Rezepten erstaunt die absolut geringe Menge an verwendetem Material:
zwei oder drei Unzen Kalk bzw. Schwefel entsprechen gerade etwa je 100 g,

19 Konrad Kyeser, Bellifortis, Bd. 1: Faksimile der Gottinger Pergament-Handschrift, Bd.
2: Umschrift und Ubersetzung von Gétz Quarg, Diisseldorf 1967.

20 1 Pfund =500 g.

21 1 Unze =30 g.
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d.h. die gesamte Reaktionsmasse liegt danach nur bei etwa 200 g. Es ist kaum
vorstellbar, dass damit ein echtes Schadfeuer zu militdrischen Zwecken ent-
ziindet werden konnte.

Trotz dieser Bedenken wurden die nun zu schildernden Versuche, wenn
nicht anders angegeben, zundchst immer mit der Grundmenge 100 g CaO +
100 g S angesetzt.

1. Versuche mit Rezeptur Typ 1, intensiv gemischt

Beim ersten Versuch wurden CaO, das nur gepulvert zur Verfiigung stand,
und der ebenfalls gepulverte Schwefel sorgfiltig in einem 20 cm-Uhrglas
gemischt. Es wurde die stochiometrisch korrekte Wassermenge von 33 ml
zugesetzt, aber der Schwefel entzlindete sich nicht, weil die erreichte Tem-
peratur nicht hoch genug war (gemessen wurden nur 200°C). Der Grund
dafiir war, dass im Verlauf der sich iiber ca. 60 bis 90 Sekunden hinziehen-
den Reaktion das Wasser, das noch nicht beteiligt, aber bereits 100°C heil3
war, als Dampf aus der Reaktion ausschied. Der Versuch wurde daher mit
mehr als der eigentlich korrekten Wassermenge mehrfach wiederholt, bis es
bei ca. 100 ml Wasser, also der dreifachen Soll-Menge, endlich im Kern der
Reaktionsmasse zu der erwarteten Temperatur von >300°C kam als Voraus-
setzung fiir die Selbstentziindung des Schwefels. Das Ergebnis war enttiu-
schend, weil sich zeigte, dass das Wasser tatsédchlich mengenméBig sorgfil-
tig dosiert in einem einzigen ziigigen Guss zugefiithrt werden musste mit
einem geschétzten zuldssigen Fehler von < 10%! Ein Aktivieren des Anziin-
ders durch Regen oder durch einfaches Besprengen oder Beschiitten mit
Wasser, wie in den Rezepten angegeben, ist demnach nicht moglich, es sei
denn, die Regenmenge ,,stimmt zuféllig®.

Bei mehreren weiteren Versuchen waren die Materialien gut gemischt,
aber es kam trotz der erhohten Wasserzugabe wieder nicht zur Entziindung
des Schwefels, der zwar die kritische Temperatur >260°C erreichte, aber vom
Luftsauerstoff ,,abgeschirmt* war.

2. Versuche mit Rezeptur Typ 1, ungemischt

Bei Wiederholungen wurde darum — gegen die ausdriickliche Anweisung in
den Rezepten® — auf die sorgfiltige Mischung verzichtet, so dass unvermengte
,,Kalkbereiche* und ,,Schwefelbereiche mit Oberflichen von =3 bis =5 c¢cm?
in dem Versuchsgefdll vorhanden waren. Jetzt kam es zur Entziindung des
Schwefels, wie Abb. 1 zeigt.®

22 Trotz der festen Absicht, keinen funktionsfahigen Anziinder zu entwickeln, sondern nur
die Originalrezepte zur Probe nachzumachen, erschienen diese und spéter noch weitere
kleinere Abweichungen von der strengen Forderung der Rezepte vertretbar, um wenigstens
ein paar Teilergebnisse zu erhalten.

23 Die farbigen Abbildungen zu den Versuchen sind im Internet abrufbar unter: http://
www.edition-sigma.de/TG/H1_07/AbbNibler.PDF.
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Abb. 1: Der Schwefel hat sich entziindet — aber er brennt nur mit einer kleinen blauen Flamme,
Flammlédnge etwa 5 mm, in einer langsam fortschreitenden Front (hier: der dunkelgraue Fleck
am rechten unteren Rand — die farbige Abbildung ist im Internet abrufbar unter: http://www.
edition-sigma.de/TG/H1_07/AbbNibler.PDF). Die hier abgebildete Situation, etwa fiinf Minuten
nach der Reaktion, kann sich so bis zu einer Stunde hinziehen!

