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Experimente zum chemischen Anzinder

mittelalterlicher Kriegsfeuer auf Kalziumoxidbasis
Ferdinand Nibler

Vorbemerkung. In vielen Schriften, die von der Antike bisin die Neuzeit Uber-
liefert wurden, ist vom Gebrauch des Feuers zu kriegerischen Zwecken die Re-
de. Haufig sind dabei Rezepte fur die Anfertigung von Brandsétzen zu finden,
die oftmals auch einen Anziinder enthalten. Dieser chemische Anziinder auf
Kaziumoxidbasis, 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 Uberlieferten Rezepte zu kommen: Waren sie
machbar? Waren sie wirksam? Sind die Uberlieferten Wirkungen realistisch?

Chemische Anzinder auf Kaziumoxidbasis sind sog. ,automatische Feuer,
welche sich paradoxerweise bel Wasserkontakt entziinden, weil der gebrannte
Kak (CaO) bem Abltschen starke Hitze entwickelt und geeignete Substanzen
mit niedrigem Flammpunkt wie z. B. Schwefel zur Entztindung bringen kann. In
Band 72 dieser Zeitschrift hat Tittmann' die Frage, ob es selbstentziindliche
(,automatische) Kriegsfeuer im Mittelalter gegeben hat oder hétte geben kon-
nen, auf quellenkundlich-historischer Basis sowie im Kontext der aktuellen Sal-
peterfrage ausfiihrlich diskutiert. Verfasser hat dazu ergénzende Uberlegungen?
auf naturwissenschaftlicher Basis angestellt und ist insbesondere dem physika-
lisch-chemischen Teilthema des chemischen Anziinders auf Kalziumoxidba-
sis als dem Herzstiick der Uberlieferten Kriegsfeuer nachgegangen. Mangels ex-
perimenteller Erprobung musste allerdings die Frage noch offen bleiben, ob und
inwieweit die tradierten Rezepte praxistauglich waren — starke Zweifel waren
namlich in mehrfacher Hinsicht angebracht. Verfasser hat es sich deshalb zur
Aufgabe gemacht, das Problem nach Mdglichkeit auf experimenteller Grundla-
ge zu l6sen und dazu einige grundlegende V ersuche anzustellen.

Zur [llustration des aus den genannten Verdffentlichungen hinreichend bekann-
ten Themas® sollen hier stellvertretend firr viele nur drei typische Rezepte fiir
selbstentziindliche Kriegsfeuer zitiert werden, die spater auch ausgewertet wer-
den missen. Typisch sind diese drei Rezepte deshalb zu nennen, well sie die
drei moOglichen Materialkombinationen représentieren und weil sie drel Ent-
wicklungsstufen entsprechen: Der ,,Urzinder* besteht nur aus Branntkalk und

! Wilfried Tittmann: Gab es selbstentziindliche Kriegsfeuer im Mittelalter? Anmerkungen zur Kalzium-
salpeter-Theorie, in: Technikgeschichte Bd. 72 (2005), S. 275 — 302.

% Ferdinand Nibler: Uberlegungen zum chemischen Anziinder auf Kalziumoxidbasis, in: Technikge-
schichte Bd. 72 (2005), S. 303 — 311.

3 Vgl. ebenda, S.304, wo auch weitere Erlauterungen zur Einteilung der Rezepte zu finden sind.
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Schwefd (Typ 1), wahrend weiterentwickelte Anziinder zusitzlich Ubertra-
gungsmassen in Form von Olen oder Fetten besitzen, die als Brandbeschleuni-
ger wirken und das Feuer auf schwer entztindliche Materialien Ubertragen kon-
nen (Typ 2). Schliefdlich wurde laut spatmittelalterlichen Rezepten auch Salpe-
ter als Sauerstofftréager hinzugemengt, wodurch rein theoretisch das heftigste
Schadfeuer entstehen sollte (Typ 3).

Das nachfolgend erste und dritte Rezept sind aus dem anonymen Feuerwerk-
buch® (Sigle: FWB) entnommen, das Anfang des 15. Jahrhunderts entstanden
sein dirfte, das zweite stammt aus dem ,Buch der probierten Kiinste*> von

1535. Die Nummerierung folgt der jeweiligen Edition bel Nibler bzw. Leng:

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

Wiltu ein matery machen das sich wasser anzind /so nimm vngeleschtenn kalck
vnd as vil schwebels an der wag /vnnd aul? der matery mach ein dacht’ /vnd
spreng darauff wasser so entztint es sych /vnd gelst du 6l darauff so erlischet es.

