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Vorwort.

Die vorliegende Einzeldarstellung des wichtigsten Gebietes der
Sprengstoff-Industrie verdankt ihr Entstehen dem Plane einiger Ge-
lehrter, ein grofl angelegtes Handbuch der gesamten Technik der Ex-
plosivstoffe herauszugeben. Die Widrigkeit der Zeitumstinde hat
diesen Plan bislang nicht zur Ausfithrung kommen lassen, so daf§ sich
der Verfasser, dem die Bearbeitung des Abschnittes iiber Nitroglycerin
und Dynamit iibertragen war, entschloB, seine Arbeit als Einzelschrift
herauszugeben. Dieser Zusammenhang mag einerseits die Breite der
Darstellung, die alles Wissenswerte iiber den Gegenstand bringen
sollte, andererseits eine gewisse Beschrinkung des Stoffes erkliren.
So wurde die Theorie der Sprengstoffe im allgemeinen als be-
kannt vorausgesetzt. Ihre Erorterung erschien auch besonders im
Hinblick auf das erst kiirzlich (1921) erschienene klassische Werk iiber
Spreng- und Ziindstoffe von Kast entbehrlich. Als bekannt voraus-
gesetzt wurden auch die landlaufigen Methoden fiir die Wertbestimmung
der Explosiv- und Sprengstoffe.

Eingehendste Behandlung erfuhr dagegen die technische Seite der
Nitroglycerin-Fabrikation unter Beriicksichtigung ihrer jiingsten Fort-
schritte und Vervollkommnungen, ebenso wie eine moglichst voll-
kommene Charakterisierung des Sprengoles unter kritischer Verwertung
der bisherigen Veroffentlichungen, Beriicksichtigung der neuesten For-
schungsergebnisse und auf Grund eigener experimenteller Arbeit des
Verfassers versucht wurde.

Ein besonderer Abschnitt wurde den dem Nitroglycerin verwandten
und homologen Salpetersiureestern gewidmet, wobei sowohl die theo-
retisch interessanten Vertreter dieser Gruppe als auch diejenigen Spreng-
ole ihre Wiirdigung erfuhren, die zu technischer Bedeutung gelangt sind
oder deren praktische Anwendung doch im Rahmen technischer Ent-
wicklungsméglichkeiten liegt.

Im 3. Abschnitt, der die einzelnen Nitroglycerinsprengstoffe be-
handelt, hat sich der Verfasser weniger bemiiht, ein vollstindiges Bild
aller dagewesenen Mischungen und aller Vorschlige der Patent-Lite-
ratur zu geben. Das Hauptgewicht wurde vielmehr auf die Darstellung
des gegenwirtigen Standes der Technik gelegt.

Mit ejner auf 20jahrige praktische Erfahrung und reichhaltiges
eigenes Versuchsmaterial gestittzten Arbeit hofft der Verfasser, zur
Kenntnis eines wichtigen Zweiges der Technik einen willkommenen
Beitrag geliefert zu haben, der allen denen von Nutzen sein moge, die
Sprengstoffe herzustellen, zu priifen und zu gebrauchen haben.

Schlebusch-Manfort, im Oktober 1923.
Dr. Naoum.
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Einleitung.

Nitroglycerin (Nobels Sprengol), richtig Glycerintrinitrat, ist der
3fache Salpetersidureester des 3wertigen Alkohols: Glycerin. Obgleich
die Bezeichnung: Nitroglycerin nicht richtig ist, da die Verbindung
keine Nitrogruppen enthilt, bzw. keine Bindung zwischen Kohlenstoff
und Stickstoff vorliegt, hat sie sich doch eingebiirgert und ist aus Ge-
wohnheit, wohl auch der Kiirze halber, bis heute von der Technik
beibehalten worden.

Nitroglycerin entsteht durch Verbindung von einem Molekiil
Glycerin mit 3 Molekiilen Salpetersdure unter Austritt von 3 Molekiilen
Wasser nach der Formel:

CH,O0H CH,ONO,
(C;Hg0,3) CHOH 4 3 HNO, = 3 H,0 + CHONO, (C;H;N;0,)

CH,0H CH,0NO,

Unter besonderen Bedingungen, d. h. bei Anwendung von besonderen
Saurekonzentrationen, vermag das Glycerin auch einfache und zwei-
fache bestindige Salpetersiureester zu bilden, gewdhnlich Mononitro-
glycerin und Dinitroglycerin genannt!), die bei der Herstellung von
Nitroglycerin immer in kleinen Mengen mit entstehen. Jeder dieser
Ester existiert in 2 Isomeren: «- und f-Glycerinmononitrat und aa-
sowie af-Glycerindinitrat. Wihrend das Nitroglycerin die Grund-
substanz des Dynamits und als solche der wichtigste Explosivstoff
der Technik ist, ist Mononitroglycerin kein Sprengstoff, und das Di-
nitroglycerin, obwohl ein kriftiges Sprengél, hat nur eine untergeordnete
und voriibergehende technische Bedeutung erlangen kénnen und wird
heute kaum noch fabriziert.

1) Niheres s. zweiter Abschnitt.

Naotim. Nitroglyzerin. 1
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Das Nitroglyeerin wurde im Anfang des Jahres 1847 von Ascanio
Sobrero (geb. 1812, gest. 1888), einem Schiiler des beriihmten Pe-
louze, in Turin entdeckt, der es Pyroglycerin nannte und dariiber
im Februar 1847 vor der Akademie der Wissenschaften in Turin be-
richtete. Die erste gedruckte Mitteilung findet sich in der Zeitschrift
, L'Institut (XV, 53), Nummer vom 15. Februar 1847, und lautet in

ihrem ersten die Herstellung betreffenden Teile, wie folgt:

»Mr. Ascagne Sobrero, professeur de chimie industrielle & Turin, affirme
dans une lettre communiquée par M. Pelouze, que depuis longtemps il était arrivé
de son c¢6té & produire des composés fulminants par l'action de l'acide nitrique
sur diverses substances organiques, notamment sur le sucre de cannes, la mannite,
la dextrine, le sucre de lait etc. ete.

Mr. Sobrero a étudié aussi I'action de I'acide nitrique sur la glycérine. L’ex-
périence lui a prouvé qu’un mélange d’acides nitrique et sulfurique est capable de
donner un corps analogue au coton fulminant. Quand on verse un mélange de
2 vol. d’acide sulfurique & 66° et 1 vol. d’acide nitrique a 43° dans de la glycerine
syrupeuse, la réaction est trés vive, mais c’est une réaction d’oxydation. Si on
tient le mélange des deux acides dans un milieu frigorifique et si on y verse la
glycérine en agitant pour empécher I'élévation de température, la glycérine s’y
dissout promptement sans réaction sensible; si alors on verse le mélange dans
I'eau, on en précipite une matiére huileuse plus lourde que I'eau, qui se réunit au
fond du vase et qu’on peut laver & grande eau pour la débarasser complétement
des acides sans en perdre vu qu’elle est insoluble dans ce véhicule. *

Im folgenden wird dann noch die Loslichkeit des Oles in Ather
und Alkohol und seine Ausfillbarkeit avs alkoholischer Losung mit
Wasser erwiahnt, die Farbe als gelb gleich dem Olivendl bezeichnet?).
Geruchlosigkeit und brennender aromatischer Geschmack angefiihrt.
Auch die Fihigkeit, in geringsten Mengen anhaltenden Kopfschmerz
zu erzeugen, die heftigen toxischen Eigenschaften und die Detonierbar-
keit beim Erhitzen wurden zugleich entdeckt.

Die von Wéhler u. Liebig herausgegebenen ,,Annalen der Chemie
und Pharmazie* referieren im Jahrgang 1848, Bd. 64, S. 398 {iber vor-

stehende Veroffentlichung.

1) Vgl. Guttmann: Die Industrie der Explosivstoffe. S. 17. Braunschweig:
Vieweg & Sohn 1895. — Escales: Nitroglycerin und Dynamit. S.11{f. Leipzig:
Veit & Co.

2) Chemisch reines Nitroglycerin ist vollig farblos und wasserhell.
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Etwa 200 g des ersten von Sobrero erzeugten Nitroglycerins
sollen noch heute in der Nobelschen Dynamitfabrik in Avigliana bei
Turin, woselbst auch dem Entdecker desselben ein Denkmal errichtet
worden ist, aufbewahrt und alljahrlich gepriift werden. Obwohl schon
dieser auf die explosiven Eigenschaften der Verbindung und ihre Ver-
wertbarkeit fiir die Sprengtechnik hinwies, miissen doch damals die
Schwierigkeiten und Gefahren der Herstellung und Anwendung als
Sprengmittel so grof erschienen sein, da die Technik sich der Erfin-
dung nicht beméachtigte, dieselbe vielmehr fast in Vergessenheit geriet.
(Nur als Heilmittel in sehr verdiinnter alkoholischer Losung wurde das
Nitroglycerin unter der Bezeichnung ,,Glonoin“ in gewissem Umfange
angewendet.)

Erst dem weitschauenden ZErfindungsgeiste, der unermiidlichen
Tatkraft und vor keiner Schwierigkeit und Gefahr zuriickschreckenden,
zéhen Energie des genialen schwedischen Ingenieurs Alfed Nobel
blieb es vorbehalten, beinahe 20 Jahre nach der Entdeckung durch
Sobrero das Nitroglycerin mit groftem Erfolg in die Sprengstoff-
technik einzufiihren und damit den Grund zu einer ungeahnten Ent-
wicklung der letzteren zu legen. Die Geschichte des Nitroglycerins
und der aus ihm hergestellten Dynamite ist aufs engste verkniipft mit
der bahnbrechenden Titigkeit Nobels. Unter Uberwindung grofter
Hemmnisse gelang es ihm, Herstellung und Anwendung der Verbindung
technisch zu vervollkommnen und die mit beiden verbundenen Ge-
fahren bis zu einem den Umstinden nach méglichen Grade zu bannen.

Die Uberfithrung der schwer, unbequem und nicht ohne Gefahr
anwendbaren fliissigen Form des Nitroglycerins in eine feste, sei es
durch Aufsaugung mittels portser Stoffe, wie Kieselgur (Gur-Dynamit
oder Dynamit schlechtweg) oder durch Herstellung eines Kolloides
mittels Nitrocellulose (Gelatine-Dynamit und Sprenggelatine), ferner
die sichere und zuverldssige Herbeifithrung der Detonation durch Aus-
bildung des Knallquecksilberziindhiitchens zur Sprengkapsel, Errungen-
schaften, die ihren Wert und ihre Bedeutung bis heute behalten haben,
sind Ergebnisse der genialen Forschertatigkeit dieses Mannes.

Alfred Nobel') wurde am 21. Oktober 1833 in Stockholm als
dritter Sohn des schwedischen Schiffskonstrukteurs Emanuel Nobel ge-
boren. Schon sein Vater, der sich u. a. mit der Konstruktion von Land-
und Seeminen beschéftigte, war erfinderisch, besonders auch auf dem
Gebiete der Explosivstoffe tatig. Vom Jahre 1859 an beschéaftigten
sich Vater und Sohn vorwiegend mit dem Studium von Explosivstoffen
und wandten ihre Aufmerksamkeit besonders dem von Sobrero ent-
deckten Nitroglycerin zu, dessen hervorragende Eigenschaften als

W 71)Gmleres iiber seine Familiengeschichte und seinen Lebensgang Escales:
Nitroglycerin und Dynamit. S. 4 ff.
1*
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Sprengstoff und dessen Zukunftsbedeutung sie voll erkannten. Nach-
dem Alfred Nobel Interessenten fiir seine Pline gefunden und sich
die notigen Mittel hatte beschaffen kénnen, errichtete er in Heleneborg
bei Stockholm eine kleine Fabrik, wo im Jahre 1862 zum ersten Male
Nitroglycerin in groBerem MaBstabe hergestellt wurde.

In der Regel diente zur Nitrierung eine vorgekithlte Mischung
von starker Schwefelsiure vom spez. Gewicht 1,83 und Salpetersiure
vom spez. Gew. 1,3, in die man das Glycerin einflieflen lie. Bei An-
wendung stirkster Salpetersiure vom spez. Gew. 1,52 zog es Nobel
vor, letztere, um die erhebliche Reaktionswirme zu verteilen, fiir deren
sofortige Ableitung ihm damals noch (er nitrierte in offenen Topfen)
die technischen Mittel fehlten, in mehreren Portionen der Schwefelsaure
zuzusetzen, wobei er jedesmal nach entsprechendem Glycerinzusatz
erkalten lie3 (bayr.Patent vom 1. VII1.1866). Die gleichfalls von Nobel
angegebene Methode der Bereitung konz. Mischséduren durch Lésung
von Salpeter in Schwefelsdure und Abscheidung der sauren Sulfate
hat sich wegen ihrer Umstandlichkeit weniger eingefithrt. Das Nitro-
glycerin gewann man damals und noch langere Zeit, indem man das
Nitriergut in kaltes Wasser eingol3, wobei sich das schwere Sprengdl
am Boden abschied, wihrend die Sduren stark verdiinnt und im Gegen-
satz zu der spateren Vervollkommnung des Prozesses, die die direkte
Abscheidung von der Oberflaiche und die Regenerierung der konz.
Sduren brachte, verloren gegeben wurden.

Nachdem in den nun folgenden beiden Jahren Nobels Bemiihun-
gen zur Einfiilhrung seines Sprengoéles in die Sprengtechnik, die haupt-
sachlich auf die geeignetste Art der Anwendung des fliissigen Nitro-
glycerins beim Sprengen und die Mittel, es mit Sicherheit zur Ex-
plosion zu bringen, gerichtet waren, die giinstigsten Aussichten erdff-
neten, traf das junge Unternehmen ein schwerer Schicksalsschlag,
indem die kleine Fabrik Heleneborg am 3. Sept. 1864 durch eine Ex-
plosion vollstindig zerstort wurde. Dieselbe kostete Nobels jiingstem
Bruder, Oscar Emil, und dem Chemiker Carl Erik Hertzmann
das Leben, wihrend der Vater Emanuel Nobel, aufs schwerste er-
griffen von der Katastrophe, einen Schlaganfall erlitt, von dem er sich
bis zu seinem Tode, 1872, nicht mehr erholte. Das Ungliick, das einen
tiefen Eindruck in der Offentlichkeit machte und ein Verbot der Re-
gierung, das Nitroglycerin in der Nahe menschlicher Wohnungen zu
fabrizieren, veranlaBte, konnte Alfred Nobel nicht entmutigen.
Trotz allem MiBgeschick hielt er in ziher Ausdauer an der Uberzeugung
fest, daB es gelingen wiirde, durch geeignete Vorkehrungen die dem
jungen Gewerbezweige innewohnenden Gefahren zu meistern und dem
Nitroglycerin den seinen hohen Vorziigen entsprechenden Platz in der
Technik zu verschaffen. Er mietete ein Schiff, verankerte es im Milar-
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see und setzte dort weit entfernt von menschlichen Wohnstatten seine
Versuche fort. Finanzielle Unterstiitzung fand er alsbald in Hamburg,
wo er die Firma ,,Alfred Nobel & Co.*, die Vorgéngerin der heutigen
grofiten Sprengstofferzeugerin Deutschlands, der Dynamit-Aktien-Ge-
sellschaft vormals Alfred Nobel & Co., griindete. Zu gleicher Zeit er-
richtete er oberhalb Hamburgs im Kriimmel bei Geesthacht a. d. Elbe
die erste deutsche Nitroglycerin- bzw. Dynamitfabrik, die allméhlich
zur groBten Explosivstoffabrik des Kontinentes heranwuchs und die
Nobelschen Sprengstoffe nach allen Léndern der Erde ausfiihrte.
Etwa um dieselbe Zeit wurde in Winterwicken bei Stockholm eine Fabrik
errichtet, und nunmehr verbreitete sich nach und nach die Verwendung
des Nitroglycerins als Sprengstoff in Deutschland und Schweden, und
auch der Export nach anderen Lindern setzte ein.

Von grofitem geschichtlichen Interesse fiir die Entwicklung der
Sprengtechnik ist der von der Firma Alfred Nobel & Co., Hamburg,
im Februar 1866 herausgegebene Prospekt iiber die Vorziige des Spreng-
oles, da er den sprunghaften Fortschritt gegeniiber dem Schwarzpulver,
das Jahrhunderte lang allein zum Sprengen gedient hatte, grell be-
leuchtet und seine Angaben sich als vollig richtig und nicht tiber-
trieben erwiesen haben. Alle Vorziige des neuen Sprengstoffes wurden
trotz der fiir den heutigen Stand der Technik noch recht primitiven
Anwendungsform schon damals richtig erkannt, wenn auch gewisse
Mangel bei der Verwendung nicht mit einem Schlage beseitigt werden
konnten. Die Hauptpunkte jenes Prospektes mdgen deshalb nach
den Angaben von Escales (Nitroglycerin und Dynamit, S.18—20)
hier Platz finden:

,»Die Hauptvorziige des Sprengoles beruhen auf folgendem:

1. Auf einer groBen Arbeitsersparnis beim Bohren der
Sprenglécher. Das hohe spezifische Gewicht, die vollstindige Ver-
brennung und die auBlerordentliche Schnelligkeit der Explosion des
Patentsprengéles machen dasselbe zum kraftigsten der bisher be-
kannten Sprengmittel. Die Arbeitskosten fiir das Bohren sind bei allen
Sprengarbeiten vielfach teurer als das Pulver; folglich ist die Ersparnis
an Arbeitslohn wichtiger als die Xostenersparnis fiir das Pulver.