Dass sich kein kriftiges Feuer ergab, war zwar enttduschend, aber erklérlich:
Schwefel schmilzt bei 119°C, die Schmelze ist hellgelb und diinnfliissig. Bei
héherer Temperatur aber wird die Schmelze dunkelbraun — das ist in Abb. 1
rechts vom Feuer deutlich erkennbar —und zéh wie Pech, d.h. die FlieBfahigkeit
hat bei ca. 200°C ein ausgepriagtes Minimum. Dementsprechend kann der
Schwefel nicht nach unten ablaufen, sich nicht ansammeln und keine grofleren
Feuerherde bilden. Die besten Ergebnisse wurden erzielt, wenn der Schwefel
nur auf den Kalk aufgeschiittet wurde, wie Abb. 2 zeigt. Insgesamt lag bei
einer so zubereiteten Kalk-Schwefel-Mischung oder besser -Kombination die
Entziindungsrate bei ca. 60 bis 70%.

Abb. 2: Schwefel, der auf den Kalk
geschiittet war und erst wegen der Vo-
lumenvergroBerung des reagierenden
Kalkes seitlich abgerutscht ist, hat sich
entziindet. Die Temperatur im aktiven
Kern ist deutlich iiber 300°C. Der Durch-
messer der Glasschale ist 20 c¢m, ca.
150 g Kalk und ca. 100 g Schwefel
wurden verwendet (farbige Abbildung
im Internet: http://www.edition-sigma.
de/TG/H1_07/AbbNibler.PDF).
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3. Versuche mit Rezeptur Typ 2, intensiv gemischt

Diese relativ hohe Erfolgsrate darf aber nicht dariiber hinwegtauschen, dass
mit Massen im 100 g-Bereich — wie hier noch verwendet — kein echtes Schad-
feuer entziindet werden kann — die kleinen Schwefelflimmchen sind viel zu
schwach dazu und wiirden bei Regen wohl nahezu sofort erléschen! Aber das
,.primére Feuerchen® kann unter giinstigen Umstdnden zur Entziindung eines
kriftigen Sekundirfeuers* dienen, wenn man Mischungen von Typ 2 mit
Wachs oder Pech oder Petroleum? als Brandmasse fiir das Sekundérfeuer an-
setzt. Wie schon aufgrund der friiheren Voriiberlegungen befiirchtet,? ist die
Beimischung von Petroleum nicht unkritisch. Bei den ersten Versuchen wur-
de — wie bei den anfanglichen Versuchen mit Typ 1 — aus Petroleum, Kalk
und Schwefel ein ,,matheri ... wie ein Confect “ gemacht, d.h. die drei Mate-
rialien wurden gut gemischt. Dass es dabei zu keiner Entziindung des Schwe-
fels kam und natiirlich erst recht nicht zu einer Entziindung des Petroleums,
erklért sich durch die zusétzliche ,,abschirmende Wirkung* des Petroleums:
Dadurch kam es zu einer Verlangsamung der Kalk-Wasser-Reaktion (als Folge
davon ergab sich eine niedrigere Maximaltemperatur von nur etwa 200°C)
und der Luftsauerstoff war vom Schwefel noch besser ferngehalten worden!
Die Abb. 3 zeigt das negative Ergebnis.

Abb. 3: Eine Mischung aus Kalk, Schwefel und Petroleum reagiert auf die Wasserzugabe
weniger heftig und langsamer als eine reine Kalk-Schwefel-Mischung. Dementsprechend
kommt es nicht zur Entziindung des Schwefels und erst recht nicht zur Entziindung des
Petroleums (farbige Abbildung im Internet: http://www. edition-sigma.de/TG/H1_07/Abb
Nibler.PDF).

24  Hier, bei dieser Versuchsreihe, wurde nur handelsiibliches Petroleum verwendet.
25 Nibler (wie Anm. 2), S. 309.
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4. Versuche mit Rezeptur Typ 2, ungemischt