(Helm 213/1°%) Ein annders

Item Nim venedigen® kalck, gummi arabicum, schweffel, Lein &l temperier es
durch eilnander, das ein matheri darul® werde, wie ein Confect mach darauld was
du wilt, besprenge es mit wasser, oder Lal3 darauff Regnen, so zundt es sich
selbs ane, vnnd brennt fewers Lol3.

(FWB 203'%) Wie man gar ain wunderlich puluer machen sol dassalb pu-
luer ouch die art haut wa man es hin legt vnd es trucken ligt so ennbrint es
von im salb nit aber wenne es dar vff regnot oder das es besch[ut''] wirt das
es nald geworden were so ennbrint esdauon

Wilt du ain sdlich puluer machen dauon die rubric sagt so nym salniter z'° v
sulpur z | carbones z 3vnd puluer das vnder ain annder vnd niem ainen wyssen

* Zitate aus dem anonymen Feuerwerkbuch sind dem vom Verfasser erarbeiteten Papier Das Feuer-
werkbuch in synoptischer Darstellung zweier anonymer Originaltexte - Transkription und
Textvergleich des Manuskriptes Ms 362 von 1432 und des so genannten Feuerwerkbuches
von 1420 (gedruckt 1529) mit Anmerkungen zu den Texten enthommen.

Diese mit vielen Anmerkungen und einer neuhochdeutschen Ubertragung versehene Darstel-
lung kann Uber www.feuerwerkbuch.de bezogen werden.

® Rainer Leng: Franz Helm und sein ,Buch von den probierten Kiinsten®. Ein handschriftlich verbreite-
tes Buchsenmeisterbuch in der Zeit des frihen Buchdrucks (Imagines medii aevi. Interdisziplinare
Beitrage zur Mittelalterforschung, hg. von Horst Brunner, Edgar Hosch, Rolf Sprandel, Dietmar Willo-
weit, Bd. 9). Wiesbaden 2001, Rezension von W. Tittmann in TG Bd. 71 (2004), S. 171 — 173.

® Nibler (Anm.. 2), S 304.

" dacht* =, daucht* => Docht. Vgl. JA. Schmeller, Bayerisches Worterbuch, 2 Bde. In 4 Teilen,
1827-37, 2. von G.K. Frommann bearbeitete Ausgabe Miinchen 1872-77, Reprint Munchen 1985,
Bd. 1/1, Sp. 484.

® Leng (Anm.. 5), S. 213

o .venedigen kalck" ist nicht erklarbar. Kénnte es eine Verstimmelung von ,lebendigem kalck" sein?
1% Nibler (Anm.. 2), S 304.

1 Erganzung nach den Codices DM/MM203: , beschut wird“ = , beschiittet wird“ => , Wasser reich-
lich zufthren*, WM203 hat ,,.. oder wenn man es begevst mit wasser .. ,,

2 Auf die mogliche Lesart ,,z* = Pfund hat dankenswerterweise Wilfried Tittmann, Bochum, hinge-
wiesen, ebenso auf ,[3* =, semi” =, hab".
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kisling stain vnd brenne den zi ainem kalck vnd stol3 den vngelesten kalck wol
vnd td z 1 des kalcks darzti vnd dryer pfenning swer campffer vnd temperiere
das wol vnder ain annder vnd lauf3 es wol trucken werden.

Das Rezept FWB 229 ist typisch fur den chemischen Anziinder vom Typ 1 auf
Kaziumoxidbasis, der kurz und treffend beschrieben wird: ,...nimm
ungeloschten 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 ergdnzend noch Salpeter hinzu.
Dieses Rezept gibt Aufschluf? Uber die Konsistenz der Anziinder ohne Ol, Fett
usw., denn es heifdt ,...um solch ein Pulver zu machen...so pulvere (die
Bestandteile) untereinander...und stof3e (in einem Moérser) den ungel Gschten
Kak"“. Danach ist die Anziindmasse entweder ein Pulver oder ein ,, Konfekt®.

Kernstiick der chemischen Anzinder ist in alen Falen die chemische
Reaktion™ beim Loschen des Kalkes, die stark exothermist:

Ca0 + H,0 — Ca(OH), + W.