2. Auf der Moglichkeit, Sprengarbeiten in kiirzerer Zeit
zu bewerkstelligen.

3. Auf der Eigenschaft des Patentsprengéls, bei der
Explosion keinen Riickstand zu hinterlassen.

4. Auf der groBlen Explosionsschnelligkeit. Die Explo-
sionsschnelligkeit des Patentsprengéls ist so bedeutend, daB der Effekt
desselben durch Risse im Gestein nicht vermindert wird, was sich auch
schon daraus ergibt, daB mittels losen Sandes, ja selbst durch Wasser
geniigender Besatz fiir Sprengél gebildet wird. Da das Pulver viel
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langsamer verbrennt, so ist es erklirlich, auch praktisch nachgewiesen,
daB ein Bohrloch mit Sprengél in rissigem Gestein mehr leistet als
20 bis 30 Bohrlécher gleicher Dimension, mit Pulver geladen. Aus
derselben Ursache ist das Patentsprengol auch zum Sprengen von
lockerem Kalkstein, Steingerélle, Kreide, Tonerde, Holz usw. zu ver-
wenden, wo das Pulver beinahe ohne Wirkung ist.

5. Auf der geringeren Gefahr beim Transport und bei
der Aufbewahrung. Die groBe Gefahr beim gewchnlichen Pulver,
durch einen einzigen Funken zu explodieren, existiert beim Sprengdl
nicht, dagegen muB es sorgfiltig gegen Erhitzung oder starken Stof3
im geschlossenen Raume geschiitzt werden.

6. Auf dem Umstand, die Sprenglécher ohne festen
Besatz laden zu kénnen. Da das Besetzen der Bohrlécher nur mit
losem Sande oder Wasser geschieht, so ist einesteils jede Gefahr beim
Laden unméglich, andernteils ist es zeitsparender und billiger.

7. Auf der Ersparnis an Schirfen und Verstiahlen der
Bohrer. In demselben Verhiltnis, wie beim Sprengdl weniger Bohr-
locher gebraucht werden als beim Pulver, in demselben Verhaltnis
werden auch die Kosten fiir das Schérfen und Verstihlen der Bohrer
verringert; bei Sprengarbeiten in besonders zahem Gestein ist dies ein
Umstand von hervorragender Wichtigkeit.

8. Auf der Ersparnis an Ziindschnur. Der Verbrauch von
Ziindschniiren (Sicherheitsziindern) verringert sich in demselben Ver-
haltnis, als weniger Bohrlécher mit Sprengdl gegen Bohrldcher mit
Pulver zu laden sind.

9. Auf der Erleichterung des Ladens bei wassersiichti-
gen Bohrléchern. Da das Sprengsl im Wasser unldslich ist und
zufolge seiner groBeren spezifischen Schwere sich rasch zu Boden setzt,
so kénnen wassersiichtige Bohrlécher ohne Ausletten oder Patronen
einfach durch HineingieBen des Sprengéls in das Bohrloch geladen
werden, wogegen bei Anwendung von Pulver das Ausletten schwierig
und kostspielig ist.

10. Auf dem einfachen Verfahren, mit demselbenUnter-
wassersprengungen auszufiihren.

11. Auf der Moglichkeit, Metallstiicke usw. zu zer-
sprengen. Es lassen sich mit dem Sprengol Metallstiicke aller Art, als
Stahlblécke, Eisenhaue, alte Kanonen usw. in jeder Gréfe mit ver-
héaltnismiBig kleinen Bohrléchern und geringem Kostenaufwande zer-
teilen, wo mittels Pulvers solches unausfithrbar ist.*

Es folgen dann VorsichtsmaBregeln fiir den Gebrauch und In-
struktionen iiber die Anwendung des Sprengdles.

Die Hauptschwierigkeit verursachte es zunichst, das Nitroglycerin
zuverlassig zur Detonation zu bringen, da es im Gegensatz zum Schwarz-
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pulver, bei dem durch direkte Funken- oder Flammenziindung die
explosionsartige Verbrennung eingeleitet wird, durch eine Flamme
wohl zum langsamen Abbrennen, nicht aber zur Detonation gebracht
wird. Nobel verwendete es daher anfangs als Zusatz zu Schwarzpulver
und Schiebaumwolle, um deren Sprengkraft zu erhéhen (schwedisches
Patent v. 14. Okt. 1863, englisches Patent 2359 v. 24. Sept. 1863),
brachte mit Nitroglycerin getrinktes Schwarzpulver durch umgebende
oder Aufsatzladungen von letzterem zur Explosion, oder er gof das
Sprengol direkt in das Bohrloch und brachte es durch aufgesetzte
Patronen von Pulver oder mit Pulver gefiillte Patentziinder zur Ex-
plosion. Bei horizontalen und ansteigenden Bohrléchern filllte er es
zunéchst in Blechhiilsen.

Verschiedenster Art waren die Konstruktionen, mit denen er sich
bemiihte, die Anwendung sicher und zweckmiflig zu gestalten. Den
endgiiltigen Erfolg brachte erst die Ausbildung des Knallquecksilber-
ziindhiitchens zur Sprengkapsel und damit die grofe Erfindung der
Initialziindung, d. h. die Erregung der Detonation des durch Flam-
menziindung nicht detonierbaren Sprengstoffes durch die Detonations-
welle des durch Flammenziindung unmittelbar detonierenden Initial-
ziinders, der damals mit reinem Knallquecksilber gefiillt war, und zwar
mit einer wesentlich gréBeren Menge, als die nur zur Ziindung von
Treibmitteln bestimmten Gewehrziindhiitchen.

Wihrend Nobel die Ziindhiitchen bereits in seinen Patenten vom
Jahre 1864 erwihnt und in seinen Patentziindern Schwarzpulver zu-
sammen mit Knallquecksilber und schliellich letzteres allein ver-
wendet, findet sich die Beschreibung der Knallquecksilbersprengkapsel
erstmalig in seinem englischen Patente 1345 vom 7. Mai 1867 (schwed.
Patent v. 13. Sept. 1867).

Rudberg (schwed. Patent vom 31. V. 1865) suchte das Nitroglycerin auf
andere als die von Nobel angegebene Weise, nimlich durch einen von auflen
bewirkten geniigend starken Schlag zur Detonation zu bringen, konnte aber natur-
gemil der unfehlbaren Sicherheit der Nobelschen Initialziindung keine Kon-
kurrenz bieten.

Die Erkenntnis, daf3 mit Hilfe von Knallquecksilber als Ziindladung
die Detonation von Nitroglycerin, Schiefbaumwolle und vielen anderen
Verbindungen und Mischungen, die einer inneren Verbrennung unter
Gasentwickelung fahig sind, beliebig ausgel6st werden kann, hat erst
die Anwendung der brisanten Sprengstoffe ermoglicht und die Spreng-
stoffnatur solcher Verbindungen und Mischungen aufgedeckt.

Diese Entdeckung bedeutet somit einen Markstein in der Ent-
wickelung der gesamten Technik.

Die fliissige Form, in der das Sprengdl in den ersten Jahren zur
Anwendung kam, schloB, abgesehen von der vielfach umstandlichen
Form des Gebrauches, manche Gefahren und Nachteile in sich ein
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und fiihrte bald zu Unfallen beim Transport und bei der Verwendung.
Auslaufen aus den Blechkannen, die zu Transport und Lagerung dienten,
konnte bei der StoBempfindlichkeit des Oles gefahrlich werden. Nitro-
glycerin, welches sich in rissigem Gestein durch Versickern der De-
tonation entzog, filhrte beim Aufrdumen mit der Hacke zu Unféllen.

Diesen Gefahren suchte Nobel anfangs dadurch zu begegnen, daf}
er das Sprengdl in Methylalkohol aufléste, wodurch die Detonierbarkeit
aufgehoben wurde. An Ort und Stelle wurde es dann durch Durch-
schiitteln mit einem UberschuB von Wasser abgeschieden und ab-
gezapit!). Diese etwas umstédndliche Hantierung mit dem Sprengél
am Sprengort sowie die Feuergefahrlichkeit der Losung, lieen aber
auch diese Methode als unbefriedigend erscheinen und Nobel sann
nunmehr darauf, dem Sprengol eine handlichere und handhabungs-
sichere Form zu geben. Ein Zufall filhrte zu der wichtigen Entdeckung
der Aufsaugbarkeit durch Infusorienerde. Die Blechflaschen wurden,
um sie gegen Stoll und Verletzung zu schiitzen, in den Transport-
kisten mit Kieselgur, die in der Néhe der Fabrik Kriimmel im Han-
noverschen gewonnen wird, umgeben. Beim Undichtwerden einer
solchen Flasche verschwand ein Teil des Oles scheinbar voéllig, und so
entdeckte Nobel die ausgezeichnete Absorptionsfahigkeit der Kieselgur
fiir Nitroglycerin, die auf einer Capillarwirkung der winzigen Diatomeen-
panzer der Gur beruht. Es zeigte sich, dafl 25 Teile der letzteren 75 Teile
Spreng6l zu einer kidsigen, plastischen, wenig feuchten Masse banden,
die dasselbe nicht abtropfen lie. Nobel nannte die neue Mischung,
die weniger schlagempfindlich war, als reines Nitroglycerin, Dynamit
und spater zum Unterschied von andersartigen Praparaten Gur-
dynamit (englisches Patent Nr.1345 v. 7. Mai 1867, schwedisches
Patent v. 19. Sept. 1867, bayrisches Patent v. 14. Jan. 1868). Die neue
Form gestattete, den Sprengstoff in Patronen zu fiillen, die leichtem
Druck nachgebend sich an die Wandungen des Bohrloches andriicken
lieBen, und verbiirgte so eine grofle Handlichkeit seiner Anwendung,
die ihm rasch den Weg in die Praxis 6ffnete. Bis Mitte 1868 waren
schon 50000 Kilo des neuen Sprengmittels verkauft. In einem Vor-
trage gab Nobel folgende Statistik iiber die in den Jahren 1867 bis
1874 verkauften Mengen Dynamits: Dieselben betrugen sukzessive
11, 78, 185, 424, 785, 1350, 2050 und 3120 Tonnen im Jahre 1874.

1) Etwa zu gleicher Zeit wie Nobel erzeugte in Massachusetts (Vereinigte
Staaten) Mowbray Nitroglycerin und transportierte es in gefrorenem Zustande
in Blechflaschen in die Gruben, wo es vermutlich mit warmem Wasser aufgetaut
wurde. Er hatte die geringere Empfindlichkeit des Oles in gefrorenem Zustande
erkannt und benutzte seine leichte Gefrierbarkeit zur Verminderung der Transport-
gefabr. Nach Guttmann wurde es in dieser Form seit dem Bau des Hoosactunnels
lange Jahre in Amerika verwendet.
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Die Entdeckung der Initialziindung und der Absorption des Spreng-
6les durch Kieselgur waren es, die in hervorragendem Mafie dem neuen
Gewerbezweige den Weg ebneten, so daB Nobel nunmehr mit Energie
daran gehen konnte, allenthalben Gesellschaften und Fabriken zur
Verwertung seiner Patente zu griinden. Die folgenden Jahre sahen
folgende Fabrikgriindungen: 1866 Fabrik in Norwegen, 1868 Fabrik
in Kalifornien und in Zamky bei Prag, 1870 in Hangd (Finnland),
1871 in Ardeer bei Glasgow (Schottland) und in Paulilles (Frankreich),
1872 in Schlebusch bei Kéln und in Galdacano bei Bilbao (Spanien),
1873 in New York, in Isleten (Schweiz), in Avigliana bei Turin, in
Trafalda bei Lissabon und Preburg (Ungarn).

Trotz der jetzt liberwundenen Hauptschwierigkeiten war die Ein-
fihrung des Dynamits in die Praxis keine leichte Aufgabe. Es galt
vor allem, auch den Widerstand der Bergleute zu iiberwinden, die in
ihrem bekannten konservativen Sinne sich gegen den Gebrauch des
neuen Sprengmittels stréubten, nachdem sie jahrhundertelang nur mit
Schwarzpulver geschossen hatten. Auch fiir SchieBbaumwolle wurde
Propaganda gemacht.

Warum er so zihe am Nitroglycerin festhielt, legte Nobel in einem
am 21. Mai 1875 in der Society of Arts gehaltenen Vortrage dar: Kon-
zentration der Kraft, Explosionsgeschwindigkeit und Gefahrlosigkeit
sind die drei Punkte, von denen hauptsichlich der Erfolg oder MiB-
erfolg eines Explosivstoffes abhingt. Nitroglycerin mit seiner Dichte
von 1,6 ist an Energiedichte der leichteren SchieBwolle tiberlegen. Es
enthalt in sich allen Sauerstoff, der zur vélligen Verbrennung von
Kohlenstoff und Wasserstoff nétig ist, sowie noch einen kleinen Uber-
schuf} an ersterem, wihrend Schie Bwolle einen erheblichen Sauerstoffman-
gel aufweist, der bei der Explosion die Bildung von Kohlenoxyd bedingt.

Das Gurdynamit wies noch 2 Unvollkommenheiten auf. Das Nitro-
glycerin wird von Wasser leicht aus der Gur verdriangt, so daf3 die Pa-
tronen vor Nésse geschiitzt werden mufBten, und in nassen Bohrléchern
die Gefahr bestand, dal Nitroglycerin in Gesteinskliifte eindrang. Es
war daher in den gewo6hnlichen Papierhiillen fiir Unterwassersprengun-
gen nicht geeignet. Ferner enthielt es 25%/, eines unwirksamen Ballastes,
der nicht mit vergaste, sondern bei der Explosion durch Zerstiubung
und Wirmeaufnahme Energie verschluckte. Dies ist einer der Haupt-
grinde, warum z. B. bei der Brisanzmessung im Bleiblock 10 g Gur-
dynamit nicht etwa 75°/, der Ausbauchung von 10 g fliissigem Nitro-
glycerin ergeben, sondern erheblich weniger (10 g Ngec. geben etwa
580 ccm, 75°/, davon sind 435 cem, 10 g Gurdynamit geben aber nur
etwa 325 ccm).

Vielfache Bemithungen waren darauf gerichtet, die Gur durch
vergasbare Aufsaugstoffe, die inaktive unwirksame durch eine aktive



10 Entdeckung. Geschichtlicher Uberblick.

wirksame Basis zu ersetzen. Als solche kamen feine porése Holzkohle,
die zur Verbesserung der Verbrennung mit Salpeter impréagniert wurde,
Holzmehl, nitriertes Holzmehl, ebenfalls mit Salpeter- oder Chlorat-
zusitzen, und auch gepiilpte SchieBwolle (Schiefwolldynamite) in Be-
tracht. Wihrend sich in einigen Lindern (Ver. Staaten, Osterreich
und Frankreich) Dynamite mit aktiver Basis lange hielten, und in
Amerika z. B. Sprengstoffe mit fliissigem Nitroglycerin und Aufsaug-
stoffen noch jetzt fabriziert werden, wurden sie, die bei hoherem Nitro-
glyceringehalt mit dem Nachteil behaftet sind, das Sprengél nicht ge-
niigend festzuhalten, bald von einer neuen bahnbrechenden Erfindung
Nobels iiberfliigelt.

Ein Zufall, eine kleine Wunde, soll ihn auf Kollodiumlésung (Lé-
sung niedrig nitrierter Cellulose in Atheralkohol) aufmerksam gemacht
haben. Durch Verdunstenlassen einer Mischung von Nitroglycerin mit
dieser Losung erhielt er eine gummiahnliche elastische Masse, die er
dann durch direkte Vermischung von 7—8 Teilen Kollodiumwolle mit
93—92 Teilen Nitroglycerin herstellte. Die Kollodiumwolle 1st sich
zunichst zu einer dicklichen Fliissigkeit, die beim Erwérmen auf 60 bis
700 in 15—20 Min. bei gewéhnlicher Temperatur in einigen Stunden
zu einem festen Kolloid gesteht, einer zéhen, plastischen und elasti-
schen durchscheinenden Gelatine von braunlicher Farbe, der sog.
»3prenggelatine, die alle Eigenschaften eines idealen hochbrisanten
Sprengstoffes in sich vereinigte: vollige riickstandslose Vergasung zu
Kohlensaure, Stickstoff und Wasserdampf (der iiberschiissige Sauer-
stoff des Nitroglycerins reicht gerade etwa aus, um den Sauerstoff-
mangel der Nitrocellulose auszugleichen), hohe Dichte und véllige
Unempfindlichkeit gegen Feuchtigkeit, die den Stoff fiir Unterwasser-
sprengungen besonders geeignet machte.

‘Wir haben hier ein Sprengmittel von hochstem Energiegehalt und
héchster Energiedichte vor uns, das berufen war, beim Sprengen des
festesten Urgesteins hervorragende Dienste zu leisten (beim Bau des
Gotthardtunnels wurde es zuerst in gréferen Mengen mit bestem Er-
folg verwendet) und die Basis der gelatinésen Sprengstoffe bil-
dete, die alsbald vermdge ihrer ausgezeichneten Eigenschaften, hohe
Dichte, Unempfindlichkeit gegen Feuchtigkeit und hohe, das alte Gur-
dynamit wesentlich iibertreffende Kraftleistung, weiteste Verbreitung
fanden.

Bei Verminderung der Menge an Kollodiumwolle erhilt man
dinnere, weichere Gelatinen, welche nicht die nétige Formfestigkeit
haben, um fiir sich als Sprengstoff zu dienen, die sich aber leicht mit
Holzmehl und Salpeter zu einer plastischen Masse zusammenkneten
lassen, die ein Dynamit mit aktiver Basis darstellt, das Nitroglycerin
vollig festhialt und es auch bei Wasserzutritt nicht austreten 14aBt.
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Nobel nannte diese Mischungen: Gelatine-Dynamite. In gewisser
Hinsicht stellt das Gelatine-Dynamit eine abgeschwichte Spreng-
gelatine dar. Es ist weniger brisant und wohlfeiler als diese. Typisch
und meist gebraucht ist folgende Zusammensetzung: 62,5%, Sprengol,
2,5y Kollodiumwolle, 8%, Holzmehl, 27°%, Natronsalpeter.