Deshalb wurde eine kleine Variation der Versuchsanordnung erprobt: Der mit
Petroleum vermischte Schwefel wurde in ein ,,Nest™ aus Kalk gebettet, um das
aullen dazu geschiittete Wasser und das Petroleum-Schwefel-Gemisch innen
zu trennen und wenigstens die Grundreaktion nicht durch das Petroleum zu
hemmen. Die Grundreaktion lief auch programmgemailf ab, aber die steigen-
de Temperatur fithrte dazu, dass sich der Schwefel im Petroleum 16ste und
diese diinnfliissige Losung im Kalk ,,versickerte®. Erst bei der Entleerung
der Glasschale wurde die nach Abkiihlung wieder erstarrte Schmelze oder
Losung an der tiefsten Stelle vorgefunden. Natiirlich kam es weder zu einem
,Primirfeuer” noch zu einem ,,Sekundarfeuer®, die ,,Abschirmung* war und
blieb wirksam! Die Abb. 4 zeigt diese Versuchsanordnung als einen von
mehreren vergeblichen Versuchen, ein Sekundérfeuer durch Anziinden des
Petroleums zu erhalten. Obwohl im Inneren der Reaktionsmasse Temperatu-
ren bis zu 335°C (an der oberen Messgrenze des Thermometers!) in guter
Ubereinstimmung mit den abgeschitzten moglichen =400°C gemessen wur-
den, entstand der Eindruck, dass die zu geringe Oberflichentemperatur der
Grund fiir das ,,zu kleine Schwefelfeuer” hitte sein konnen, ebenso fiir das
Nichtentziinden des Petroleums. Das deckt sich auch mit einem Ergebnis der
friiheren Uberlegungen,’® wonach die GroBe des aktiven Volumens eine ent-
scheidende Rolle spielt, d.h. die gewiinschte Anziindwirkung wird mit einer

Abb. 4: Schwefel-Petroleum-Mischung im Kalk-Nest, einer der verschiedenen Versuche, mit
denen ein wirksames Sekundéarfeuer erzeugt werden sollte. Der Schwefel hat sich zum grofBten
Teil gelost, die diinnfliissige Losung ist im Kalk versickert (farbige Abbildung im Internet:
http://www.edition-sigma.de/TG/H1_07/AbbNibler.PDF).

26 Ebd., S. 306ff.

Technikgeschichte Bd. #4(2007) H. 1 77


https://doi.org/10.5771/0040-117X-2007-1-69

Ferdinand Nibler

groBeren aktiven Masse leichter erreicht als mit einer zu kleinen. Dabei diirf-
te die Gesamtenergie der Reaktion und die Oberfldche des aktiven Volumens
eine entscheidende Rolle spielen.

5. Versuche mit Rezeptur Typ 2, groflere Reaktionsmasse

Die Versuchsanordnung wurde véllig veréndert: Die CaO-Masse wurde von
100 g auf ca. 2,5 kg erhoht, die Schwefel-Masse wurde entsprechend auf ca.
1 kg erhdht.

Das CaO wurde ca. 3 cm hoch in einer Blechwanne glatt gestrichen, so,
dass sich wegen der abfallenden Rénder eine Flache von ca. 25 cm x 15 cm
ergab, liber die der Schwefel als knapp 3 cm dicke Schicht verteilt wurde. Im
Randbereich des Schwefels wurden an einer Stelle mit =10 cm Randlénge =20
ml Petroleum eingebracht, ebenso im Mittelbereich auf einer Fliche von
=10 cm?. Die deutlich groBeren Massen der reagierenden Materialien entspre-
chen in etwa den in den Rezepten FWB 203 (s.0.) und FWB 231 angegebenen
Massen.?” Leider sind aber diese Rezepte in sich nicht schliissig, weil das erste

Abb. 5: Der ,,Grofversuch® mit =2,5 kg Kalk, =1 kg Schwefel, =40 ml Petroleum knapp zwei
Minuten nach Beginn der Reaktion. Die dunkelbraune Schwefelschmelze deutet auf eine
Oberflachentemperatur von etwa 200 bis 250°C, also noch unter der Entziindungstemperatur
von 260°C. Unmittelbar nach dieser Aufnahme, gut zwei Minuten nach Reaktionsbeginn,
begann der Schwefel zu brennen (farbige Abbildung im Internet: http://www.edition-sigma.de/
TG/H1_07/AbbNibler.PDF).

27 Vgl. Tittmann (wie Anm. 1), S. 297f., Rezept FWB 203 aus dem Miinchener Clm 30150
entnommen. Es handelt sich um eine spéte Variante des so genannten Agarener-Rezeptes,
das um 1300 nur 5 ,,Teile“, 1405 sogar nur 2 Pfund Branntkalk angibt und erst im FWB
auf ,,5 Pfund lebendigen Kalk“ kommt; vgl. ebd., S. 286, 289 (Nr. 4) u. 298. Die aus dem
Rahmen fallende groBe Reaktionmasse des Agarener-Rezeptes hdngt vermutlich damit
zusammen, dass Alexander der Grof3e damit wahlweise die Hauser, Stadte oder das Land
der Araber (Agarener) verbrannt haben soll.
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Salpeter enthilt, das zweite keinen Schwefel, so dass aus ihnen lediglich die
Mengenangaben ,,einige Pfund* {ibernommen werden konnen.