Diese Reaktion liegt alen ,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 Uber die wichtigsten tberlieferten Rezepte findet der Leser in
den schon angezogenen Aufsétzen von Tittmann und Nibler. Zur eingehenderen
Information ist auf die dort angegebenen Quellen zu verweisen. Die Mehrzahl
der Uberlieferten Texte stammt aus dem Anfang des 15. Jahrhunderts, aber
mindestens einige der Uberlieferten Rezepte sind schon viel dter, wie aus der
ausfuhrlichen Diskussion hervorgeht, die Romocki™® der Frithgeschichte dieser
Brandsitze widmet. Wenn man Romocki™ folgt, sind die ersten Brandsétze auf
Ca0-Basis zwischen dem 6. und 10. Jahrhundert in Byzanz entwickelt worden.
Diese frihe Entstehung einiger Rezepturen wird nach Ansicht des Verfassers
durch die Tatsache bestétigt, 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
Feuerrezepte dieser Art (d. h. Typ 1...3) von Franz Helm in seinem ,,Buch von
den probierten Kiinsten'® 1535 zusammengestellt, das 1625 erstmals gedruckt
wurde. D. h. die dteren Rezepte vom Typ 1 und 2 fir selbstziindende

'3 Fur Details wird auf Nibler (Anm. 2) in TG 72 (2005), S. 305 ff. verwiesen.

'3, J. von Romocki: Geschichte der Explosivstoffe, Nachdruck der Ausgabe Berlin 1895, Gersten-
berg Verlag Hildesheim 1983, S. 9 ff.

'* Ebenda, S. 13

'® Franz Helm: ,Buch von den probierten Kinsten“, anhand des Heidelberger cpg 128 und anderer
Handschriften 2001 herausgegeben von Rainer Leng (Anm. 5).

" Leng (Anm. 5), S. 151
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Brandsétze wurden rund 1000 Jahre lang wieder und wieder abgeschrieben! Ob
sie alerdings auch 1000 Jahre lang erfolgreich eingesetzt wurden, bezweifelt
Verfasser aufgrund seiner theoretischen Uberlegungen®™ und der unten
wiederzugebenden praktischen Erfahrungen ganz entschieden.

Als Fazit seiner Uberlegungen hat Verfasser die Forderung nach einer
experimentellen Uberprifung der Rezepte erhoben. Als praktische
Voraussetzung fir eine experimentelle Untersuchung miissen nun zunéchst —
moglichst! — ale Rezepte gesichtet werden, um die Kenntnis der
Zusammensetzungen zu erhalten. Diese im ersten Moment fast Ubergrof3
erscheinende Aufgabe schrumpft bel ndherem Zusehen ganz betrachtlich, well
sehr viele Rezepte zeitlich und oOrtlich mehrfach Uberliefert wurden, wie es
Tittmann®™ sehr schon dargestellt hat. Es gibt also im Grunde genommen nur
drei verschiedene Typen des chemischen Anziinders, wie sie oben bereits
angefuhrt wurden:

Typ 1: Kaziumoxid und Schwefel (z. B. Rezept FWB 229)

Typ 2: Kalziumoxid, Schwefel und brennbare Substanz(en)® (z.B.
Rezept Helm 231/1)

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

Typ 3 erscheint im ersten Moment wegen des Sauerstofftragers Salpeter als die
optimale Losung fur das Entziinden eines starken Feuers, aber der ,nasse
Anzinder, der durch Loschen des Kakes entsteht, wirde den Salpeter
unvermeidbar ebenfalls ,nass* und damit als Sauerstofftrager wohl unbrauchbar
machen. Die nur in 2 Einzelfdlen Uberlieferte Mischung vom Typ 3 wurde
darum aus der weiteren Untersuchung herausgelassen. Trotzdem wird ein
solches salpeterhatiges Rezept aus dem Feuerwerkbuch angefihrt zur
Information und well es wegen der Angaben Uber die Zubereitung der
Mischung und die Mengen der Zutaten noch auszuwerten ist.

Fur ale drei Typen von Anziindern sind unterschiedliche Mengenverhdtnissein
der Zusammensetzung mdglich und wohl auch zu erwarten. Nur wenige der
Uberlieferten Rezepte enthalten indes absolute oder wenigstens relative
Angaben Uber die Zusammensetzung — diese wenigen Rezepte missen aso
ausgewertet werden, um historisch haltbare Experimente zu erméglichen. Die
schematische Ubersicht zeigt das Ergebnis:

'8 Nibler (Anm. 2), S. 305 ff.