Die neue Erfindung wurde von Nobel bzw. seinen Gesellschaften
in allen Staaten patentiert (deutsches Patent Nr. 4829 v. 28. Febr. 1878,
engl. Patent Nr.4179 v. 2. Dez. 1875 usw.). Das deutsche Patent
lautet auf ein Verfahren zur Herstellung eines Sprengstoffes aus Nitro-
glycerin und 16slicher nitrierter Baumwolle unter Zusatz von die 'Wir-
kung des Sprengstoffes verstirkenden oder abschwichenden Mitteln.
In der Beschreibung heifit es:

,,Beim Erkalten der Gelatine erhilt man je nach dem stattgefun-
denen Prozentzusatz an nitrierter Baumwolle eine halbfeste bis druck-
feste Gelatine, vom Erfinder ,Sprenggelatine’ genannt, aus welcher
entweder ohne weiteren Zusatz Patronen angefertigt werden, oder
unter Beimengung von Stoffen, welche

a) teils die Explosibilitat des Praparates bis zur SchufBsicherheit
vermindern sollen, als Methylalkohol, Essigither, Aceton, Acetin,
Nitrobenzol, Campher usw.,

b) teils als Sauerstoffzutriger die Verbrennung der durch die
Explosion entstandenen Zersetzungsprodukte zu einer vollkommenen
machen sollen, als Natronsalpeter, Kalisalpeter usw.,

c) teils die brisante Wirkung des Sprengstoffes in eine mehr nach-
wirkende verwandeln sollen, als Minenpulver u. dgl.

Sowohl was Wirkung als Gefahrlosigkeit anbelangt, iibertreffen
diese Patronen die aus den bisherigen Nitroglycerinpulvern bestehen-
den bedeutend.*

Der Patentanspruch lautet:

,,Das Verfahren, das Nitroglycerin bzw. Methyl- oder Athylnitrat
durch Gelatinierung mit schwach nitrierter Baumwolle in feste Form
iiberzufiihren und die Masse durch Zusitze minder gefihrlich zu machen.*

Versuche, die Sprenggelatine fir Kriegszwecke brauchbar zu
machen, fanden besondere Forderung in Osterreich durch die Chemiker
Siersch und Roth und den Hauptmann HeB. Durch Einkneten
von Campher gelingt es, die Sprenggelatine verhéltnismaBig hand-
habungssicher zu gestalten (D.R.P.5528 v. 2.Juli 1878). Solche ge-
campherte Sprenggelatine war in verschiedenen Armeen langere Zeit
in Gebrauch. Die russische Armee verwendete sie noch im Weltkriege.
Im iibrigen haben die Nitroglycerinsprengstoffe als Kriegsmittel wegen
ihrer zu geringen Handhabungssicherheit, vor allem BeschuBunsicherheit,
wenig Bedeutung erlangen kénnen.

Etwa um dieselbe Zeit fithrte Nobel den Ammonsalpeter in seine
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Nitroglycerinsprengstoffe ein und nahm (22. Juli 1879) ein schwe-
disches Patent auf Extradynamit (Ammon-Gelatine-Dynamit), ein
verstirktes Gelatine-Dynamit von der Zusammensetzung: 71°/, Nitro-
glycerin, 4°/, Kollodiumwolle, 29, Kohle, 23°/, Ammonsalpeter. Aus
der im gleichen Patente angegebenen nitroglycerinarmen Zusammen-
setzung: 259 Nitroglycerin, 1°/; Kollodiumwolle, 12°/, Kohle, 639/,
Ammonsalpeter, die einen nicht mehr gelatindsen, sondern kriimelig-
plastischen Sprengstoff betrifft, geht hervor, dal Nobel mit sicherem
Blick die Bedeutung des Ammonsalpeters fiir die Sprengstoffindustrie
erkannte. Der Urtyp fiir die spéateren handhabungssicheren Ammon-
salpetersprengstoffe war schon von den beiden Schweden Ohlssen
und Norrbin geschaffen worden, die 1867 unter dem Namen ,,Am-
moniakkrut* sich ein Gemisch aus Ammonsalpeter und Kohle (sowie
anderen Kohlenstofftragern) patentieren lielen. Nobel, die Zukunfts-
bedeutung der Idee erkennend, kaufte seinen Landsleuten ihre Schutz-
rechte ab.

Ein anschauliches Schema des bisherigen Entwicklungsganges
der Nitroglycerinsprengstoffe sei dem Werk: , Nitroglycerin und Dy-
namit“ von Escales (S.33) entnommen:

Sprengol

/\

Gurdynamit Dynamite mit aktiver Basis
75°/, Sprengdl 25—509/, Sprengol
25/, Kieselgur 75—50%/y Zumischpulver
Sprengdl + Kollodiumwolle
//"////\

— TTe—

Sprenggelatine Gelatiniertes Sprengol
929/, Sprengol 97°/, Sprengdl
8%/, Kollodiumwolle 39/, Kollediumwolle

Gelatine-Dynamit Ammongelatine Dynamite
15—65%/, gelat. Sprengol Mischungen von gelatiniert.
55—35%/, Zumischpulver Sprengdl mit Ammon-

Natron-Kali-Barytsalpeter- salpeter
Holzmehl

Wenn auch, wie erwihnt, das Nitroglycerin als Grundstoff der hoch-
brisanten Nitroglycerinsprengstoffe in der Kriegfithrung eine nur unter-
geordnete Rolle spielen konnte, so gelangte es doch als Kriegsmittel
zu ungeahnter Bedeutung durch die letzte grofe Erfindung Nobels,
das rauchlose Nitroglycerinpulver, welches, zuerst Ballistit genannt,
als Geschiitzpulver eine véllige Umwilzung in der Waffentechnik her-
vorrief und im Weltkrieg das Nitroglycerin zum unentbehrlichsten Be-
standteil der Munition machte. Weitaus die grofiten Mengen der Welt-
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produktion an Glycerin wanderten wihrend der Jahre des Weltkrieges
als Nitroglycerin bzw. Pulverrohmasse in die Pulverfabriken. Von der
Sprenggelatine ausgehend, gelangte Nobel durch Vermehrung des
Gehaltes an Nitrocellulose zu einem steifen, schlieflich hornartigen
Kolloid, welches mit der Sprengkapsel nicht mehr detonierte, sich aber
infolge seiner langsamen Verbrennung als vorziiglich geeignetes energie-
reiches Treibmittel erwies.

Lange griindliche Forschungen fiihrten schliefllich zum Ballistit,
einer Mischung von 40°/, Nitroglycerin und 60°/, teils Kollodiumwolle,
teils SchieBbaumwolle, welches im Jahre 1888 patentiert wurde (engl.
Patent 1491 v. 3.Jan. 1888 und D.R.P. 51471 v. 3. Juli 1889). Etwa
ein Jahr spéater haben die Mitglieder der englischen Explosivstoffkom-
mission, Abel und Dewar, nach ahnlichem Verfahren ein rauchloses
Pulver aus Nitroglycerin und Nitrocellulose patentiert, welches unter
der Bezeichnung Cordit in die englische Armee eingefithrt wurde und
noch mehr Nitroglycerin enthielt, als das Ballistit (engl. Patent 5614
v. 2. April 1889 und 11664 v. 22.Juli 1889).

Diese fiir die damaligen Kenntnisse erstaunliche Entdeckung, daf}
zwei der brisantesten und leichtest detonierbaren Explosivstoffe, in be-
stimmtem Verhaltnis in einen gewissen physikalischen Zustand ge-
bracht, ein kaum noch explosionsfahiges, langsam brennendes Treib-
mittel ergeben, war Nobels letzte geniale Erfindertat und bildete
gewissermaflen den SchluBstein seines Werkes. Die ungeheure Ver-
wendung, die diese seine letzte Erfindung 25 Jahre spater im Welt-
krieg finden sollte, hat er, der Friedenspreisstifter, wohl kaum voraus-
gesehen und sicher nicht gewiinscht. Nach 18jdhrigem Aufenthalt in
Paris siedelte er 1891 nach San Remo iber, wo er, immer noch mit
Forschungen und neuen Problemen beschaftigt, am 10. Dezember 1896
einem Herzleiden erlag. Von dem hohen Sinne dieses Mannes, der nicht
nur ein kluger Erfinder und tatkraftiger Industrieller, sondern ein For-
derer der menschlichen Kultur genannt zu werden verdient, zeugt sein
weltbekanntes Verméchtnis.

An der Zusammensetzung der von Nobel geschaffenen Haupt-
typen der brisanten Nitroglycerinsprengstoffe hat sich inzwischen bis
auf den heutigen Tag nichts geindert. Ihre Leistung und ihre Eigen-
schaften sind in fast einem halben Jahrhundert durch keine neuen Er-
findungen tiberboten worden, wenn sich ihnen auch fiir gewisse Zwecke
der Sprengarbeit Mitbewerber in Gestalt der handhabungssicheren
Ammonsalpetersprengstoffe und der beschrankt handhabungssicheren
Chlorat- und Perchloratsprengstoffe an die Seite stellten, zu denen sich
schlieBllich in neuester Zeit die recht wirksamen Gemische von fliissigem
Sauverstoff mit Kohlenstofftragern gesellten. Die Ausbreitung der letz-
teren nahm in Deutschland erst infolge der Absperrung durch den Welt-
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krieg und die dadurch bedingte Rohstoffknappheit fiir die Sprengstoff-
erzeugung einen betrachtlichen Umfang an.

Bald nach Nobels Erfindungen klar erkannte Erfordernisse des
Kohlenbergbaues machten eine Abschwichung der brisanten Eigen-
schaften der Dynamite, eine Herabsetzung vor allem ihrer Explosions-
temperatur, Detonationsgeschwindigkeit und ihres Explosionsdruckes
nétig. Es galt, die Sprengstoffe so aufzubauen, daf} sie beim Sprengen
in der Kohle oder im Nebengestein Gemische von Luft mit Grubengas
oder Kohlenstaub nicht ziindeten, was schon geringe Ladungen von
Schwarzpulver oder Dynamit bewirken, d. h. sie ,,schlagwettersicher*
und ,,kohlenstaubsicher* zu machen. Staatliche sogenannte ,,Schlag-
wetterkommissionen wurden in Frankreich 1877, in England und
Belgien 1879, in Deutschland 1880 berufen, die die einschldgigen Ver-
hiltnisse praktisch und theoretisch erforschten und auf Grund von
Versuchsergebnissen bestimmte Normen fir die Wettersicherheit der
Sprengstoffe aufstellten.

Wihrend es sich im Laufe der Jahre und Jahrzehnte zeigte, daf
man jeden Sprengstofftyp durch Zusatz gewisser und Vermeidung an-
derer Komponenten wettersicher und kohlenstaubsicher gestalten kann
(in Deutschland lehrte der Weltkrieg auch wettersichere Chlorat- und
Perchloratsprengstoffe aufbauen), waren es zunéchst und auch weiter-
hin in weitestem Umfange die Nitroglycerinsprengstoffe, die die Basis
fir die ,,Sicherheitssprengstoffe’* des Bergbaues hergaben. Nobels
Extradynamit (Typus II), ein Gemenge von 70—80%, Ammonsalpeter
und 20—30°%/, gelatiniertem Sprengél, war einer ihrer ersten Vertreter.
In Frankreich und Belgien fand die ihnlich zusammengesetzte Grisou-
tine Verbreitung.

Die eigentliche Pionierarbeit auf diesem Gebiete leisteten in
Deutschland E. Miiller') und G. Aufschliager?), die den &ltesten
Typ der deutschen , Wetter-Dynamite” schufen, indem sie den
Dynamiten betrichtliche Mengen krystallwasserhaltiger Salze, wie
Krystallsoda, Alaun, Magnesiumsulfat, Borate, Phosphate, zusetzten,
um durch die Verdampfung des Krystallwassers die Explosionsgase
abzukiihlen bzw. die Explosionstemperatur herabzusetzen®). An dem
weiteren Ausbau der neuen Sprengstoffgattung hatte ferner die von
C. E. Bichel gegriindete Sprengstoff-A.-G. Carbonit groflen Anteil, die
ebenfalls im Jahre 1887 in den Carboniten einen erfolgreichen Typ
schuf. Die Carbonite enthielten neben 25—30°/, fliissigem Nitro-
glycerin 25—40°/, Mehle und im iibrigen Kali- oder Natronsalpeter.

1) Generaldirektor der Rheinisch-Westfélischen Sprengstoff-A.-G. t.

2) Heute Generaldirektor der Dynamit-A.-G. vorm. Alfred Nobel & Co.,
Hamburg.

%) Brit. Patent 12424 (1887), frz. Patent 185809 (1887).
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Einige Zeit spiter ging man dazu iiber, auch derartige Sprengstoffe
plastisch bzw. gelatinds zu gestalten, indem man das Nitroglycerin mit
etwas Kollodiumwolle gelatinierte. Es entstanden die Gelatine-Car-
bonite, Nobelite und wettersicheren Gelatine-Dynamite mit 25—409/,
gelatiniertem Nitroglycerin (Nobelitpatent D.R.P. 182030 v. 21. Juni
1903 der Dynamit-A.-G. vorm. Alfred Nobel & Co.). Ammonsalpeter
und Kochsalz spielen nunmehr eine wichtige Rolle bei der Zusammen-
setzung dieser Sprengstoffe. Griindliche Forschungen Beylings, des
Leiters der Berggewerkschaftlichen Versuchsstrecke Gelsenkirchen
(ndheres im 3. Abschnitt- Kapitel 5 tiber wettersichere Nitroglycerin-
sprengstoffe), fithrten in den Jahren 1908/1909 zu Verschirfungen der
Anforderungen an die Wettersicherheit der Sprengstoffe und im Zu-
sammenhang damit zu einer weiteren Brisanzverminderung derselben.
Eine dhnliche Erweiterung der Anforderungen trat bald darauf auch in
England ein. Indessen spielen auch heute noch gelatindse Nitroglycerin-
sprengstoffe mit 25—30%, gel. Sprengdl eine wesentliche Rolle im Koh-
lenbergbau und sind von demselben sehr begehrt.

Eine gewisse Verbreitung fand im letzten Jahrzehnt ein besonderer
wiederum von der Carbonitfabrik Schlebusch geschaffener Typ, der
sowohl den Ammonsalpeter- als den Nitroglycerinsprengstoffen zuzu-
rechnen ist und etwa 12 %/, Nitroglycerin mit ganz geringer Beigabe von
Nitrocellulose enthilt (Gelatine-Carbonit C. Neu-Nobelite). Von den
reinen Ammonsalpetersprengstoffen unterscheidet er sich durch eine
groflere Dichte und geringere Handhabungssicherheit, von den Nobeliten
usw. durch seine pulverformige Beschaffenheit.

Nach dieser Schilderung des Entwicklungsganges der Dynamite
und dynamitihnlichen Sprengstoffe, die bei allen Verbesserungen und
Abschwiichungen (z. B. fiir den Kohlenbergbau) immer als relativ
handhabungsgefihrlich anzusehen bleiben und daher nur unter be-
stimmten Bedingungen versandt werden diirfen, darf die wichtige
Rolle nicht unerwéhnt bleiben, die das Nitroglycerin in kleiner Bei-
mengung in den handhabungssicheren Ammonsalpetersprengstoffen
und den bedingt handhabungssicheren Chlorat- und Perchloratspreng-
stoffen seit lingerer Zeit spielt. Ein Zusatz von nur 4 9/, Nitroglycerin
hat sich besonders bei den Ammonsalpetersprengstoffen eingebiirgert,
und zwar zunichst bei denjenigen, die zu Gesteinssprengungen dienten,
alsdann auch bei den schlagwettersicheren Sorten. Der erste derartige
Sprengstoff war das von der Carbonitfabrik herausgebrachte Donarit
aus Ammonsalpeter, Trinitrotoluol, Getreidemehl und 49, Nitroglycerin,
dem das ahnlich zusammengesetzte Astralit der Dynamitfabrik Schle-
busch folgte. Der Nitroglycerinzusatz erh6ht ein wenig die Dichte dieser
pulverformigen Mischungen und verbessert in erheblichem MaBe die
Detonationsfahigkeit, Denationsiibertragung und Explosionsgeschwin-
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digkeit. Auf der anderen Seite ist die kleine Menge fein verteilten
Nitroglycerins nicht imstande, die Handhabungssicherheit ungiinstig
zu beeinflussen, so dafl solche Sprengstoffe auf den deutschen Eisen-
bahnen zum unbeschrinkten Stiickgutverkehr zugelassen sind.

Am Schlusse dieser geschichtlichen Betrachtung mogen die Be-
mithungen kurz geschildert werden, die darauf gerichtet waren, eine
der Hauptunvollkommenheiten des Nitroglycerins und der Nitro-
glycerinsprengstoffe zu beseitigen, ndmlich ihre leichte Gefrierbarkeit.
Diese Bemiithungen waren zahllos und sind so alt wie der Gebrauch des
Sprengoles. Die Loésung des Problems, die Nitroglycerinsprengstoffe
ungefrierbar zu machen, gelang erst um die Mitte des ersten Jahr-
zehntes dieses Jahrhunderts, und obwohl diese Lésung entgegen der
Auffassung mancher Autoren eine in technischer Hinsicht vollkom-
mene war (wenigstens fir das européische Winterklima, mit einer
geringen Einschrinkung vielleicht fiir den hohen Norden), ist merk-
wiirdigerweise von dieser wichtigen praktischen Errungenschaft hinter-
her nur in relativ geringem Umfange Gebrauch gemacht worden. Der
Grund hierzu war kein technischer, sondern ein rein wirtschaftlicher.
Mit Riicksicht auf die neuen, die Gefrierbarkeit herabsetzenden Zusitze,
die den Einstandspreis der Ware erhohten, sahen sich die Fabrikanten
veranlafit, fiir die ungefrierbaren Dynamite einen Kkleinen Preisauf-
schlag zu fordern, und nun zogen es viele Verbraucher vor, nachdem
sie vorher wiederholt nach ungefrierbarer Ware verlangt hatten, wie
bisher die gefrorenen Patronen in Warmwasserkisten aufzutauen,
statt die kleine Preiserhohung zu bezahlen. Der erstere Weg erschien
ihnen vorteilhafter, und die Unbequemlichkeit, iiber die vorher so viel
geklagt worden war, wurde nun gering geachtet. So scheiterte der
durchgreifende Erfolg einer praktischen Verbesserung, deren Aus-
arbeitung erfinderisches Genie, Scharfsinn und sehr viel muhevolle
experimentelle Arbeit erfordert hatte, an einer kleinen finanziellen
Unvollkommenheit. Immerhin, das Problem, das schon Nobel und
nach ihm viele Chemiker beschaftigt hatte, ist heute gelost, und es
stehen fir den Bedarfsfall ungefrierbare Dynamite zur Verfiigung, die
den Dynamiten aus reinem gefrierbaren Nitroglycerin an Wirksamkeit
nichts nachgeben.