Im Randbereich der Wanne wurde nun 1 1 Wasser eingefiillt. Die sofort
beginnende Reaktion des CaO mit Wasser erhitzte die Reaktionsmasse so,
dass nach ca. einer Minute der Schwefel am Rande bei ca. 120°C zu schmel-
zen begann. Die Verdnderung der Farbe des geschmolzenen Schwefels zu
Dunkelbraun lieB auf die Temperatur an der Schwefeloberfliche schlief3en,
namlich auf 200 bis 250°C. Dieser dunkelbraune geschmolzene Schwefel ist
zah wie Pech! Deshalb kann er nicht flieBen und deshalb kann sich das Feuer
auch nicht ausbreiten! Die Abb. 5 zeigt die Versuchsanordnung in diesem
Zustand ca. zwei Minuten nach Reaktionsbeginn.

Unmittelbar danach, also nach gut zwei Minuten, kam es zur Selbstent-
ziindung des Schwefels, der von da an mit der iiblichen kleinen blauen Flam-
me brannte, die auch schon an den anderen Versuchen beobachtet wurde.
Die entscheidende Anderung trat ca. drei Minuten nach Reaktionsbeginn
ein: Das Petroleum in der Mitte der Schwefelplatte entziindete sich, so dass
ab jetzt ein hell loderndes Feuer brannte, das jederzeit auf anderes brennba-
res Material hitte tibergreifen konnen. Nach ca. zehn Minuten begann auch
das Petroleum am Rande zu brennen, so dass ab diesem Zeitpunkt zwei Brand-
herde hell lodernd brannten. Die Abb. 6 zeigt dieses Feuer.

Abb. 6: Das Ergebnis des erfolgreichen Gro3versuches: Der in der mittelalterlichen Literatur
iiberlieferte chemische Anziinder auf CaO-Basis hat primir Schwefel, sekundir Petroleum
entziindet, hat somit erfolgreich gearbeitet — allerdings erst nach einer tiefgreifenden Modi-
fikation des urspriinglichen Rezeptes und nur mit einer Wirkrate von unter 50%. (farbige
Abbildung im Internet: http://www.edition-sigma.de/TG/H1_07/AbbNibler.PDF).

Ungefahr 20 Minuten nach Reaktionsbeginn war etwa die Hilfte des Schwe-

fels verbrannt, das noch gut brennende Feuer wurde aber aus Zeitgriinden
geloscht und der Versuch beendet.
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Mit der grofBen Masse von =2,5 kg Kalk wurden nun weitere Versuche
gemacht, um das positive Ergebnis des ersten Versuches zu verifizieren. Dabei
zeigte sich, dass das Verhéltnis Kalk zu Schwefel ganz unkritisch ist und
keineswegs ,,an der wag® (so FWB 229) eingestellt werden muss, und dass
auch die Wassermenge weniger kritisch ist als bei geringen Reaktionsmassen.
Damit konnte ein Primérfeuer héufig entziindet werden, ein Sekundérfeuer
aber deutlich weniger oft, ndmlich nur in knapp 50% der Fille. Zu erwéhnen
ist allerdings, dass der Zeitablauf von Versuch zu Versuch sehr unterschiedlich
sein konnte. Der oben detailliert geschilderte Versuchsablauf ist als ,,schnell*
zu bezeichnen, ,,Jangsame® Versuchsabldufe, bei denen die erste Entziindung
des Schwefels erst nach 15 Minuten auftrat, die Entziindung des Petroleums
sogar erst nach 20 Minuten, waren nicht ungewdhnlich.

Fazit

Die diversen Rezepte fiir automatische Kriegsfeuer enthalten neben offen-
sichtlich wenig sinnvollen Angaben auch einen realen Kern, d.h. die exo-
therme Reaktion des Kalkloschens kann tatsédchlich zum Entziinden eines
Feuers benutzt werden. Der sich bei 260°C entziindende Schwefel brennt
allerdings mit so kleiner Flamme, dass von der in den Rezepten beschriebe-
nen starken Wirkung keine Rede sein kann: Die in den Rezepten angegebe-
nen Mengen in der GroBenordnung von Unzen sind zu klein, die erforderli-
che Dosierung des Wassers zu kritisch, so dass den ,,automatischen Feuern
der Typen 1 und 2 mit geringen Massen der praktische Nutzen im Kriegsein-
satz eindeutig abgesprochen werden muss.