9 Tittmann (Anm. 1), S. 295 ff..

% Hierunter fallen Substanzen wie Wachs, Pech, Petroleum usw., die als ,Ubertragungsladung* wir-
kend ein Sekundarfeuer aus dem Primérfeuer des Anziinders vom Typ 1 oder auch 3 entfachen und
unterhalten kdnnen.
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Auswahl von vier Rezepten mit absoluten bzw. relativen M engenangaben:
(Umrechnung der Komponenten auf jewells 100 g CaO entsprechend =3 Unzen)
Aus dem Bellifortis (1405)*:
Blatt 91b
Kerze, dieim Wasser angeziindet wird und brennt
— 15 Pfd®. Wachs, 2 Unzen® Schwefel, 2 Unzen Kalk, ¥ Unze Petroleum

— 250 g Wachs, 60 g S, 60 g CaO, 15 g Petroleum

— 100 g CaO, 1009 S, 420 g Wachs, 25 g Petroleum
+33mtH,0

Blatt 101b
Ein sehr gutes Feuer:
— 2 Tle. Schwefel, 3 Tle. Kalk, 6 Tle. Wachs, etwas Petroleum

— 100 g Ca0, 66 g S, 200 g Wachs, =10 g Petroleum
+33mt H,0

Blatt 102a
Damit durch Regen ein Haus angeziindet werde:
— 2 Unzen Schwefel, 3 Unzen Kalk, = 1 Unze Petroleum
— 609 S, 90 g Ca0, 30 g Petroleum
— 100 g Ca0, 66 g S, 33 g Petroleum + 33 mt H,0O
Aus dem Feuerwerkbuch von 1420:
(FWB 229) Wie man macht das sich wasser anztindt.
— 1 Tl Kalk, 1 T1. Schwefel
— 100g Ca0, 100g S+ 33 mt H,0O

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

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

21 Pfund = 500 g

%1 Unze = 30 g.
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Bei den wenigen etwas genaueren Mengenangaben in den vier auswertbaren
Rezepten erstaunt die absolut geringe Menge an verwendetem Material: 2 oder
3 Unzen Kalk bzw. Schwefel entsprechen gerade etwa je 100 g, d. h. die gesam-
te Reaktionsmasse liegt danach nur bel etwa 200 g. Esist kaum vorstellbar, dass
damit ein echtes Schadfeuer zu militérischen Zwecken entziindet werden konn-
te.

Trotz dieser Bedenken wurden die nun zu schildernden Versuche, wenn nicht
anders angegeben, zunachst immer mit der Grundmenge 100 g CaO +100g 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 sorgféltig in einem 20-cm-Uhrglas gemischt.
Es wurde die stochiometrisch korrekte Wassermenge von 33 me zugesetzt, aber
der Schwefel entziindete sich nicht, well die erreichte Temperatur nicht hoch
genug war (gemessen wurden nur 200° C). Der Grund daftr war, dass im Ver-
lauf der sich Uber ca. 60...90 Sekunden hinziehenden 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 Was-
sermenge mehrfach wiederholt, bis es bel ca. 100 m¢ Wasser, also der dreifa-
chen Soll-Menge, endlich im Kern der Reaktionsmasse zu der erwarteten Tem-
peratur von >300°C kam als Voraussetzung fir die Selbstentziindung des
Schwefels. Das Ergebnis war enttauschend, weil sich zeigte, dass das Wasser
tatsachlich mengenmaldig sorgfaltig dosiert in einem einzigen zlgigen Guss zu-
gefuhrt werden musste mit einem geschétzten zulassigen Fehler von <10 %! Ein
Aktivieren des Anzinders durch Regen oder durch einfaches Besprengen oder
Beschitten mit Wasser, wie in den Rezepten angegeben, ist demnach nicht
maoglich, es sei denn, die Regenmenge ,, stimmt zufallig®.

Bei mehreren weiteren Versuchen waren die Materialien gut gemischt, aber es
kam trotz der erhthten Wasserzugabe wieder nicht zur Entziindung des Schwe-
fels, der zwar die kritische Temperatur >260°C erreichte, aber vom L uftsauer-
stoff ,, abgeschirmt* war.

2. Versuche mit Rezeptur Typ 1, ungemischt

Bei Wiederholungen wurde darum — gegen die ausdriickliche Anweisung in
den Rezepten® — auf die sorgfaltige Mischung verzichtet, so dass unvermengte
»Kalkbereiche” und ,, Schwefelbereiche” mit Oberfléchen von =3 ...<5 cm?in
dem Versuchsgefal3 vorhanden waren. Jetzt kam es zur Entztindung des Schwe-
fels, wie Abb. 1 zeigt.