Nitroglycerin gefriert schon bei -+ 13°% Seine Krystallisations-
geschwindigkeit ist zwar eine relativ langsame, besonders in Form
gelatindser Sprengstoffe; bei langerer Lagerung aber bei kiihlerer Wit-
terung, nicht nur im kalten Winter, gefrieren simtliche Nitroglycerin-
praparate bzw. die Patronen zu steinharten Massen, die nur langsam
auftauen, und wegen ihrer Starrheit und schweren Detonierbarkeit
sich nicht zum Sprengen eignen. Obwohl die theoretische Uberlegung
und das Experiment im Laboratorium die geringere Empfindlichkeit
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und Detonationsfahigkeit des gefrorenen gegeniiber dem fliissigen
Nitroglycerin ergeben, lehrt die Unfallstatistik das Gegenteil. Eine
engl. Unfallstatistik z. B. erwies 87%, aller Unfélle mit Nitroglycerin-
sprengstoffen als in der kalten Jahreszeit entstanden?). Eine Haupt-
schuld an diesem eigentiimlichen Zwiespalt mag die Anwendung un-
zweckmafiger Auftaumethoden, iiberhaupt unvorsichtiges Hantieren
mit gefrorenem Dynamit, treffen. Moglicherweise erhoht auch der Um-
stand. daB beim Auftauen etwas flussiges Nitroglycerin aus den Pa-
tronen austritt, die Gefihrlichkeit des Hantierens mit letzteren.

Der erste Versuch, die Gefrierbarkeit des Sprengéles herabzusetzen,
diirfte von Rudberg stammen, der demselben Fremdstoffe wie Benzol
oder Nitrobenzol beimischte (schwed. Patent v. 30. April 1866). Spater
war Nobel in derselben Richtung bemiiht und schlug Zusitze von
Methyl- Athylnitrat, Nitrobenzol oder Acetinen vor (schwed. Patent
v. 8. Juli 1876). Andere schlugen Zusitze von Ortho-Nitrotoluol, Amyl-
nitrat und Isoamylnitrat vor. Wihrend Methyl- und Athylnitrat
aus chemischen Griinden sich geeignet hitten, verhinderte deren leichte
Verdampfbarkeit ihre Anwendung. Die iibrigen vorgeschlagenen Zu-
sitze verfehlten in geringer Beimengung ihren Zweck. In gréBeren
Mengen zugesetzt, die tatsdchlich die Gefrierbarkeit des Nitroglycerins
wesentlich verminderten, phlegmatisierten sie dasselbe derartig, dal}
Detonationsfahigkeit und Brisanz in unannehmbarer Weise herab-
gesetzt wurden.

Einen Fingerzeig, wie dem Problem beizukommen war, hitte dus
D.R.P. 58947 v. 17. Aug. 1890 von Wohl geben kénnen, der Glycerin
polymerisierte und dann nitrierte. So hergestellte Sprengéle sind, wie
wir gleich sehen werden, schwer gefrierbar, doch fand das Verfahren
damals keine Beachtung.

Sigurd Nauckhoff hat die Frage der Gefrierpunktsherabsetzung
des Nitroglycerins und der Dynamite einer griindlichen wissenschaft-
lichen Bearbeitung unterzogen?), dieselbe weitgehend geklart und ge-
zeigt, dall und warum alle bis damals vorgeschlagenen Mittel ihren
Zweck mnicht vollig erreichen konnten; auf den richtigen Weg, der
schlieilich zum Ziele fithrte, wiesen aber seine Untersuchungen noch
nicht. Er bestatigte, was eigentlich zu erwarten war, dafl jeder im
Nitroglycerin geloste Stoff eine Senkung von dessen Gefrierpunkt
hervorruft, die der Konzentration direkt und dem Molekulargewicht
des Stoffes umgekehrt proportional ist, vorausgesetzt, dall der geloste
Stoff sich weder dissoziiert noch komplexe Molekiile bildet. Dieses
Gesetz gilt aber nuar fir verdinnte Lésungen. Die von Nauckhoff

1) Denker: Unfallstatistik von Sprengarbeiten. Internationaler Kongre(}
1903, Sektion 3b. Vortrag.

2) Z. angew. Chem. 1905, 8. 11 u. 53.

Naoum, Nitroglycerm, 4
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fir gefrierverhindernde Zusatze mit Recht aufgestellten fiinf Forde-
rungen:

1. Loslichkeit in Nitroglycerin,

2. moglichst geringe Abschwichung von dessen Sprengkraft,

3. geringe Flichtigkeit,

4. keine ungiinstige Wirkung auf die Gelatinierbarkeit der Nitro-
cellulose,

5. keine ungiinstige Wirkung auf die chemische Stabilitat des
Sprengstoffes
lassen erkennen, warum Zusitze wie Nitrobenzol oder Athylnitrat
nicht zum Zjele fithren konnten.

Es sind zwar zeitweise unter Verwendung von Nitrobenzol und Ni-
trotoluol dynamitartige plastische und schwer gefrierbare Sprengstoffe
hergestellt worden, deren Sprengélbasis aus etwa 709/, Nitroglycerin
und 30°/, Mononitrokérpern bestand. Doch mufliten solche Mischungen
infolge des hohen Sauerstoffverbrauchs der letzteren naturgemil3 we-
niger Spreng6l und mehr Salpeter enthalten und konnten aus ver-
schiedenen Griinden keinen vollwertigen Ersatz fiir hochprozentige
Dynamite darstellen.

Schon naher kam man der Losung des Problems durch Anwendung
hoher nitrierter aromatischer Kohlenwasserstoffe, besonders der niedrig-
schmelzenden eutektischen Gemische der isomeren Di- und Trinitro-
toluole, die sich auch bei relativ niedriger Temperatur reichlich in
Nitroglycerin l6sen und dasselbe weniger phlegmatisieren, als die Mono-
derivate. Aber auch mit ihnen lieflen sich vollig ungefrierbare und
dem hochprozentigen Dynamit in jeder Beziehung sprengtechnisch
ebenbiirtige Sprengstoffe kaum herstellen.

Inzwischen wies Dr. Anton Mikolajczak mit seiner Patentan-
meldung vom 15. Aug. 1903, betr. die Herstellung von Dinitroglycerin,
den richtigen Weg, der alsbald von verschiedenen Sprengstoffabriken
eifrig verfolgt wurde. In seinem Aufsatze im Gliickauf!) tiber ,,Neue
Sprengstoffe’* bespricht er das Dinitroglycerin als Sprengstoff und
erwahnt seine Eigenschaft, das Gefrieren von Nitroglycerin zu ver-
hindern. Die Mdglichkeit, den zweifachen Salpetersiureester des
Glycerins herzustellen, war schon friher erkannt worden, doch eut-
hielt die Literatur keine genauen Angaben iiber die Herstellungsweise,
und es herrschten unklare Vorstellungen iiber seine Eigenschaften.
Erst Mikolajezak gab eine einfache Methode an, Dinitroglycerin in
guter Ausbeute und ziemlich frei von Trinitroglycerin herzustellen,
und eifriges Studium auch von anderer Seite (D.R.P. 181385 und
175751) brachte bald vollige Klarheit tiber den Gegenstand. Die nun
einsetzende intensive Forschungsarbeit auf diesem Gebiete ergab, dal3

1) Glickauf 1904, S. 629.
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die mit Nitroglycerin homologen oder naheverwandten Salpeterséure-
ester, wie Dinitroglycerin, Dinitrochlorhydrin, Acetyldinitroglycerin,
Tetranitrodiglycerin (bzw. Nitrate polymerisierter Glycerine), Dinitro-
glykol, vermoge ihrer Eigenschaft, sich in allen Verhaltnissen mit Nitro-
glycerin zu mischen, und ihrer dem letzteren nahekommenden Spreng-
kraft sich in passenden Mischungsverhiltnissen zur Herstellung schwer
gefrierbarer bzw. praktisch ungefiierbarer Sprengole und Dynamite
eigneten. Diese Ester erstarren simtlich weit schwerer und bei tieferer
Temperatur als Nitroglycerin, und trotz ihres hohen Molekulargewichtes,
das sie nach dem oben zitierten Gesetz als weniger geeignet erscheinen
lassen mufite, geben sie mit Nitroglycerin eutektische Gemische von sehr
tiefem Erstarrungspunkt bzw. einer so auBlerordentlich geringen Kry-
stallisationsgeschwindigkeit, dafl sie praktisch ungefrierbar sind oder
doch, wo die Menge ihres Zusatzes nicht geniigt, vollige Ungefrierbarkeit
zu erreichen, im Gegensatz zu Nitroglycerin, bei Erhéhung der Tem-
peratur sehr leicht wieder auftauen. Offenbar spielt der Grad der che-
mischen Verwandtschaft fiir den Erstarrungspunkt sog. eutektischer
Gemische neben dem Gesetz der molekularen Gefrierpunktserniedri-
gung eine wesentliche Rolle.

So ist z. B. ein Gemisch von 25—30 Teilen Dinitroglycerin mit
75—70 Teilea Nitroglycerin sehr schwer, ein Gemisch von 40—60 prak--
tisch ungefrierbar. Ebenso sind Gemische von 30 Teilen Dinitrochlor-
hydrin oder Nitroglykol mit 70 Teilen Nitroglycerin praktisch un-
gefrierbar. Was fiir die Ole gilt, gilt ebenso fiir die aus ihnen her-
gestellten Sprengstoffe. Da jene Ester selbst recht sprengkriftige
Substanzen sind, ergeben ihre Mischungen mit Nitroglycerin im Ver-
héiltnis von etwa 30:70 Sprengéle, deren Sprengkraft von der des
reinen Nitroglycerins kaum zu unterscheiden ist.

Wihrend das Dinitroglycerin, dessen Erforschung den AnstoB
zu diesen Entdeckungen gegeben hatte, wegen der durch seine Wasser-
l6slichkeit bedingten etwas umsténdlichen Herstellung weniger in Auf-
nahme kam und nur von der Sprengstoff-Gesellschaft Castrop in West-
falen, spater den Westdeutschen Sprengstoffwerken auf der Fabrik
Rummenohl i. W. einige Jahre fiir die Herstellung schwer gefrierbarer
Dynamite und schlagwettersicherer Sprengstoffe erzeugt wurde, dient
das Dinitrochlorhydrin, dessen Verwendung der Dynamit- Aktien-Gesell-
schaft vorm. Nobel & Co. patentiert wurde, noch heute zur Herstellung
ungefrierbarer Dynamite, soweit solche begehrt werden (vgl. die ein-
leitenden Bemerkungen iiber diesen Gegenstand). Dinitrochlorhydrin
wird durch Nitrierung des Monochlorhydrins erhalten, welches vordem
nur als teures Praparat bekannt war. Nachdem aber seine technische
Wichtigkeit erkannt war, fanden sich auch bald Verfahren, es in wirt-
schaftlicher Weise fabrikmifiig herzustellen. Tetranitrodiglycerin,

A
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dessen Herstellung der Zentralstelle fiir wissenschaftlich-technische Un-
tersuchungen in Neubabelsberg bei Potsdam patentiert wurde, fand
wegen gewisser technischer Schwierigkeiten der Fabrikation, die dem
Dinitrochlorhydrin den Vorrang verschafften, bislang in Deutschland
keinen Eingang in die Praxis. (Naheres iiber diese Gegenstidnde mit
Angaben der Patente und Literatur s. die Abschnitte: ,,Die Homologen
des Nitroglycerins* und ,,Ungefrierbare Dynamite®.)

Nitroglykol (Glykoldinitrat), welches neben obigen Zuséatzen in
sprengtechnischer Hinsicht den hervorragendsten Platz einzunehmen
berufen gewesen wire, kam wegen der umstidndlichen synthetischen
Gewinnung seines Ausgangsstoffes, des Athylenglykols, damals nicht
zur Geltung, obwohl es als Mittel, die Gefrierbarkeit des Nitroglycerins
aufzuheben, bereits 1904 (D.R.P.179879) dem Nobel-Konzern paten-
tiert wurde.

Erst der Weltkrieg und die Beschlagnahme des Glycerins fiir
Heereszwecke riickte in Deutschland seine Bedeutung als die des ein-
zigen vollgiltigen Ersatzes, wenn nicht Konkurrenten des Nitro-
glycerins ins rechte Licht.

Der Umstand, dafl Glycerin aus billigen Naturprodukten, zum
groflen Teil sogar als industrielles Abfallprodukt, in gréften Mengen
billig erzeugt wurde, mufite im Verein mit der nahezu idealen Spreng-
stofformel des Nitroglycerins diesem jede Konkurrenz der chemisch
ahnlichen Explosivstoffe, die gleich ihm spezifisch schwere plastische
Sprengmittel ergeben konnten, fernhalten. In der Tat sind es von
flisssigen Salpetersaureestern auch nur zwei, die bei ahnlich giinstiger
Sprengstofformel ihm sprengtechnisch ebenbiirtig sind, und zwar das
Methylnitrat und das Nitroglykol. Wahrend das Methylnitrat wegen
seines niedrigen Siedepunktes (65%) und seiner starken Fliichtigkeit als
Konkurrent nicht in Betracht kam, mufite Nitroglykol, dessen ideale
Sprengstofformel (es zerfallt bei der Explosion glattauf in Kohlen-
siure, Wasser und Stickstoff nach der Formel: CH,ONO, = 2CO,

CH,0ONO,
-+ 2H,0 + N,) es zum Sprengdl pradestinierte, angesichts des hohen
Preises und der umstindlichen Synthese seines in der Natur nicht in
gréfleren Mengen vorkommenden Ausgangsstoffes, des Glykols, neben
dem billigen Nitroglycerin unbeachtet bleiben. Der ungeheure Bedarf
an letzterem im Kriege und der durch die Blockade der Mittelméachte
bei diesen entstandene Fettmangel, veranlaflte die Ausschau nach
Ersatzstoffen, und man bemiihte sich nun, die Synthese des Glykoles
durchzuarbeiten und sie fiir den Fabrikationsprozef reif zu machen.
Die Firma Th. Goldschmidt A.-G., Essen, errichtete eine umfangreiche
Anlage, in der sie vom Alkohol ausgehend auf dem Wege iiber Athylen
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und Athylenchlorid, das im Autoklaven verseift wurde, das Glykol in
ansehnlichem Umfange erzeugte und in den Handel brachte. Wenn
sich das Nitroglykol auch infolge seiner gegeniiber dem Nitroglycerin
betrachtlichen Flichtigkeit bei gelinder Wiarme nicht zur Herstellung
von rauchlosem Pulver verwenden lieB3, so bildete es doch fiir die gela-
tinésen Bergwerkssprengstoffe einen vollgiiltigen FErsatz des Nitro-
glycerins, und viele Tonnen davon wurden wéahrend der letzten Kriegs-
jahre in den inldndischen Sprengstoffabriken erzeugt. Mit der Freigabe
der groflen Glycerinbestande nach Kriegsende fiir den Bergbau wurde
die Erzeugung von Glykol, die zudem durch Alkohol- und Chlorknapp-
heit beschrankt war, wieder eingestellt. Bei einer reichlichen und billigen
Glycerinversorgung diirfte das Nitroglykol wieder véllig in den Hinter-
grund gedringt werden, falls nicht vielleicht die Auffindung einer sehr
billigen Athylenquelle, die vom Alkohol unabhingig macht, und ein
niedriger Chlorpreis das Bild wiederum &andert.

Es kommt noch hinzu, dall der Wert des Nitroglykols, das an
Brisanz und Detonationsgeschwindigkeit dem Nitroglycerin sogar um
ein weniges iiberlegen ist, durch seine groflere Handhabungssicherheit
erhoht wird. So ist es in letzter Zeit der Dynamit- Aktien-Gesellschaft
gelungen, auf Basis von gelatiniertem Nitroglykol und Ammonsalpeter
vollig handhabungssichere gelatindse Sprengstoffe herzustellen, die
auf der Eisenbahn unter dem Namen Gelatine-Astralit zum unbe-
schrankten Stiickgutverkehr zugelassen sind. dem Gelatine-Dynamit
an Sprengwirkung kaum nachstehen und auBerdem den Vorzug der
Ungefrierbarkeit haben.

Nach diesem geschichtlichen Uberblick iiber die Entdeckung und
Einfiihrung des Nitroglycerins in die Technik sowie seine Anwendung
in den verschiedensten Sprengstoffen bliebe noch ein Wort iiber die
Entwicklung des Herstellungsprozesses selbst zu sagen iibrig. Da aber
bei der Beschreibung der Fabrikation auf die verschiedenen Methoden
und ihre Verbesserungen ndher einzugehen der geeignetere Ort sein
diirfte, sollen, um Wiederholungen zu vermeiden, die Hauptstufen der
Entwicklung hier nur eben gestreift werden.