Wenn die Massen der reagierenden Materialien allerdings deutlich auf ein
oder mehr Kilogramm erhdht werden, was nur im Fall zweier Rezepte des 15.
Jahrhunderts (FWB) im ,,Pfundbereich einigermallen zu belegen ist, dann ist
es zumindest unter Laborbedingungen moglich, mit einem Brandsatz, der
Material (z.B. Petroleum) fiir ein Sekundérfeuer enthélt, {iber dieses Sekundér-
feuer ein Schadfeuer zu entziinden. Da das Wasser aber auch hier zumindest
grob dosiert und zudem sehr schnell zugefiihrt werden muss, kann der ,,Sabo-
tage-Einsatz mit Brandauslosung durch Regen‘® nicht erreicht werden.

Wenn {iberhaupt, dann ist der chemische Anziinder nur als eine Art ,,Feuer-
zeug* brauchbar — das aber ist in der damaligen Zeit als Alternative zu ,,Feuer-
stein, Stahl und Zunder® sicher nicht zu unterschitzen! Das unvermeidlich
skeptisch-abschitzige Gesamturteil, zu dem man abschlieBend kommen muss,
passt dazu, dass zwar relativ viele Rezepte liberliefert sind, aber keine kon-
kreten Erfolgsmeldungen oder wenigstens Nachrichten {iber versuchte Ein-
sitze bekannt sind, und es bedeutet, dass die meisten, wenn nicht alle, Re-
zepte ausgesprochenen Unsinn enthalten, weil sie in der {iberlieferten Fas-
sung nicht funktionieren.

28 Vgl. Tittmann (wie Anm. 1), S. 295ff.
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Dieses abschlieBende negative Urteil deckt sich mit dem Ergebnis von
vergleichbaren Experimenten, die 1965 von Dittrich gemacht wurden, um
das ,,Griechische Feuer* zu untersuchen. Dittrich stellte dazu lapidar fest:
,»Eine Mischung bestehend aus Schwefel, Kolophonium, Petroleum, Teer und
Kochsalz, der man ungeldschten Kalk zugesetzt hat, damit sie sich beim
Loschen mit Wasser entziindet, brennt nicht“.?’ Weitere experimentelle Ar-
beiten zum Thema sind dem Verfasser nicht bekannt.

Erwédhnenswert erscheint aber, dass auch Partington dem wvp avtouotov,
dem ,,automatischen‘ Feuer, sehr skeptisch gegeniibersteht. An einer Stelle
sagt er beispielsweise ,,the mixture described would not inflame when ,the
sun rises’ ... but it might inflame sooner or later if exposed to ... dew or light
rain. Such an uncertain weapon ... would not be viewed with favour by military
commanders®.** Dass ungeloschter Kalk aber durchaus eine potentielle Brand-
ursache sein kann, wird andererseits durch die amtlichen bayerischen Lager-
vorschriften fiir ungeloschten Kalk in der aktuellen Verordnung iiber die Ver-
hiitung von Brdnden bestitigt.! Zusammenfassend lésst sich also feststel-
len, dass mit ungeldschtem Kalk keine verldsslich funktionierenden Anziin-
der hergestellt werden konnen und dass die {iberlieferten Rezepte fiir ,,auto-
matische” Kriegsfeuer unbrauchbar sind, obwohl bei der Lagerung von
ungeldschtem Kalk ein gewisses Brandrisiko besteht.

Anschrift des Verfassers: Prof. Dr. Ferdinand Nibler, Robert-Koch-Str. 13d,
85521 Ottobrunn. E-Mail: Dr.F.Nibler@t-online.de.
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teidigung Wien XI, Leitung Dipl.-Ing. Oberstleutnant Dittrich, vom 11.3.1965: Betr.:
Uberpriifung von alten Rezepten fiir ,,Griechisches Feuer. Zitiert nach Kurt Frischler,
Wunderwaffen — 5000 Jahre Jagd nach der absoluten Macht, Wien u. Miinchen 1965, S.
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30 James R. Partington, A History of Greek Fire and Gunpowder, Cambridge 1960, Reprint
Baltimore u. London 1999, S. 9.

31 Verordnung iiber die Verhiitung von Brinden (VVB) vom 29. April 1981 (BayRS 215-2-
1-I), zuletzt gedndert durch Verordnung vom 7. November 2004 (GVBI S. 450).
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