% Trotz der festen Absicht, keinen funktionsfahigen Anziinder zu entwickeln, sondern nur die Original-
rezepte zur Probe nachzumachen, erschienen diese und spéater noch weitere kleinere Abweichungen
von der strengen Forderung der Rezepte vertretbar, um wenigstens ein paar Teilergebnisse zu erhal-
ten.
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Dass sich kein kréaftiges Feuer ergab, war zwar enttduschend, aber erklérlich:
Schwefel schmilzt bel 119° C, die Schmelze ist hellgelb und dinnfliissig. Bel
hoherer Temperatur aber wird die Schmelze dunkelbraun — das ist in Abb. 1
rechts vom Feuer deutlich erkennbar - und zdh wie Pech, d. h. die Fliel3f&higkeit
hat bel ca 200° C ein ausgeprégtes Minimum. Dementsprechend kann der
Schwefel nicht nach unten ablaufen, sich nicht ansammeln und keine gréf3eren
Feuerherde bilden. Die besten Ergebnisse wurden erzielt, wenn der Schwefel
nur auf den Kalk aufgeschiittet wurde, wie Abb. 2 zeigt. Insgesamt lag bel einer
so zubereiteten Kak-Schwefel-Mischung oder besser -Kombination die Ent-

zUndungsrate bei ca. 60...70%.
3. Versuche mit Rezeptur Typ 2, gut gemischt

Diese relativ hohe Erfolgsrate darf aber nicht darliber hinwegtauschen, dass mit
Massen im 100 g-Bereich — wie hier noch verwendet — kein echtes
Schadfeuer entziindet werden kann — die kleinen Schwefelflammchen sind viel
zu schwach dazu und wirden bei Regen wohl nahezu sofort erldschen! Aber das
»priméare Feuerchen” kann unter ginstigen Umsténden zur Entzindung eines
»Kréftigen Sekundarfeuers® dienen, wenn man Mischungen von Typ 2 mit
Wachs oder Pech oder Petroleum® as Brandmasse fir das Sekundérfeuer
ansetzt. Wie schon aufgrund der frilheren Voriiberlegungen® befiirchtet, ist die
Beimischung von Petroleum nicht unkritisch. Bel den ersten Versuchen wurde —
wie bel den anfanglichen Versuchen mit Typ 1 — aus Petroleum, Kalk und
Schwefel ein ,,matheri .. wie ein Confect “ gemacht, d. h. die drei Materiaien
wurden gut gemischt. Dass es dabel zu keiner Entziindung des Schwefels kam
und natdrlich erst recht nicht zu einer Entzindung des Petroleums, erklart sich
durch die zusétzliche ,,abschirmende Wirkung“ des Petroleums. Dadurch kam
es zu einer Verlangsamung der Kalk-Wasser-Reaktion (as Folge davon ergab
sich eine niedrigere Maximaltemperatur von nur etwa 200°C) und der
L uftsauerstoff war vom Schwefel noch besser ferngehalten worden! Die Abb. 3
zeigt das negative Ergebnis.

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
aulden dazu geschittete Wasser und das Petroleum-Schwefel-Gemisch innen zu
trennen und wenigstens die Grundreaktion nicht durch das Petroleum zu
hemmen. Die Grundreaktion lief auch programmgemal3 ab, aber die steigende
Temperatur fuhrte dazu, dass sich der Schwefel im Petroleum |6ste und diese
dinnflissige Losung im Kalk ,versickerte®. Erst bei der Entleerung der
Glasschale wurde die nach Abkuhlung wieder erstarrte Schmelze oder Lésung
an der tiefsten Stelle vorgefunden. Natlrlich kam es weder zu einem

% Hier, bei dieser Versuchsreihe, wurde nur handelsiibliches Petroleum verwendet.
%% Nibler (Anm. 2), S. 309.
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»Primarfeuer noch zu einem , Sekundarfeuer”, die ,,Abschirmung® war und
blieb wirksam! Die Abb. 4 zeigt diese Versuchsanordnung als einen von
mehreren vergeblichen Versuchen, ein Sekundarfeuer durch Anzinden des
Petroleums zu erhaten. Obwohl im Inneren der Reaktionsmasse Temperaturen
bis zu 335 °C (an der oberen Messgrenze des Thermometers!) in guter Uber-
einstimmung mit den abgeschétzten mdglichen ~400 °C gemessen wurden, ent-
stand der Eindruck, dass die zu geringe Oberfl&chentemperatur der Grund fir
das ,,zu kleine Schwefelfeuer* hétte sein konnen, ebenso fir das Nichtentziinden
des Petroleums. Das deckt sich auch mit einem Ergebnis der frilheren Uberle-
gungen®’, wonach die GroRe des aktiven Volumens eine entscheidende Rolle
spielt, d. h. die gewtinschte Anziindwirkung wird mit einer grofReren aktiven
Masse leichter erreicht als mit einer zu kleinen. Dabei diurfte die Gesamtenergie
der Reaktion und die Oberflache des aktiven V olumens eine entscheidende Rol-
le spielen.