Von den anfanglich zur Nitrierung verwendeten zahlreicheren
kleineren Steinzeugtopfen oder Porzellankiibeln mit primitiver Riihrung
von Hand war der Ubergang zu guBeisernen, verbleiten und schlieBlich
den heute im Inlande ausschlieflich gebrauchten groBen zylinder-
formigen Bleigefaflen ein ganz allméhlicher. Der Riihrung von Hand
folgte mit der VergroBerung der Charge die mechanische Riihrung die
wiederum von der Rithrung mittels komprimierter Luft vollstindig
verdrangt wurde. Die letztere wurde in Amerika schon Ende der
60er Jahre von Mowbray benutzt. VerhaltnismaBig spit, etwa um
1877, gelangte allgemein die direkte Scheidung des Sprengcles von den
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konz. Siuren und damit die Wiederverwertung der letzteren in Auf-
nahme, was einen bedeutenden wirtschaftlich-technischen Fortschiitt
darstellte, wihrend man bis dahin das Nitroglycerin durch Ersiufen
der Gesamtcharge in einem grofien Wasseriiberschufl unter vélligem
Verlust der Abfallsiure abgetrennt hatte. Das bekannte Nitrierver-
fabren der Franzosen Boutmy und Faucher, das die Reaktions-
warme, um die Zersetzungsgefahr zu vermindern, dadurch verteilen
sollte, dafl zunichst Glycerin mit Schwefelsiure gemischt und diese
Mischung erst mit der Salpeter-Schwefelsdure vereinigt wurde, erkaufte
einen iiberschatzten Vorteil durch so schwerwiegende anderweitige
Nachteile, daB es nur an wenigen Orten in Aufnahme kam und sich
auf die Dauer nicht halten konnte.

Einen wichtigen wirtschaftlichen Fortschritt der Fabrikation be-
deutete um die Wende des Jahrhunderts der Ubergang der groBien
deutschen und englischen Fabriken zur Erzeugung von rauchender
Schwefelsiure und damit hochstkonzentrierten fast wasserfreien Ni-
triersduren, wodurch sich die Nitroglycerinausbeute um 10—159/,
von etwa 210—215 Teilen bis auf 225 Teile des angewendeten Gly-
cerins steigern liel. Etwa 10 Jahre spiter trieb man in einigen der-
selben Fabriken die Ausbeute bis auf 230°/, durch Einfiihrung der
sog. kiinstlichen Kiihlung, d.h. der Kihlung mittels auf — 129 ab-
gekiihlter Solen, wodurch sich die Nitriertemperatur von 25—30° auf
12—15° herabdriicken lief.

Von nicht zu unterschitzender Bedeutung fiir die Kapazitat einer
Anlage und die Verringerung des Gefahrenmomentes war es schlieBllich,
daB man lernte, durch gewisse geringfiigige Zusitze zur Nitriercharge,
wie Paraffinol, Vaselin oder Fluornatrium, evtl. in Mischung mit Kiesel-
sdure, die Dauer der Abtrennung des Nitroglycerins von der Abfall-
siure willkiirlich zu beeinflussen und erheblich abzukiirzen (D.R.P.
171106 v. 21. Mai 1904, 181489 v. 2. Okt. 1905 und 283330 v. 10.
Okt. 1912).




Erster Abschnitt.
Nitroglycerin.
Bildungsweisen und Darstellung des Nitroglycerins.

Nitroglycerin entsteht durch Einwirkung von Salpetersdure auf
Glycerin, und zwar sind zur Bildung von einem Molekiil Nitroglycerin
1 Molekiil Glycerin und 3 Molekiile Salpetersidure erforderlich, wihrend
sich 3 Molekiile Wasser bilden, oder ausgedriickt in Grammolekiilen :
92 g Glycerin +- 189 g Salpetersaure = 227 g Nitroglycerin + 54 g Wasser.

100 Teile Glycerin liefern also theoretisch 246,7 Teile Nitro-
glycerin, wozu 205,4 Teile Salpetersdure nétig sind, wihrend sich
58,7 Teile Wasser bilden. Wollte man aber Glycerin der so berechneten
Menge selbst véllig wasserfreier Salpetersaure zusetzen, so wiirde sehr
bald die Bildung von Nitroglycerin aufhéren und die durch das gebildete
Wasser verdiinnte Salpetersaure wiirde nach einiger Zeit einen Oxy-
dationsprozefl einleiten. Zur vélligen Umwandlung des Glycerins in
Glycerintrinitrat gehért neben einem Uberschu an HNO,-Molekiilen
ein wasserbindendes Mittel, das die Konzentration der veresternden
Salpetersiure aufrecht erhalt. Wenn auch aus weiter unten dargelegten
Griinden als solches fiir die technische Darstellung nur Schwefelsiure
in Betracht kommt, so ist rein theoretisch genommen jedes wasser-
entziechende Mittel zur Umwandlung von Glycerin in Nitroglycerin
geeignet, das weder mit Glycerin noch mit Salpetersdure anderweitig
reagiert, oder doch mit Glycerin nur solche Verbindungen eingeht, aus
denen es durch Salpetersidure wieder verdrangt wird, wie z. B. Schwefel-
sdure aus der sich voriibergehend bildenden Glycerinschwefelsaure bei
geeigneter Konzentration der HNO; durch letztere verdrangt wird.

Als wasserbindendes Mittel kdme zunichst Salpetersiaure selbst
in Frage. Folgende Versuche, die rein theoretisch interessant sind,
illustrieren die Mdoglichkeit, auch ohne Schwefelsdure Glycerin fast
vollstindig in Nitroglycerin iiberzufithren:

1. Mit Salpetersiure allein.

Ein gehdoriger Uberschu8 von Salpetersidure verwandelt Glycerin nahezu voll-
kommen in Nitroglycerin.

Beispiel: 100 g Glycerin werden in 1000 g 99 proz. Salpetersiure eingetragen,
wobei méBige Erwirmung eintritt, die man durch Kiihlung mit Eiswasser ableitet,



24 Bildungsweisen und Darstellung des Nitroglycerins.

Man liBt eine Stunde im Eiswasser stehen, um die Reaktion, deren Geschwindig-
keit mit der Verdiinnung der Salpetersiure abklingt, bis zum Gleichgewichtszustand
gelangen zu lassen, und gieBt in 31 Eiswasser ein, wobei sich der grofBite Teil des
Nitroglycerins &lig abscheidet. Gewaschen und neutralisiert ergeben sich 176,5 g
Sprengdl. Die verdiinnte Saure wird mit Chloroform ausgeschiittelt. Nach Neutra-
lisation der Chloroformlésung mit Sodalésung und Abdestillieren erhélt man weitere
30,7 g O, im ganzen also: 207,2 g Nitroglycerin bzw. Prozente des angewandten
Glycerins, entsprechend 84°/, der theoretischen Ausbeute. Das Nitroglycerin er-
gibt 18,169/, N (ber. 18,50%/,), enthilt also noch etwas Glycerindinitrat. Nimmt
man weniger Salpetersiure, z. B. nur die 5fache Menge, so erhilt man Gemenge
von Trinitrat und Dinitrat.

Ein derartiges Verfahren muB natiirlich unwirtschaftlich sein, da man den
groBen UberschuB} der teuren konzentrierten Salpetersiure nur in sehr verdiinnter
Form bzw. nach dem Neutralisieren und Eindampfen als Salpeter zuriickgewinnt.

2. Mit Salpetersiure und Phosphorpentoxyd.

Stellt man unter Kithlung eine Mischung von 400 g stiirkster Salpeterséure
und 150 g Phosphorpentoxyd her und trigt in die dickliche Fliissigkeit unter guter
Kiihlung 100 g Glycerin ein, so scheidet sich die Phosphorséure als dicker Sirup
am Boden ab und das gebildete Nitroglycerin bleibt in der starken Salpetersiure
geldst. Durch Trennen der diinnfliissigen Losung von dem Sirup und Ausfillen
der ersteren mit Eiswasser erhiilt man ca. 200 g reines Nitroglycerin. Lost man
zuerst 100 g Glycerin in 400 g Salpetersiure und tragt unter Eiskithlung und kréf-
tigem Umriihren 150 g Phosphorpentoxyd in kleinen Portionen allméhlich ein, so
kann man ebenso die Losung leicht vom Phosphorséuresirup trennen und erhalt
beim Ausfillen der ersteren mit Eiswasser Nitroglycerin. Die Ausbeute betrigt
nach griindlicher Reinigung ca. 200 g.

3. Mit Salpetersiiure und wasserfreiem Calciumnitrat.

Lést man 100 g Glycerin unter Kithlung in 500 g stéiirkster Salpetersaure und
fiigt 400 g pulverférmiges, vollig wasserfreies Caleiumnitrat zu der Losung, so tritt
nur geringe und allméhliche Warmeentwicklung ein. Giet man nach mehrstiindigem
Stehen den diinnen Brei in das mehrfache Volumen kalten Wassers, so erhilt man
ca. 220 g Nitroglycerin, die noch ca. 10°/, Dinitroglycerin enthalten, also ca. 200 g
Nitroglycerin entsprechen. Beim einfachen Lésen von 100 g Glycerin in 500 g
Salpetersiure erhilt man nur etwa 50 g Nitroglycerin neben etwa 140 g Dinitro-
glycerin (s. dieses).

Als starkstes, billigstes und in der Anwendung zweckméaBigstes
wasserbindendes Mittel kommt fiir die technische Herstellung des
Nitroglycerins allein die konzentrierte Schwefelsaure in Frage, weil
sie es ermdglicht, mit dem relativ geringsten UberschuB an der teureren
Salpetersiure das erstere in hochster Ausbeute und fast véllig frei von
den niedrigeren Nitrierungsstufen zu erzeugen, wobei es zugleich moglich
ist, das Sprengél direkt von dem konz. Gemisch der Restsduren abzu-
trennen und letztere in der wertvolleren konzentrierten Form zu ge-
winnen und weiter zu verarbeiten. Wiahrend von der soviel schwiicher
wasseranziehenden Salpetersiure 10 Teile héchster Konzentration notig
sind, um 1 Teil Glycerin annihernd vollstandig in Nitroglycerin tber-
zufithren, geniigt ein Gemisch von 4%/, Teilen konz. Schwefelsdure und
ca. 3 Teilen 90 proz. Salpetersiure, um etwa 2,15 Teile reines Nitro-
glycerin aus 1 Teil Glycerin zu erzeugen. Bei Anwendung rauchender
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Schwefelsdure (Oleum) mit 20/, freiem SO, geniigt ein Gemisch von
360 Teilen mit 280 Teilen 90 proz. Salpetersaure, um aus 100 Teilen
Glycerin ca. 225 Teile Nitroglycerin zu gewinnen.

Von den drei Moglichkeiten, hierbei zu verfahren:

1. Losung von Glycerin in Salpetersdure und vollige Veresterung
sowie Abscheidung des Oles durch nachherigen Schwefelsaurezusatz,

2. Losung des Glycerins in Schwefelsdure und Vermischen dieser
Losung mit Salpeter-Schwefelsaure (Verfahren von Boutmy-Faucher),

3. allmahliches Eintragen des Glycerins unter fortwahrender
Kiihlung in das Salpeter-Schwefelsiuregemisch, wobei sich das Sprengol
fast vollig abscheidet,
kommt fiir die technische Nitroglycerinbereitung heute nur der dritte Weg
in Frage. Wihrend der erste Weg aus verschiedenen Griinden unzweck-
miBig sein wiirde (Oxydationsneigung der Losung von Glycerin in
wenig Salpetersiure, starke Erwarmung beim Eintragen der Schwefel-
saure), hat sich die zweite Methode, die die Warmeténung der Reaktion
auf zwei Vorginge verteilen und so fiir die Praxis mildern will, auf die
Dauer nicht bewahrt, so dall nur das dritte Verfahren ibrig bleibt,
nach dem tatsichlich zu allererst das Nitroglycerin gewonnen wurde
und auch heute noch ausschlieBlich hergestellt wird.

Herstellung kleinerer Mengen von Nitroglyeerin im Laboratorium.

Um mit den einfachsten Hilfsmitteln kleinere Nitroglycerinmengen
im Laboratorium zu bereiten, verfihrt man zweckmaBig wie folgt: In
einen zylinderformigen Bleitopf mit Ausgufl von ca. 11 Inhalt wigt
man 630 g Nitriersaure ein. Dieselbe soll 39—40°/; HNO;, 59—60?/,
H,S80, und moglichst wenig Wasser enthalten und kann durch lang-
sames Eintragen von 350 g rauchender Schwefelsaure von 20—259/,
Gehalt an SO; in 280 g mindestens 90 proz. Salpetersiure unter Um-
rithren und Kiihlen hergestellt werden. [Wenn rauchende Schwefel-
sdure nicht vorhanden; andert sich Menge und Zusammensetzung der
Nitriersgure. Man mischt dann 300 g obiger Salpetersiure mit 450 g
66gradiger Schwefelsidure (989/, H,80,) und erhilt 750 g einer Nitrier-
sédure von etwa 36°/, HNO,;, 59°/, H,SO, und 5%/, H,O, die eine etwas
niedrigere Nitroglycerinausbeute ergibt.] Der Bleitopf befindet sich
in einem Gefal3, am besten auch aus Blei, mit Wasserzulaut- und -ablauf,
so daB er mit flieBendem Wasser gekiihlt werden kann. Der Bleitopf
ist einem Becherglas vorzuziehen wegen rascherer Kiihlung infolge
besserer Wirmeleitung und Zerbrechlichkeit des Glases. Das Glycerin
(100 ¢ méglichst wasserfreies Dynamitglycerin von 31° Bé oder 1,26
spez. Gew.) 1Bt man nach Vorwdrmung auf 40—50° um es diinn-
fliissiger zu machen, aus einem Tropftrichter zwischen Mitte und Rand
des Topfes eintropfen, nachdem die Saure die Temperatur des flieBen-
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den Wassers angenommen hat, und rihrt dabei lebhaft mit einem
Thermometer um, das man dfters abliest, nachdem man jedesmal zuvor
den Glycerinzuflul abgesperrt hat. Diese Vorsicht ist notwendig, da
das zutropfende Glycerin sofort mit einer gréfleren Sduremenge ver-
teilt werden muB, um lokale Uberhitzung und Oxydation, die zu stiir-
mischer, unter Umstanden gefahrlicher Zersetzung der Charge fiithren
kann, zu vermeideu. Um lokale Zersetzungen, die von schwachem
Aufzischen und Entwicklung roter Dampfe begleitet sind, zu ver-
meiden, mufl man ruhig und gleichméBig umrithren und es vermeiden,
Glycerintropfen an die Wandung des GefiBes zu spritzen, wo sie von
kleinen Sauremengen unter lokaler Erhitzung oxydiert werden kénnten.
Die Temperatur darf 30° C nicht iibersteigen, und es ist die Geschwin-
digkeit des Glycerinzuflusses entsprechend zu regeln. Bei Beachtung
dieser Winke und Anwendung von reinem Glycerin und Sduren von
vorschriftsmafiger Menge und Konzentration ist die Nitrierung des
Glycerins eine gefahrlose Hantierung!). Der Hinzutritt von Wasser
zur Charge ist natiirlich streng zu vermeiden.

Bei einer Temperatur des Kiihlwassers von 10° ist das Eintragen
des Glycerins in ca. 10 Minuten beendet. Will man die Ausbeute in Pro-
zenten des Glycerins genau- bestimmen, so wigt man den zuvor gefiillt
gewogenen Tropftrichter nunmehr leer zuriick, da von dem sirupdsen
Glycerin eine nicht unerhebliche Menge hingen bleibt, und gieBt die
etwas abgekiihlte Charge in einen Scheidetrichter, den man mit einer
Glasplatte bedeckt. Nach lingstens 10 Minuten hat sich das Nitro-
glycerin von der Abfallsdure scharf getrennt und schwimmt oben. Aus
dem Bleitopf werden die Reste der Charge mit kaltem Wasser in einen
Erlenmeyerkolben gespiilt, in den nach Abfiillen auf ca. 300 ccm Wasser
das von der Saure getrennte, noch stark siurehaltige Rohnitroglycerin
unter Umschwenken eingelassen wird. Nun schiittelt man kraftig
durch, nachdem man den Kolben mit einem durchbohrten Gummi-
stopfen, durch den ein gebogenes Glasrohr geht, das etwaigen Uber-
druck entweichen lafBt und gegen Spritzen schiitzt, verschlossen hat.
Das anfangs klare, nun milchigtritbe gewordene Nitroglycerin wird im
Scheidetrichter, dessen Hahn gut einzufetten ist, um jede Reibung zu
vermeiden, abgetrennt und noch 2—3 mal mit je 200 cem Wasser von
erst 30°. dann 40°, vorgewaschen. Nunmehr werden durch anhaltendes
Durchschiitteln (2—3 Min.) mit einer 2—3 proz. 50° warmen Soda-
losung die letzten Saurespuren neutralisiert?), und nachdem das Nitro-

1) Trotzdem empfiehlt es sich, ein Gefd mit der fiinffachen Menge der
Siure an kaltem Wasser zur Hand zu haben, um in unvorgesehenen Fillen die
Charge schnell in einem Uberschul von Wasser ersidufen und unschidlich machen
zu konnen.

%) Alkalische Reaktion der Losung nach dem Schiitteln; Gelbfirbung.
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glycerin durch erneutes Durchschiitteln mit 40° warmem reinen Wasser
auch von der SodalGsung gereinigt ist, wird es in einer flachen Schale
in einem Chlorcalciumexsiceator getrocknet und, nachdem es voéllig
klar geworden ist, gewogen. Die Waschwisser werden sorgfaltig ge-
sammelt, in die Klaranlage der Nitroglycerinfabrik verbracht, oder,
wo ein solcher Betrieb nicht vorhanden, die Sprengélreste sorgsam
abgetrennt, mit Sigemehl aufgenommen und verbrannt, keinesfalls
aber in die Wasserleitung gegeben, da sie an Ausbuchtungen und Ver-
tiefungen héngen bleiben und bei Reparaturen Anlaf3 zu folgenschweren
Explosionen geben konnen. Will man den Ertrag genau bestimmen,
so gibt man die Abfallsiure in einen Scheidetrichter und laflt sie an
einem kiihlen Ort 24 Stunden stehen, worauf man die nachtréiglich ab-
gesonderten Olreste (Nachscheidung) fiir sich bestimmt. Die Gesamt-
ausbeute betragt ca. 225 g, bei Anwendung gewdéhnlicher Schwefelséure
210—215 g.