5. Versuche mit Rezeptur Typ 2, gr 0l3ere Reaktionsmasse
So wurde die Versuchsanordnung vollig verandert:
- die CaO-Masse wurde von 100 g auf ca. 2,5 kg erhoht,
- die Schwefel-Masse wurde entsprechend auf ca. 1 kg erhoht.

Das CaO wurde ca. 3cm hoch in einer Blechwanne glatt gestrichen so, dass
sich wegen der abfallenden Rénder eine Fl&che von ca. 25 cm x 15 cm ergab,
Uber die der Schwefd als knapp 3 cm dicke Schicht verteilt wurde. Im Randbe-
reich des Schwefels wurden an einer Stelle mit ~10 cm Randlange ~20 mt Pet-
roleum eingebracht, ebenso im Mittelbereich auf einer Flache von =10 cm?. Die
deutlich grofderen Massen der reagierenden Materiaien entsprechen in etwa den
in den Rezepten FWB 203 (s. 0.) und FWB 231% angegebenen Massen. Leider
sind aber diese Rezepte in sich nicht schitissig, well das erste Salpeter enthélt,
das zweite keinen Schwefel, so dass aus ihnen lediglich die Mengenangaben
»enige Pfund“ Ubernommen werden konnen.

Im Randbereich der Wanne wurde nun 1 ¢ Wasser eingefillt. Die sofort begin-
nende Reaktion des CaO mit Wasser erhitzte die Reaktionsmasse so, dass nach
ca. 1 Minute der Schwefel am Rande bei ca. 120 °C zu schmelzen begann. Die
Veranderung der Farbe des geschmolzenen Schwefels zu Dunkelbraun lief3 auf
die Temperatur an der Schwefel oberflache schlief3en, ndmlich auf 200...250 °C.
Dieser dunkel braune geschmolzene Schwefel ist zéh wie Pech! Deshalb kann er
nicht flief3en und deshalb kann sich das Feuer auch nicht ausbreiten! Die Abb. 5

" Ebenda, S. 306 ff.

2 ygl. Tittmann (Anm. 1) S. 297 f., Rezept FWB 203 aus dem Miinchener Clm 30150 entnommen. Es
handelt sich um eine spéate Variante des sog. Agarener-Rezeptes, das um 1300 nur 5 ,Teile, 1405
sogar nur ¥ Pfund Branntkalk angibt und erst im FWB auf ,5 Pfund lebendigen Kalk* kommt; vgl.
ebenda, S. 286, 289 (Nr. 4) und 298. Die aus dem Rahmen fallende groRe Reaktionmasse des Aga-
rener-Rezeptes hangt vermutlich damit zusammen, dass Alexander der Grol3e damit wahlweise die
Héauser, Stadte oder das Land der Araber (Agarener) verbrannt haben soll.
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zeigt die Versuchsanordnung in diesem Zustand ca. zwei Minuten nach Reakti-
onsbeginn.

Unmittelbar danach, also nach gut 2 Minuten, kam es zur Selbstentztindung des
Schwefels, der von da an mit der tblichen kleinen blauen Flamme brannte, die
auch schon an den anderen Versuchen beobachtet wurde. Die entscheidende
Anderung trat ca. 3 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 brennbares Material hétte Ubergreifen
konnen. Nach ca. 10 Minuten begann auch das Petroleum am Rande zu bren-
nen, so dass ab diesem Zeitpunkt zwel Brandherde hell lodernd brannten. Die
ADbb. 6 zeigt dieses Feuer.

Ungefahr 20 Minuten nach Reaktionsbeginn war etwa die Hafte des Schwefels
verbrannt, das noch gut brennende Feuer wurde aber aus Zeitgriinden gel 6scht
und der Versuch beendet.

Mit der grof3en Masse von =2,5 kg Kalk wurden nun weitere Versuche gemacht
um das positive Ergebnis des ersten Versuches zu verifizieren. Dabe zeigte
sich, dass das Verhdltnis Kalk zu Schwefe ganz unkritisch ist und keineswegs
»an der wag* (so FWB 229) eingestellt werden muss, und dass auch die Was-
sermenge weniger kritisch ist as bei geringen Reaktionsmassen Damit konnte
ein Primérfeuer haufig entziindet werden, ein Sekundarfeuer aber deutlich we-
niger oft, némlich nur in knapp 50% der Falle. Zu erwéhnen ist alerdings, dass
der Zeitablauf von Versuch zu Versuch sehr unterschiedlich sein konnte. Der
oben detailliert geschilderte Versuchsablauf ist as ,, schnell* zu bezeichnen,
»langsame* Versuchsablaufe, bei denen die erste Entzindung des Schwefels
erst nach 15 Minuten auftrat, die Entztindung des Petroleums sogar erst nach 20
Minuten, waren nicht ungewoéhnlich.

Fazit:

Die diversen Rezepte fir automatische Kriegsfeuer enthalten neben
offensichtlich wenig sinnvollen Angaben auch einen realen Kern, d. h. die
exotherme Reaktion des Kalkléschens kann tatsachlich zum Entziinden eines
Feuers benutzt werden. Der sich bei 260° C entziindende Schwefd brennt
alerdings mit so kleiner Flamme, dass von der in den Rezepten beschriebenen
starken Wirkung keine Rede sein kann: Die in den Rezepten angegebenen
Mengen in der GrofRenordnung von Unzen sind zu klein, die erforderliche
Dosierung des Wassers zu kritisch, so dass den automatischen Feuern der Typen
1 und 2 mit geringen Massen der praktische Nutzen im Kriegseinsatz eindeutig
abgesprochen werden mul3.

Wenn die Massen der reagierenden Materialien allerdings deutlich auf ein oder
mehr Kilogramm erhoht werden, was nur im Fall zweier Rezepte des 15.
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Jahrhunderts (FWB) im ,, Pfundbereich® einigermal3en zu belegen ist, dann ist es
zumindest unter Laborbedingungen mdglich, mit einem Brandsatz, der
Material (z. B. Petroleum) fir ein Sekundéarfeuer enthélt, Uber dieses
Sekundarfeuer ein Schadfeuer zu entziinden. Da das Wasser aber auch hier
zumindest grob dosiert und zudem sehr schnell zugefiihrt werden muss, kann
der ,Sabotage-Einsatz mit Brandauslésung durch Regen“® nicht erreicht
werden.

Wenn Uberhaupt, dann ist der chemische Anztinder nur als eine Art ,, Feuerzeug®
brauchbar — das aber ist in der damaligen Zeit als Alternative zu , Feuerstein,
Stahl und Zunder” sicher nicht zu unterschétzen! Das unvermeidlich skeptisch-
abschétzige Gesamturteil, zu dem man abschlief3end kommen muss, passt dazu,
dass zwar relativ viedle Rezepte Uberliefert sind, aber keine konkreten
Erfolgsmeldungen oder wenigstens Nachrichten Uber versuchte Einséize
bekannt sind, und es bedeutet, dass die meisten, wenn nicht alle, Rezepte
ausgesprochenen Unsinn enthalten, well sie in der Uberlieferten Fassung nicht
funktionieren.

Dieses abschlieffende negative Urtell 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 Mi-
schung bestehend aus Schwefel, Kolophonium, Petroleum, Teer und Kochsal z,
der man ungeléschten Kalk zugesetzt hat, damit sie sich beim Loschen mit
Wasser entziindet, brennt nicht“. Weitere experimentelle Arbeiten zum Thema
sind dem Verfasser nicht bekannt.

Erwahnenswert erscheint aber, dass auch Partington® dem nvp ovtopatov, dem
automatischen Feuer, sehr skeptisch gegentibersteht. An einer Stelle sagt er bei-
spielsweise ,,...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 ungel0schter Kalk aber durchaus eine potentielle Brandur-
sache sein kann, wird andererseits durch die amtlichen bayerischen Lagervor-
schriften fur ungel6schten Kalk in der aktuellen ,Verordnung Uber die Verhi-
tung von Branden* bestétigt. Zusammenfassend |&sst sich also feststellen, dass

2 vgl. Tittmann (Anm. 1), S 295 ff.

O Bericht aus dem Chemischen Laboratorium des Bundesministeriums fiir Landesverteidigung
Wien Xl, Leitung Dipl.-Ing. Oberstleutnant Dittrich, vom 11.3.1965:

Betr.: Uberpriifung von alten Rezepten fiir ,Griechisches Feuer®. Zitiert nach Kurt Frischler: Wunder-
waffen — 5000 Jahre Jagd nach der absoluten Macht. Molden-Verlag, Wien-Miinchen 1965, S. 164 f.
* James R. Partington: A history of Greek fire and gunpowder, Cambridge 1960, Reprint Johns Hop-
kins University Press, Baltimore and London 1999, S. 9.