In den Dynamitbetrieben dient zu Laboratoriumsnitrierungen
heute meist ein besonderer Glasapparat, der im néchsten Abschnitt bei
Besprechung der Anforderungen an das Glycerin unter ,,Probenitrie-
rung® ndher beschrieben wird und ein bequemeres, genau betriebs-
miBiges Arbeiten gestattet.

Wenn es sich um Darstellung kleinerer Nitroglyeerinmengen zu
Versuchszwecken im Laboratorium ohne genaue Ausbeutebestimmung
handelt, kann man sich in Ermangelung eines solchen Apparates auch,
wie im Betriebe, der Luftrithrung bedienen und legt in den Bleitopf
eine spiralférmige, mit Lochern auf der Unterseite versehene Blei-
schlange ein. Das Thermometer wird dann in halber Hohe der Saure-
schicht eingesetzt und der Topf, in dem auch das Waschen mit Luft-
rilhrung besorgt wird, mit einer entsprechend ausgeschnittenen Glas-
platte bedeckt. Man arbeitet wegen der Saureddmpfe unter einem gut
ziehenden Abzug.

Die fabrikmiiBlige Herstellung des Nitroglycerins.
1. Die Ausgangsstoffe und Endstoffe.

Als Rohstoffe der Nitroglycerinfabrikation kommen nur Glycerin,
Salpetersiure und Schwefelsiure in Frage, als Abfallstoffe die sog.
Abfallsdure, ein wasserhaltiges Gemisch von Schwefelsdure und wenig
Salpetersdure, bzw. nach deren Zerlegung in ihre Bestandteile (De-
nitrierung) schwichere Salpetersiure und Schwefelsiure. Die groflen,
Sprengstoffe erzeugenden Gesellschaften sind schon seit langem dazu
tibergegangen, zur Verbilligung ihrer Produktion diese Rohstoffe in
eignen grofen Anlagen herzustellen, so dall viele grofie Dynamit-
fabriken heute Betriebe zur Erzeugung von Glycerin und Sauren an-
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gegliedert enthalten. So betrieb, um nur ein Beispiel zu nennen, die
Dynamitfabrik Schlebusch der Dynamit-A.-G. in den letzten Kriegs-
jahren 8 Systeme zur Herstellung von rauchender Schwefelsdure nach
dem Tentelewschen Verfahren, die eine Gesamtleistungsfihigkeit
von 80 t téglich besitzen, 4 Salpetersaure- und 2 grofle Glycerinfabriken,
mit deren Hilfe sie auch verbundene Fabriken mit den nétigen Roh-
stoffen versorgte. Auf derartige Fabriken gelangen alsdann als Aus-
gangsstoffe fiir die Nitroglycerinfabrikation nur Schwefelkies, Sal-
peter und Rohglycerin bzw. Seifensiederunterlauge, und es verlassen
dieselbe Kiesabbrand, Bisulfat und Abfallsalze der Glycerinfabrik.
Die Qualitatsanforderungen, die der Dynamitfabrikant an die drei
Produkte Glycerin, Salpetersidure und Schwefelsaure zu stellen pflegt,
sind folgende :

a) Glycerin,

Die zur Nitroglycerinfabrikation verwendete Glycerinsorte ist das
sogenannte ,,Dynamitglycerin®, ein destilliertes Produkt von der
hochsten Konzentration, die bei Handelssorten vorkommt, und hoher
Reinheit. Sein Reinheitsgrad ist neben der Vollkommenheit der Ni-
trierapparatur einer der wesentlichen Faktoren der Betriebssicherheit.
Wihrend chemisch reines Glycerin farblos und geruchlos ist, ist das
Dynamitglycerin hellgelb bis dunkelbraun und hat meist (besonders
auf der Handfliche verrieben) einen schwach brenzlichen, an Caramel
erinnernden Geruch. Der Grad der Firbung ist kein MafBstab fiir
die Giite. Hellgefarbte Glycerine konnen u. U. wenig geeignet, stark
gefarbte sehr geeignet fiir die Nitrierung sein. Die analytische Ge-
haltsbestimmung nach einer der iiblichen Analysenmethoden (Oxy-
dationsmethode mittels Bichromat, Acetinmethode, Isopropyljodid-
methode, Bestimmung des Destillationswertes), die fir die Bewertung
der rohen Saponifikate, rohen Laugenglycerine und Unterlaugen von
ausschlaggebender Bedeutung ist, ist fiir die Beurteilung von Dynamit-
glycerin weniger wichtig, da die Erfiillung der nachstehend genannten
Anforderungen hochste Gradigkeit verbiirgt. Der Analysenwert gibt
keinen Aufschlull iiber einen etwaigen Gehalt an Trimethylenglykol
(s. d.), wie er allerdings bei Fettglycerinen duflerst selten zu sein scheint,
und zeigt Polyglycerine nicht an. Deshalb ist die Bestimmung des spez.
Gewichtes in Verbindung mit der des Wassergehaltes neben Ausbeute-
bestimmung und Verhalten bei der Nitrierung von wesentlicher Be-
deutung.

Wihrend vor dem Weltkriege nur aus Fetten und Olen gewon-
nenes Glycerin in Betracht kam, was auch jetzt einige Zeit nach dem-
selben wieder zutrifft, benutzten die Mittelméachte in den letzten Jahren
des Krieges nach Verbrauch der Glycerinbestinde und unter dem Ein-
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flu der Fettknappheit sog. Fermentol oder Protolglycerin, ein durch
einen besonderen GéarungsprozeB aus Zucker hergestelltes Glycerin,
das nicht ganz die hohe Reinheit des sonst bekannten Dynamitglycerins
erreichte und etwas niedrigere Nitroglycerinausbeuten als dieses
ergab, sich aber sonst als durchaus geeignet fir die Nitroglycerinfabri-
kation erwiesen hat. Es enthielt in rohem Zustande stets mehr oder
weniger erhebliche Mengen an Trimethylenglykol (s. d.), das indessen
bei der Destillation zum gréften Teil in den Vorlauf ging und, in ge-
ringer Menge anwesend, den Herstellungsprozell nicht storte und das
Endprodukt nicht beeintrichtigte, da der aus ihm entstehende Sal-
petersiureester, Trimethylenglykoldinitrat (s. d.) ebenfalls spreng-
kraftig und mindestens so stabil ist wie Nitroglycerin.

Die an Dynamitglycerin gestellten Anforderungen sind folgende:

1. Spezifisches Gewicht. Dasselbe wird mittels Pyknometers bei 15°
bestimmt und soll mindestens 1,262 betragen. Beim Kaltriihren ist das Entstehen
von Luftblischen zu vermeiden, da solche erst bei lingerem Stehen entweichen.

2. Neutralitit. Schiittelt man 50 cem des Musters mit 100 cem  dest.
Wassers und einigen Tropfen Phenolphthaleinlfsung, so sollen zur Neutralisation
héchstens 0,3 cem Normalsalzsiure oder Normallauge erforderlich sein.

3. Verdampfungs-und Veraschungsriickstand. Der Gesamtriickstand
(organische und unorganische Riickstiinde) soll 0,20%/,, der Veraschungsriickstand
0,05°/, nicht iibersteigen. Man bestimmt den Riickstand, indem man 5—10 g Gly-
cerin in einer Platinschale im Sandbade oder Luftbade bei 160—180° vorsichtig
zur Verdampfung bringt, wobei es sich empfiehlt, mehrfach kleine Mengen Wassers
zuzusetzen, um die Verfliichtigung durch Wasserddmpfe zu erleichtern und die
Bildung schwer fliichtiger Polyglycerine zu vermeiden, die auch dann leichter ent-
stehen, wenn man zu groBe Mengen (25 g) zur Analyse nimmt. Zur gleichzeitigen
Ausfiihrung mehrerer Bestimmungen dient vielfach eine starke, mit Brenner er-
hitzte runde Eisenplatte (4—>5 cm dick) mit runden, die Platinschalen fassenden
Vertiefungen. In einer zentralen Vertiefung befindet sich in einem Bad von leicht
schmelzender Metallegierung das Thermometer. Nach Eintritt der Gewichts-
konstanz bestimmt man durch vorsichtiges Glithen den mineralischen Riickstand.

4. Wassergehalt. Anwesenheit von Polyglycerinen. Vielfach wird
auch der Wassergehalt des Dynamitglycerins bestimmt, obwohl die Bestimmung
zeitraubend und nur annihernd genau ist. Ein Gehalt an Diglycerin (s. d.) und
Polyglycerinen, der durch lokale Uberhitzung bei der Destillation entstehen kann,
erhoht das spez. Gewicht und kann Ausbeute und HerstellungsprozeB des Nitro-
glycerins ungiinstig beeinflussen. Ein hohes spez. Gewicht kann daher bei gleich-
zeitigem Gehalt an Wasser und Polyglycerin einen héheren Glyceringehalt vor-
tduschen, als vorhanden ist, wihrend andererseits bei Bestimmung des nicht-
fliichtigen Riickstandes (vgl. 3.) durch die Wasserzugabe die Polyglycerine hydra-
tisiert und verfliichtigt werden kdnnen. Da 100 proz.Glycerin ein spez. Gewicht ven
1,264, Diglycerin ein solches von 1,33 hat, erhdhen z. B. 109/, Diglycerin das spcz.
Gewicht von Glycerin um 6,6 Einheiten in der 3. Dezimale. Andererseits gibt Gly-
cerin theor. 246,7°/, Nitroglycerin, Diglycerin nur 208,49/, Tetranitrodiglycerin.
109/, Diglycerin im Glycerin setzen also die Nitroglycerinausbeute um 3,8%/, herab.
Man hat Diglycerin und Polyglycerine absichtlich zugesetzt, um das Nitroglycerin
achwer gefrierbar zu machen (s. Abschnitt: Ungefrierbare Dynamite) und die dabei
suftretende Erschwerung des Waschprozesses durch Emulsionsbildung bis zu
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einem gewissen Grade iiberwinden gelernt. Die geduBerte Behauptung, dal die
Qualitiat des Nitroglycerins durch einen Gehalt an Diglycerin im Glycerin ver-
schlechtert wiirde!), trifft nicht zu, denn da Nitroglycerin 3,5%/, Sauerstoff mehr
enthilt, als zur Verbrennung nétig ist, Tetranitrodiglycerin 18,5/, zu wenig, so
wiirde ein Gemisch von 85%/, Nitroglycerin mit 15%/, Tetranitrodiglycerin immer
noch geniigend Sauerstoff zur vélligen Umsetzung besitzen und somit die maxi-
male Explosionswirme liefern. Die Anwesenheit einiger Prozente von Di- und
Triglycerin ist also praktisch nicht von groflem Belang, wofern sie nicht bei allei-
niger Beriicksichtigung des spez. Gewichtes einen héheren Wassergehalt tiber-
sehen 14Bt, was insofern wesentlich ist, als jedes Prozent Wasser an sich schon
einen Ausfall von 2,3%/; Nitroglycerin bedeutet, abgesehen von dem verdiinnenden
EinfluB auf die Nitriersiure, der allerdings erst bei hoéherem Wassergehalt des
Glycerins seine schiadliche Wirkung zeigt.

Bestimmung des Wassergehaltes im Glycerin.

Man kann den Wassergehalt des Glycerins bestimmen, indem man eine kleine
Menge desselben in flacher Schichtim Vakuum tiber Schwefelsdure bis zur Gewichts-
konstanz stehen laflit. Da es selbst stark Wasser anzieht, gibt es hierbei letzteres
nicht vollig ab. Oder man erhitzt 10 g in einem lose bedeckten Wigeglaschen
einige Stunden auf 90°, wobei man zwischen Glischen und Deckel ein kreisrundes
Scheibchen Filterpapier einfiigt. Stiindlich bestimmt man die Gewichtsabnahme,
bis dieselbe ganz klein und konstant wird.

5. Mineralische Verunreinigungen. Das Glyeerin darf Chloride, Sulfate,
Kalksalze, Arsen, die aus den bei der Priparierung des Rohglycerins verwendeten
Reagenzien stammen und bei mangelhaft geleitetem DestillationsprozeB in das-
selbe gelangen konnen, nur in Spuren enthalten.

6. Zucker und Glykose wiirden auf absichtliche Verfilschung schliefen
lassen und diirfen nicht vorhanden sein.

7. Abwesenheit reduzierender Substanzen. Mischt man gleiche Vo-
lumina von Glycerin und 10proz. Silbernitratlosung, so soll im Dunkeln nach
10 Min. sich keine schwarze Triibung zeigen. ¥s wird auch empfohlen, Glycerin
mit dem gleichen Volumen Fehlingscher Losung, wie sie zur Zuckerbestimmung
gebriuchlich ist, zu mischen und mit der Mischung rasch ein Flischchen vollig zu
tiillen, so daB keine Luft zwischen Fliissigkeit und Stopfen bleibt. Nach 12stiin-
digem Stehen im Dunkeln soll keine Reduktion eingetreten sein.

8. Abwesenheit von EiweiBstoffen. Mit Bleiacetatlosung darf kein
Niederschlag, hochstens eine opalisierende Triibung entstehen.

9. Abwesenheit von Fettsduren. Fettsiuren sollen nicht oder doch nur
in Spuren vorhanden sein. Man erkennt fliichtige Fettsiuren an dem beim Er-
hitzen mit Alkohol und starker Schwefelsiure auftretenden Estergeruch. Hohere
Fettssuren, wie Olsiiure, liegen vor, wenn das mit der doppelten Wassermenge
verdiinnte und mit salpetriger Siure behandelte Glycerin bel zweistiindigem Kr-
hitzen auf dem Wasserbad einen Niederschlag gibt.

Gutes Dynamitglycerin enthilt in der Regel mindestens 99°/, Glycerin und
weniger als 19/, H,0.

Probenitriecrung. Ein Dynamitglycerin kann vorstehenden An-
forderungen im groflen und ganzen entsprechen und dennoch unlieb-
same Erscheinungen bei der Fabrikation des Sprengoles zeigen, z. B.
zu langsame Trennung von der Abfallsiure, unvollstandige direkte und

1) Ein Beitrag zur Beurteilung von Dynamitglycerin. Chem.-Zg. 1912, S. 41.
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vermehrte nachtrigliche Abscheidung im Nachscheidungsgebiude,
Emulsionsbildung und schlechtes Absetzen beim Waschprozefl, und
schliefllich zu niedrige Ausbeute. Spuren gewisser Verunreinigungen
konnen die Ursache hiervon sein. Deshalb pflegt der Dynamitfabri-
kant neben der chemischen und physikalischen Prifung grofen Wert
auf eine sogenannte ,,Probenitrierung® zu legen. Ausbeutebestimmun-
gen im Fabrikationsmafstabe sind wenig gebrauchlich, da es die Be-
triebsapparatur mit sich bringt, daB8 gewoéhnlich erst der Durchsehnitt
einer Reihe von Nitrieroperationen ein zuverlissiges Bild der Ausbeute

einer Glycerinlieferung bietet. Man nimmt da- T
her eine Probenitrierung mit genauer Ausbeute- ¢ 5
bestimmung im Laboratorium vor. Es ist nicht o

zu empfehlen, hierbei mit zu kleinen Mengen zu
arbeiten, da die schwer vermeidbaren Verluste
kleiner Flissigkeitstropfchen, die an den Gefaf3-
wandungen hartnéckig haften, alsdann zu viel ;
ausmachen. Auch ist das mancherorts ange- M
gebene Messen des gewaschenen Nitroglycerins '
nicht gerade sehr genau. Der Feuchtigkeits-
gehalt und evtl. Fehler der Mefigerdte konnen
das Resultat beeinflussen!). Man wigt vielmehr e
das im Exsiccator getrocknete Nitroglycerin
mit einer technischen Wage auf Hundertstel
Gramme genau.

Am meisten in Gebrauch diirfte die nach-
stehend beschriebene Nitrierbirne aus Glas sein
(s- Abb. 1), die gewohnlich fiir eine Charge
von 100 g Glycerin, entsprechend ca. 225 g Nitroglycerin, berechnet ist.

Der Apparat besteht aus dem Nitriergefdl 4, dem das Glycerin enthaltenden
Tropftrichter B und befindet sich mit Glasschliff eingepaflt in dem Kiihlbehilter C
mit Wasserzu- und -abfluB e—f, welcher gegebenenfalls je nach der gewiinschten
Nitriertemperatur auch mit Wasser und gestoflenem Eis oder mit Kaltemischung
gefiillt werden kann. Das fast bis zum AbfluBhahn d reichende gebogene Glasrohr a
dient zum Einleiten komprimierter Luft. Das Thermometer b ist seitlich eingesetzt,
und durch das Abzugsrohr ¢ entweichen die von dem Luftstrom weggefiihrten
Saureddmpfe. Alle Teile des Apparates sind mit Glasschliff eingepaft. In demselben
wird auch das Waschen des Nitroglycerins mit Luftrithrung besorgt. Um nicht
beim jeweiligen Trennen vom gebrauchten Waschwasser das Nitroglycerin jedes-
mal ablassen zu miissen, hat Novak?)eine Abéinderung angegeben, darin bestehend,
daB durch eine 3. Durchbohrung des Aufsatzstutzens ein Heber mit Hahn eingefiihrt
wird. Das Heberohr endigt eben oberhalb der Nitroglycerinschicht, deren Hohe

1) Das von Guttmann: Die Industrie der Explosivstoffe, S. 95, angegebene
Messen des direkt abgeschiedenen ungewaschenen Nitroglycerins ist ganz ungenau,
da es noch reichlich konz. Siuren geldst enthilt.