32 Verordnung uber die Verhiitung von Branden (VVB) vom 29. April 1981 (BayRS 215-2-1-I),

zuletzt geéndert durch Verordnung vom 7. November 2004 (GVBI S. 450).
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mit ungel 6schtem Kalk keine verlasslich funktionierenden Anzinder hergestellt
werden kénnen und dass die Uberlieferten Rezepte flr automatische Kriegsfeuer
unbrauchbar sind, obwohl bel der Lagerung von ungel6schtem Kalk ein gewis-
ses Brandrisiko besteht.

Summary

The military literature of the 15" century deals frequently with recipes for
igniting devices based on the exothermic reaction of CaO (i. e. unslaked lime)
and water. The reaction’s energy is used to heat up sulfur to 260°C. On reaching
this temperature, sulfur exposed to air starts to burn, acting as a primer for other
inflammable materials. Most of the recipes state that rain will initiate the
Igniting devices to start the demolishing fire one wants to use against an enemy.
Since the recipes are very vague and partly even not working as one can see at
first sight, the author tried some experiments to proof or disproof those recipes.

Experiments show that it is possible to use the above mentioned reaction in
igniting devices, but only in avery limited way and with no chance for military
use as described in the recipes, i. e. there are no “surprising fires by ran” or
something like that. On the contrary, the water has to be dosed carefully and
poured by hand! It is possible to make the sulfur burn with a probability of
about 65 %, but it burns with a small flame only. Even if it is possible to use
that small flame as a primer for a secondary fire based on something like
petroleum added to the mixture of lime and sulfur, the device as a whole lacks
the reliability needed for military purposes.

Verfasser bedankt sich ganz herzlich bei Herrn Dr. Jirgen Knobloch, der die
Untersuchungen im Laboratorium der Fa. Nitrochemie Aschau moglich
gemacht hat, und bel Herrn Wilfried Tittmann, der als unermidlicher Ratgeber
und Diskussionspartner diese Arbeiten intensiv gefordert hat.
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Abbildungen:

Abb. 1 Der Schwefel hat sich entziindet — aber er brennt nur mit einer kleinen
blauen Flamme, Flammlange etwa 5 mm, in einer langsam fortschreitenden

Front. Die hier abgebildete Situation, etwa 5 Minuten nach Beginn der Reakti-
on, kann sich so bis zu einer Stunde hinziehen!

Abb. 2 Schwefel, der auf den Kalk geschiittet war und erst wegen der Volu-
menvergrol3erung des reagierenden Kalkes seitlich abgerutscht ist, hat sich ent-
zUndet. Die Temperatur im aktiven Kern ist deutlich tGber 300° C.. Der Durch-

messer der Glasschale ist 20 cm, ca. 150 g Kalk und ca. 100 g Schwefel wurden
verwendet.
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Abb.3 Eine Mischung aus Kalk, Schwefel und Petroleum reagiert auf die Was-
serzugabe weniger heftig und langsamer als eine reine Kalk-Schwefel-
Mischung. Dementsprechend kommt es nicht zur Entzindung des Schwefels
und erst recht nicht zur Entziindung des Petroleums.

Abb. 4 Schwefel-Petroleum-Mischung im Kalk-Nest, einer der verschiedenen
Versuche, mit denen ein wirksames Sekundarfeuer erzeugt werden sollte. Der

Schwefel hat sich zum grofdten Teil gelost, die dinnfltissige Losung ist im Kalk
versickert.
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Abb. 5 Der ,GrolRversuch® mit =2,5 kg Kalk, ~1 kg Schwefel, ~40 ml Petro-
leum knapp 2 Minuten nach Beginn der Reaktion. Die dunkelbraune Schwefel-
schmelze deutet auf eine Oberflachentemperatur von etwa 200...250° C, aso
noch unter der Entziindungstemperatur von 260° C. Unmittelbar nach dieser
Aufnahme, gut zwei Minuten nach Reaktionsbeginn, begann der Schwefel zu

brennen

Abb. 6 Das Ergebnis des erfolgreichen Grolversuches: Der in der mittelalterli-
chen Literatur Uberlieferte chemische Anzinder auf CaO-Basis hat primér
Schwefel, sekundar Petroleum entziindet, hat somit erfolgreich gearbeitet — al-

lerdings erst nach einer tiefgreifenden Modifikation des urspriinglichen Rezep-
tes und nur mit einer Wirkrate von unter 50%.
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