2) Zeitschrift fiir SchieB- und Sprengstoffwesen Bd. 1, S. 191.
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durch Erfahrung feststeht. Nach beendeter Nitrierung und Ablassen der Abfall-
siure wird an Stelle des Glyceringefifles ein durch Gummischlauch mit einem
Wasservorratsgefall oder Trichter verbundenes ZufluBirohr aufgesetzt und unter
Riihren rasch das nétige Wasser zur sauren Charge gegeben. Nach dem Absitzen
wird vermittels des Zuflufirohres und eines Schlauchstiickes nach Abschluf3 der
Luftzu- und -ableitung ein geringer Druck auf die Fliissigkeit ausgeiibt. so daf
das Waschwasser durch den Heber abfliefit (s. Abb. 2).

Die Arbeitsweise mit diesen Apparaten ist kurz folgende: Nach gehdriger Vor-
kiihlung der Séure bringt man dieselbe durch einen mit Schraubenquetschhahn regu-
lierten Luftstrom in maBige Wallung, die komprimierte Luft 148t man durch einen
Chlorcalciumturm streichen, um sie zu trocknen und etwa aus der Leitung mit-
gerissenes Wasser nicht in die Nitriersiure gelangen zu
lassen?). Man 148t nun das angewdrmte Glycerin rasch zu-
tropfen, bis die beabsichtigte oder zulassige Hochsttem-
peratur beinahe erreicht ist (héchstens 30°) und reguliert
alsdann den Zuflufl entsprechend der Wirkung der Kiihl-
flilssigkeit, indem man die vorgeschriebene Temperatur
in engen Grenzen (4 1°) einhdlt. Die Nitrierdauer richtet
sich nach der Temperatur des Kithlwassers und betriagt bei
10° Wassertemperatur, 25° Nitriertemperatur und 100 g
Glycerin etwa 20 Min. Die Scheidung soll glatt in hoch-
stens 10 Min. erfolgen, nach welcher Zeit eine scharfe

renzlinie zwischen Sprengél und Sdure sich bilden soll,
ohne flockige Abscheidungen und ohne auf dem Ole
schwimmende schlammige Teilchen. Ebenso soll beim
nun folgenden Waschen das ein wenig weilllich, aber
nicht dick milchig getriibte Nitroglycerin sich unverzig-
\ lich ohne Emulsions- oder Schaumbildung absetzen.
U Treffen diese Voraussetzungen nicht zu, so ist das Gly-
cerin zu beanstanden und fiir die Sprengolfabrikation
nicht geeignet. Es muf dann einer erneuten Destillation
unterworfen werden. Mancherorts, besonders von Unerfah-
renen, wird mit {iberreichlichen Wassermengen gewaschen.
Das ist nicht richtig, da das Nitroglycerin, wenn auch sehr schwer, so doch nicht
ganz unloslich besonders in warmem Wasser ist, so dal die Ausbeute bei zu reich-
lichem Wasser beeintriachtigt wird und nicht mehr dem Resultat des Betriebes,
der mit geringen, eben ausreichenden Wassermengen wéscht, entspricht. Dem Vo-
lumen des Sprengéles gleiche Wassermengen geniigen. Zur genauen Ausbeute-
bestimmung gehért auch die Beriicksichtigung der Nachscheidung, die, je nachdem
man das O1 lingere oder kiirzere Zeit in der Scheidung hat stehen lassen und je nach
Qualitit des Glycerins 0—5 g betriigt. Nachscheidungsbiiretten mit unterer Kugel
zum direkten Ablesen der nachgeschiedenen Olmenge in Kubikzentimetern haben
sich nicht bewihrt. da das Ol teilweise in der Kugel héingen bleibt und nicht nach
oben in die Biirette gelangt. Scheidetrichter sind vorzuziehen.

Auf vielen Fabriken ist folgende Vorschrift zur moglichst genauen
Bestimmung der aus einem Glycerin zu erwartenden Ausbeute in
Gebrauch:

Abb. 2.

1) In Ermangelung von Druckluft kann auch durch eine Wasserstrahlpumpe
Luft durch die Saure gesaugt werden, wobei die Sdureddmpfe durch die Pumpe
abgefithrt werden. Vorsicht beim Abstellen der Pumpe! Leeres Zwischengefaf3
mit Hahn, wegen evtl. Zuriickschlagens des Wassers.
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Glycerin: In den Tropftrichter werden ca. 101 g eingewogen. Je nach der
Temperatur, bei der nitriert werden soll, bzw. der gewiinschten Schnelligkeit des
Eintroptens, wird das Glycerin vorher etwas angewdrmt (auf 30—45°), um es diinn-
fliissiger zu machen. Nach beendetem Eintropfen wird der Tropftrichter zuriick-
gewogen und das verbrauchte Glycerin aus der Differenz genau bestimmt.

Nitriersdure: Menge 630 g, Zusammensetzung: HNO, 40%/,, H,SO, 59 bis
60°/,, HoO 0—1°/,. Menge und Zusammensetzung der Saure lehnen sich des Ver-
gleiches halber am besten eng an die Verhiltnisse des Betriebes an.

Nitriertemperatur: Je nach der Betriebseinrichtung, mit der die Probe-
nitrierung parallel gehen soll, kann bei verschiedenen Temperaturen nitriert werden.
Vertiigt der Betrieb z. B. nur iiber einfache Wasserkiihlung, so wird bei 259 oder
309 nitriert. Handelt es sich um einen Betrieb, der tiber kiinstliche Kiihlung ver-
fiigt (in.den Kiihlschlangen zirkuliert alsdann eine Salzlauge von — 10°), so fiillt
man den Kiihlbehilter des Nitrierapparates mit Eis-Kochsalzmischung und nitriert
bei 14—15°

Riithrung: Die gebriuchlichen Nitrierapparate sind fir Rithrung mit kom-
primierter Luft eingerichtet. Man sorgt fiir eine griindliche, aber nicht iibermifig
starke Durchmischung, damit durch den Luftstrom nicht allzuviel Salpetersiure
wihrend der Dauer der Nitrierung weggeblasen wird. Die entweichenden Dimpfe
werden durch ein Glasrohr in einen gutziehenden Abzug oder durch eine Durch-
bohrung des Fensters ins Freie geleitet.

Steht komprimierte Luft nicht zur Verfiigung, so kann auch mechanisch
mit Turbine oder von Hand, geriihrt werden. In diesem Falle nitriert man
in einem offenen Bleitopf und riihrt gegebenenfalls mit dem Thermometer um,
das man 6fters abliest, nachdem man jedesmal zuvor den Glycerinzulauf ab-
gesperrt hat.

Bei mechanischer Rihrung erhilt man in der Regel 1°/, Ausbeute mehr als
mit Luftriihrung,

Scheidung: Nach beendetem Einlaufen des Glycerins rithrt man noch
1—2 Min. schwach nach, entfernt die Kéiltemischung aus dem Kiihlbehéalter bzw.
stellt das Kiihlwasser ab und 148t das Ol bei 250 bzw. 10%sich von der Séure trennen.
Es empfiehlt sich, auch bei rascher Scheidung die Charge 30 Min. stehen zu lassen,
damit moglichst wenig Nachscheidung erhalten wird.

Stabilisierung: Nach vollendeter Trennung wird die Saure langsam und
vorsichtig in einen offenen Scheidetrichter abgelassen, derselbe mit einer Glasplatte
bedeckt und an einem kiihlen Ort der Nachscheidung iiberlassen, die am néchsten
Tage bestimmt wird.

Das Nitroglycerin wird unter Umschwenken in einen mit 100 ccm kalten
Wassers beschickten Erlenmeyerkolben abgelassen, der Apparat mit weiteren
50 ccem Wasser ausgespiilt und das Ganze in denselben zuriick verbracht und
5 Min. mit Luft gerithrt. Dieser Vorwésche mit kaltem Wasser folgen zwei weitere
Vorwischen mit je 100 ccm Wasser von 30° bzw. 40° und je 5 Min. Dauer, wobei
das Kiihlbassin jetzt mit lauwarmem Wasser entsprechender Temperatur gefiillt
wird, um die gewiinschte Temperatur der Charge aufrecht zu erhalten. Nunmehr
wird mit 100 ccm einer 3—4 proz. Sodalésung 10 Min. lang bei 40° geriibrt und
schlieBlich mit 100 ccm reinen Wassers bei 30—40° 5 Min. nachgewaschen.

Samtliche Waschwiisser werden in einem Scheidetrichter gesammelt und in
demselben zur Klirung gebracht, wobei durch Peitschen mit einem Glasstab dafiir
gesorgt wird, daB die an der Oberfliche und den Wandungen hangenden Ol-
tréptchen sich allmihlich moglichst vollkommen unten ansammeln.

Nach gehorigem Absitzen wird die Hauptmenge des Nitroglycerins in eine
gewogene flache Glasschale abgezogen und unter einen Exsiccator gebracht. Am

Naotm, Nitroglycerin. 3
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nichsten Tage, nachdem das gewShnlich direkt nach dem Waschen von emulgiertem
Wasser noch tritbe Ol véllig klar geworden ist, wird das Gewicht bestimmt.

Die Ausbeute setzt sich nunmehr aus folgenden Bestandteilen zusammen:

1. Direkte Ausbeute: Hauptmenge des Nitroglycerins.

2. Nachscheidung: Am nichsten Tage (eiligenfalls auch nach einigen
Stunden) wird die Abfallsdure vorsichtig abgelassen, das angesammelte Nitro-
glycerin oberflichlich mit Wasser abgespiilt ohne zu schitteln und in ein tariertes
Schilchen abgelassen. Von dem Gewicht sind 10°/, fiir die in dem nicht mit Wasser
durchgeschiittelten Ole noch geloste konz. Saure abzuziehen. Da es sich meist
um geringe Mengen (wenige Gramm) handelt, ist dieses empirische Verfahren genau
genug.

3. Mechanische Verluste: Schliefllich wird das aus den Waschwéssern
durch Klirung abgesetzte Nitroglycerin abgezogen, gewogen und zur Ausbeute
geschlagen.

Die erhaltene Zahl in Grammen wird durch die angewendete Glycerinmenge
dividiert, womit man die Ausbeute in Prozenten des Glycerins erhédlt. Man kann
bei Befolgung obiger Vorschrift eine Ubereinstimmung paralleler Versuche bis auf
wenige Zehntel Prozent des Glycerins erreichen.

Das beschriebene Verfahren 1afit sich auf die Ausbeutebestimmung
von Nitroglykol aus Glykol ohne jede Veranderung anwenden, da die
stochiometrischen Verhiltnisse von Glycerin und Glykol bzw. Nitro-
glycerin und Nitroglykol nahezu dieselben sind.

Die so ermittelte Nitroglycerinausbeute bleibt hinter der mit den
gleichen Rohstoffen im GrofB3betriebe erhaltenen ein wenig zuriick, bei
peinlich genauer Arbeit aber in der Regel um nicht mehr als etwa
1—1,5%,. Dies kommt daher, da im Laboratorium immerhin winzige
Oltropfchen sich der genauen Bestimmung entziehen, wahrend im
Betriebe keine Spur Sprengél die Fabrikationsstatte verlassen darf,
vielmehr alles restlos in der Klaranlage gesammelt und in den Wasch-
apparat zuriick verbracht wird. Aullerdem wird im Betrieb das Nitro-
glycerin gewdéhnlich mit 0,3—0,5%/, Feuchtigkeit ausgewogen, was
gegeniiber getrocknetem gegen 19/, Mehrausbeute ber. auf Glycerin
entspricht.

Bestes Dynamitglycerin ergibt nach obiger Vorschrift im Labora-
torium eine Ausbeute von 225—226°/; bei 30° Nitriertemperatur und
228—2299%/, bei 15°.

Um die Probenitrierung auf einfachere und bequemere Weise und in méoglichst
kurzer Zeit ausfithren zu koénnen, hat Hofwimmer eine sog. Nitrierbirette
angegeben?), in der eine kleine Menge Nitroglycerin erzeugt und nach /,stiindigem
Stehen das Volumen mittels einer Prazisionsbiirette genau ermittelt wird. Da fiir
diesen Apparat bzw. das Verfahren, dem er dient, die Mdglichkeit einer genauen
Bewertung verschiedener Sorten von Dynamitglycerin beansprucht wird und er
in neueren Biichern %) hierfiir empfohlen wird, rechtfertigt sich eine kritische Prii-

fung seines Wertes. Der Apparat (vgl. Abb. 3) besteht aus einer MeBréhre von
15 cem Inhalt, geteilt in Zehntel oder Zwanzigstel Kubikzentimeter, so dafl Hundert-

1) Chem.-Ztg. 1912, S. 41.
?) Stettbacher: SchieB- und Sprengstoffe. S.112. 1919.
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stel noch sicher zu schitzen sind. Beim unteren Hahn erfolgt die Zufuhr der Pref3-
luft zum Riihren des Gemisches wihrend des Glycerinzuflusses. Oben lduft die
MeBrohre in eine von einem Kiihler umgebene Erweiterung aus. Aus einer Tropf-
pipette, die zwischen 2 Marken 10 g Glycerin falt, und analytisch gewogen und
zuriickgewogen wird, flief3t letzteres in die mit flieBendem Wasser gekiihlte Siure
(60—65g). Die Messung der Temperatur ist bei der kleinen Menge, der aus-
giebigen Kiihlung und den stets gleichen Verhéltnissen nicht erforderlich. Nach
erfolgter Scheidung, die in einer Viertelstunde beendet sein soll; 148t man die Séaure
soweit ab, bis die Olschicht die obere Marke O erreicht
hat und liest das Volumen des Nitroglycerins ab. Fiir
den Vergleich verschiedener Glycerinsorten hilt man
natiirlich immer die gleiche Nitriersidure vorritig und
bestimmt zunéchst, da nicht die wirklich erhaltene Aus-
beute an reinem Nitroglycerin ermittelt, sondern Vo-
lumina eines mit suspendierter und gelGster Sdure ver-
unreinigten Nitroglycerins verglichen werden, das aus
10 g chemisch reinen wasserfreien Glycerins erhaltene
Volumen sauren Nitroglycerins. Diese Grofle wird als
Standard den Priifungen anderer Sorten zugrunde gelegt.

Jedes Minus des mit einer anderen Glycerinsorte
erhaltenen Volumens soll einen entsprechenden Minder-
wert des betr. Glycerins bedeuten. Hierzu ist zu be-
merken: Die analytische Wigung des Glycerins, die als
besonderer Vorteil gegeniiber dem angeblich roheren
Arbeiten mit 100 g technisch gewogenem Glycerin hin-
gestellt wird, ist zwecklos, sofern sie sich {iber Hundert-
stel Gramme erstreckt, da auch nur Hundertstel Kubik-
zentimeter abgelesen werden konnen. !/;4,g zu wigen
gestattet aber auch die technische Wage. Die Scheidung
ist wohl meist nach 1/, Stunde in der Hauptsache been-
det, es scheiden sich aber nachtriglich noch ins Gewicht
fallende Sprengdlmengen ab, die bei verschiedenen Gly-

Nuhlwasser

& = B W

cerinsorten verschieden sind, so dal mit dem Ablassen Y\
der Séure mindestens eine Stunde gewartet werden muB, —
um eine richtige Bewertung zu gewiihrleisten, da ja Abb. 3.

auch in der Fabrikation das nachtriiglich sich abschei-

dende Sprengdl gewonnen wird (Nachscheidung). Ferner dauert es lingere Zeit
(in der Regel mehrere Stunden), bis nach dem Ablassen der S#ure das Spreng-
Slvolumen konstant wird und abgelesen werden kann, da es dauernd noch sus-
pendierte Sidure ausscheidet, sich also verringert. Auch hier ist mindestens
1 Stunde zu warten, so daf3 die ganze Bestimmung etwa 21/, Stunde in Anspruch
nimmt. In dieser Zeit kann man auch eine genaue gewichtsanalytische Bestim-
mung ausfithren, wobei allerdings die Nachscheidung erst nach 12 Stunden oder
am anderen Morgen bestimmt zu werden pflegt. Geniigende Genauigkeit voraus-
gesetzt, hat gleichwohl das Verfahren von Hofwimmer den Vorzug groBer Ein-
fachheit und geringsten Arbeitsaufwandes, so daB, absolut gleiche Biiretten vor-
ausgesetzt, eine Anzahl Bestimmungen von einer Person nebeneinander ausgefiihrt
werden konnen.

Die Genauigkeit der Methode hilt aber nach Versuchen des Verfassers keinen
Vergleich mit der durch Wigen des gereinigten, trocknen Nitroglycerins aus, ab-
gesehen davon, daB.das Verhalten eines Nitroglycerins bei Nitrierung und vor
allem Scheidung mit 10 g weniger gut beobachtet werden kann als mit 100 g. Im

3*
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letzten Falle ist bei einiger Ubung eine Ubereinstimmung paralleler Bestimmungen
bis auf 0,5 g Nitroglycerin entsprechend 0,2 %/, Glycerinwert leicht zu erzielen. Bei
der Nitrierbiirette entsprechen 0,15 ccm Sprengdl, 1°/, Glycerinwert, und nicht
viel niedriger liegt hier die Fehlergrenze paraileler Bestimmungen. Vergleiche
hochwertiger Sorten Dynamitglycerins mit der Biirette ergaben keine mit den
wirklich erhaltenen gewogenen Ausbeuten tibereinstimmenden Werte, wenn auch
Glycerinsorten mit erheblichem Minderwert etwa entsprechend geringere Vo-
lumina an Sprengdl lieferten. Die Methode beriicksichtigt nicht die verschiedene
Fihigkit der Glycerine, sich mit Siure zu emulgieren und diese in Suspension
festzuhalten, gestattet daher feinere Unterscheidungen nicht und kann nur als Not-
behelf dienen.

Glycerinbewertung mit der Nitrierbiirette.

| Ausbeute Wirkliche |

: Volum : .
Glycerinsorte . ber. nach  Ausbeute ;| Glycerinwert
p- 10 g Glycerin Volum m. 100 g ;
|
Glycerin chem. rein 15,65] 0 Annahme:
wasserfrei . . . . . || 15491557 com | erh. 229,40/, | 229.4%), ! 1009/,
. 15,25 | ber.n. Vol.
Dyn.-Glycerin I . . . 15’15}15,20 » | ber. 224,0%/, | 227,4%/, ‘ 97,659/,
. 15,42 ber. n. Vol.
Dyn.-Glycerin IT . . . ll 5 36}15 39 ., | . 226,80/0 225.0% | "o
. 14,65 ber. n. Vol.
Dyn.-Glycerin IIT . . “ 14 56}14 60 ,, ' 215,2"/0 | 2129/, ‘ 93,89/,

Das versuchsweise hergestellte Nitroglycerin wird in die Nitro-
glycerinfabrik verbracht, oder, wo eine solche nicht vorhanden, alsbald
zerstort. Zu diesem Zwecke vermischt man es mittels Hornspatels
mit einem UberschuB von Sigemehl. Dieses Gemisch wird auf einer
Eisenplatte angeziindet und brennt gefahrlos ab.

Obwohl der Schmelzpunkt des Glycerins verhaltnisméalBig hoch,
bei 179, liegt, kann man es im allgemeinen ziemlich tiefen Temperaturen
aussetzen, ohne daf} es kristallinisch erstarrt. Es zeigt, wie die meisten
viskosen Fliissigkeiten, und wie auch Nitroglycerin, in hohem Mafe
Uberkaltung. Wird es aber in groBen Mengen in der kalten Jahreszeit
im Freien oder in einem ungeheizten Raume linger gelagert, so erstarrt
es haufig zu einer festen Kristallmasse, die sehr langsam auftaut und
im Frithjahr wochenlang bei Temperaturen von 20° und dariber fest
bleibt. Man lagert daher groBlere Mengen in mit Dampf oder Hei3-
wasser heizbaren Kisten, die wegen der starken Hygroskopizitat des
Glycerins geschlossen sind. Auch hat man vielfach mit Dampf heiz-
bare Kammern, in die die Fasser mehrere Tage vor Gebrauch einge-
lagert werden. Diese fiir Transport und Aufbewahrung von Glycerin
iiblichen Eisenfasser haben gewohnlich einen Inhalt von 450—500 kg
und sind mit eisernem Schraubenspund und Verstarkungsleisten ver-
sehen. Holzerne, mit Glycerinpech ausgedichtete Fasser, die frither zum
Transport von Glycerin benutzt wurden, ergaben im Sommer grofle
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Verluste, da letzteres die Eigentiimlichkeit hat, durch feinste Spalten
und Offnungen, offenbar durch capillare Wirkung, in groBen Mengen
auszuschwitzen.

b) Salpetersiure.

Die Salpetersdure soll méglichst konzentriert sein. Thr spez. Gewicht
soll 1,5 (48° Bé) betragen und der Gehalt an Monohydrat 909/, iiber-
steigen. Je schwicher die Salpetersiure ist, desto stirker mul} die
Schwefelsdure (bzw. das Oleum) sein, oder um so groler die Menge der
letzteren, um der Mischsiure die erforderliche Konzentration zu geben.

Ein Gehalt der Salpetersdure an Untersalpetersiure tut weder dem
Nitrierungsvorgang noch der Qualitat des Endproduktes Eintrag. Er
ist auch, wie Versuche ergeben haben, ohne Einflul} auf die Ausbeute,
wofern nur neben der Untersalpeterséure die nétige Menge an Salpeter-
sauremonochydrat vorhanden ist. Die erstere ist in der Mischsédure an
die Schwefelsdure chemisch gebunden, wirkt in dieser Bindung bei
entsprechender Konzentration der Sauren und Nitriertemperatur nicht
oxydierend und nimmt an der Reaktion nur insofern Anteil, als 2 Mol.
NO, mit 1 Mol. H,SO, 1 Mol. freie HNO, und 1 Mol. NO,HSO, (Nitro-
sylschwefelsdure) ergeben, welch letztere als toter Ballast durch den
ProzeB geschleppt wird und beim Waschen des sauren Oles wie auch
bei der Denitrierung der Abfallsdure evtl. listig werden kann. Ein
hoherer Gehalt der Salpetersdure an Untersalpetersdure ist daher un-
erwiinscht. Die technische Salpetersaure enthalt meist bis zu 19/,
Untersalpetersaure, was 0,4°/, in der Mischsédure entspricht.

¢) Schwefelsiure.

Ebenso wie die Salpetersdure soll auch die Schwefelsaure von
moglichst hoher Konzentration sein. Bis um die Jahrhundertwende
gebrauchte man allgemein die sog. englische Schwefelsdure von etwa
1,84 spez. Gewicht (66° Bé) und 96°/, Monohydrat. Seitdem wird in den
meisten grollen Sprengstoffabriken die Nitriersdure mit rauchender
Schwefelsdure (Oleum), die nach dem sog. Anhydridverfahren gewon-
nen wird und 20—25°/, SO, enthalt, hergestellt. Ein Gehalt derselben
an Bleisulfat, der bei der Fabrikation von Schielbaumwolle von ge-
ringer Bedeutung ist, ist hier nicht erwiinscht, da sich dasselbe beim
Vermischen mit Salpetersidure in feinen Krystallchen niederschlagt, die
die Mischséure lingere Zeit triiben und sich nur langsam zu Boden
setzen (Bleischlamm). Diese Triibung verzogert die Abscheidung des
Nitroglycerins. Es ist daher vorteilhaft, grofle Vorrite an Mischsdure
zu halten, die Zeit haben, sich zu kliren. Auch zieht man die Nitrier-
sdure aus den Vorratskesseln nicht am Boden, sondern aus einiger
Hohe oberhalb desselben ab.
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d) Die Nitrierséiure und ihre Herstellung,

Mischungsverhaltnisse, Mengenverhiltnisse zwischen
Sédure und Glycerin. Der chemischen Gleichung entsprechend:

1 Mol. Glycerin -+ 3 Mol. Salpeterséure = i Mol. Nge. + 3 Mol. Wasser
Mg 92 Mg 63 Mg 227 Mg 18

sollten 92 Teile Glycerin und 189 Teile Salpetersiure 227 Teile Nitro-
glycerin oder 100 Teile Glycerin und 205,4 Teile Salpetersiure 246,7
Teile Nitroglycerin ergeben.

In der Praxis ist indessen ein gewisser UberschuB an Salpetersaure
notig, um die Reaktion zu Ende zu fithren, da sonst gegen Ende der-
selben infolge der starken Verdiinnung der HNO,-Molekiile im Gemisch
die Reaktionsgeschwindigkeit stark abnehmen und die Reaktion schlie3-
lich ganz aufhéren wiirde, da sie, wie jede Esterbildung, umkehrbar ist
und reine Schwefelsaure aus Nitroglycerin Salpetersiure abspaltet.

Von der Schwefelsiure muB} soviel vorhanden sein, daB3 bis zum
Ende der Umsetzung eine die Bildung von Nitroglycerin erméglichende
Konzentration aufrecht erhalten bleibt. Die notwendige Menge
derselben ist daher lediglich von ihrer und der Konzen-
tration der Salpetersiure abhingig.

Im Laufe der Zeiten sind verschiedene mehr oder weniger vorteil-
hafte Mischungs- und Mengenverhiltnisse erprobt worden!). Sobrero
verwendete 1 Vol. Glycerin auf 2 Vol. Salpetersiure (von 43° Bé) und
4 Vol. Schwefelsture (von 66° Bé), also auf 100 Gewichtsteile Glycerin
226 Gewichtsteile Tlproz. Salpetersdure und 584 Gewichtsteile Schwe-
felsiure, zusammen 810 Teile Nitriersiure. Da er nur 43gridige Sal-
petersdure nahm, war seine Mischung zu salpetersiurearm, um eine
rationelle Umwandlung von Glycerin in Nitroglycerin zu bewirken.
Sie enthielt nicht einmal die theoretisch notwendige Menge an HNO,.

Als man anfing, Nitroglycerin in gro8erem MaBstabe zu fabrizieren,
mischte man gewdhnlich 1 Teil Salpetersiure mit 2 Teilen Schwefel-
siure, fand aber spiter, da man mit weniger Schwefelsiure auskom-
men konne und verwendete meist eine Mischung von 3 Teilen Salpeter-
siure mit 5 Teilen Schwefelsiure. Die Mischung hat die prozentische
Zusammensetzung

62,59/, Schwefelsaure
37,5%, Salpetersiure.

Setzt man 93 proz. Salpetersiure und 96 proz. Schwefelsiure voraus,

so gelangt man zu etwa folgender Zusammensetzung in Monohydraten
und Wasser:

1) Eine historische Ubersicht sieche Guttmann: Die Industrie der Explosiv-
stoffe. S.397. 1895.
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359/, HNO,
600/, H,S0,
59, H,0.

Von solchen Siuren wurden dann 700—800 Teile auf 100 Teile Glycerin
genommen. Neueren Datums ist die Verwendung von rauchender
Schwefelsiure (Oleum), zu deren Selbstherstellung die groBen Dynamit-
fabriken Anfang des Jahrhunderts iibergingen (zu den ersten dieser
Fabriken gehorten Kriimmel a. d. Elbe, Ardeer bei Glasgow, Modder-
fontein in Transvaal). Das Oleum hat meist einen Gehalt von etwa
209/, freien Anhydrids. Naturgemif braucht man von einer so hoch
konzentrierten Siaure wiederum weniger, um denselben Grad der Wasser-
bindung zu erreichen, und es geniigt, 3 Teile Salpetersédure mit 4 Teilen
Oleum zu vermischen. Vorausgesetzt z.B. eine Salpeterséure von
ca. 93°/, Monohydrat und ein Oleum von ca. 18°/, SO; (bzw. 104%/,
Monohydrat, was bedeutet: 100 Teile Oleum geben mit 4 Teilen Wasser
104 Teile H,S0,), so berechnet sich die Zusammensetzung einer Misch-
saure von 3 Teilen Salpetersiure mit 4 Teilen Oleum (bzw.43%/, Sal-
petersdure + 579/, Oleum) zu

40,09/, HNO,
59,59/, H,S0,
0,5, H,0

100,09/,

Ist die zur Verfiigung stehende Salpetersiure etwas schwacher, so reichert
man das Oleum stirker mit Anhydrid an. Monohydratische Misch-
sduren ahnlicher Zusammensetzung ohne Wassergehalt werden heute
von den modernsten Fabriken als die vorteilhaftesten zur Erzeugung
von Nitroglycerin betrachtet, und ihre hohe Konzentration stets zu
erreichen, bildet das Bestreben der Saureabteilungen in den Spreng-
stoffabriken. Von einer solchen Siure geniigen nun bereits 630—650
Teile auf 100 Teile Glycerin, um die bestmdogliche Ausbeute an Nitro-
glycerin zu erzielen. Die Verwendung von Oleum hat den Vorteil
einer betrichtlich erhéhten Ausbeute mit sich gebracht. Wihrend vor
seiner Einfiilhrung die Ausbeute an Nitroglycerin giinstigen Falles
210—215%/, des Glycerins betrug, werden heute mehr als 225°/; mit
Leichtigkeit erreicht. (N#heres iiber Ausbeute und Rentabilitdt s. u.
Okonomie des Prozesses am Ende der Fabrikationsbeschreibung.) In
der breiteren Offentlichkeit wurden diese Verhiltnisse erst einige Jahre
spiter durch Patentgesuche von Nathan und Rintoul bekannt?), die

1) Franz. Patent 366593. Journ. of the Soc. of Chem. Ind. Nathan und Rin-
toul, 1908, S.143—205; Ref. Zeitschr. f. SchieB- und Sprengstoffwesen 1908,
S. 314—316. Britisches Patent 6581 (1906).
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mit etwa 620 Teilen einer wasserfreien Nitriersdure von ca. 42, HNO,
aus 100 Teilen Glycerin gegen 230 Teile Nitroglycerin erhielten. Auch
ein noch weit geringerer Saureansatz von etwa 3553 Teilen wasserfreier
Nitriersdure mit 47,7°/, HNO, auf 100 Teile Glycerin wurde empfohlen
und soll etwa 2299/, Ausbeute ergeben. Zur Herstellung einer wasser-
freien Saure dieser Zusammensetzung ist dann allerdings ein Oleum
von iiber 30°%/, Gehalt an SO, erforderlich, das nach dem sog. Kontakt-
verfahren gewohnlich nicht direkt gewonnen wird.

Herstellung der Nitriersaure: Die Vermischung von Sal-
petersiure mit Schwefelsaure erfolgt in Eisen- oder Bleigefalen. Die
Warmeentwicklung hierbei ist eine betriachtliche und sehr verschieden,
je nachdem gewohnliche oder rauchende Schwefelsdure zur Verwen-
dung kommt. In letzterem Falle ist sie etwa 4mal so groB3, als in er-
sterem, weshalb die Vermischung von Salpeterséure mit Oleum beson-
dere Kiihleinrichtungen erfordert, um Verdampfungsverluste an ersterer
zu vermeiden. Eine homogene Mischung wird ohne besondere Riihrung
erzielt, wenn man zu der gesamten Menge der Salpetersiure die Schwe-
felsdure von oben zuflieBen [aft. Die Vermischung vervollstandigt sich
beim Weitertransport durch Druckfasser und Saureleitungen, wobei
auch zugleich die allmihliche Abkiihlung erfolgt. Die Temperatur-
erhohung betrigt 20—30°,

Fir die Vereinigung von Salpetersiure mit Oleum benutzt man
besondere Anlagen, die mit ausgiebiger Kiithlung durch Bleischlangen
oder seltener auch mit Mantelkiihlung ausgeriistet sind. Mechanische
Rithrung durch Riithrwerk ist wenig in Gebrauch und Luftrithrung ver-
meidet man meist, weil erhebliche Mengen an Salpetersédure weggeblasen
wiirden, die erst wieder in Tiirmen als schwichere Siure kondensiert
werden miiflten und die Vorausberechnung der schlieBlichen Zusam-
mensetzung der Mischung mit einiger Unsicherheit behaften. Am zweck-
méafigsten diirfte die nebenan skizzierte Vorrichtung sein (Abb. 4),
bei der Salpetersaure und Oleum gleichzeitig einflieen und aus je
einem Rohre gegeneinander stréomen, wobei eine geniigend innige Mischung
eintritt. Die abgewogenen oder gemessenen Mengen beider Sauren be-
finden sich in Gefiflen nebeneinander, Oleum in einem schmiede-
eisernen Kasten, Salpetersiure in einem Steinzeuggefafl, und fliellen
durch mit Hahnen regulierbare Leitungen in das mit zahlreichen Kiihl-
schlangen und Thermometer versehene Mischgefall aus Blei. Nach
vollendeter Mischung, wobei man die Temperatur 40° nicht iiber-
schreiten 1a6t, fliellt die fertige Nitriersdure in ein Druckfall, von dem
aus sie in den liegenden Vorratskessel gedriickt wird. Aus diesem wird
eine Probe gezogen und nach dem Resultat der Analyse wird durch
einen entsprechenden Zusatz von Salpetersiure oder Schwefelsdure
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lichst klaren kann.
Vorratskessel von
60—80000 kg In-
halt sind keine Sel-
tenheit.

Die einmal in-
nig vermischten
Sauren kénnen sich
niemals wieder ent-
mischen, da sie sich
sowohl gegenseitig
16sen, als auch mit-
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einander chemisch verbinden, was aus der starken Wiarmeentwick-
lung beim Vermischen hervorgeht, die nicht nur stattfindet, wenn
man Schwefelsdure mit hydratischer Salpetersdure zusammenbringt,
sondern ebenso beim Zusammentreten monohydratischer, also wasser-
freier Sauren oder wasserfreier Salpetersdure mit anhydridhaltiger
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Schwefelsaurel). Man konnte annehmen, dal in einem derartigen Ge-
misch die Salpetersiure in Form ihres Anhydrids vorhanden whére,
d.h. also, dal die enorme Begierde des Oleums, Wasser zu bilden,
selbst die monohydratische Salpetersidure anhydrisierte. Tatsache ist
aber, daB beim Erhitzen der Mischsidure nicht Salpetersiureanhydrid,
sondern etwa 99—100 proz. Salpetersiure abdestilliert.

Analyse der Mischsédure. Von der Zusammensetzung und
Homogenitiat der Mischung iiberzeugt man sich, indem man aus dem
Vorratskessel oben und unten Proben entnimmt, die bei der Analyse
ibereinstimmende Resultate ergeben miissen. Die Analyse der Nitrier-
sdure erfolgt auf den Dynamitfabriken nach zwei fiir frische Mischsauren
gleichwertigen Methoden.

1. Nitrometermethode: In einer Probe wird die Gesamtsdure mit n/2-
Lauge titriert und als Schwefelsdure berechnet. Ineiner 2. Probe die Salpetersiure
mittels des Lungeschen Nitrometers bestimmt (s. Abb. 5), die Salpetersiure
wird auf Schwefelsiure umgerechnet, und der gefundene Prozentsatz von der Ge-
samtaciditit abgezogen, wodurch sich der Gehalt an Schwefelsdure ergibt. Die
Differenz gegen 1009/, ist H,0.

Z. B. Gesamtaciditit . . . . . 90,19/, als H,S0,
— HNO, gef. 40,0%/, entspr. 31,1°/, H,S0,

= 59,09, H,S0,
40,0/, HNO,
1.0%/, H,0

100,09/,
Die Untersalpetersdure wird nicht besonders bestimmt, wenn man den Gehalt der
verwendeten Salpetersidure an ihr kennt. Will man ihn in gekaufter Mischséure
bestimmen, so titriert man mit 1n/10-Permanganatlésung, nachdem man einige
Gramm Mischséure in einen grofien Wasseriiberschufl eingetropft hat, bis die Rot-
firbung im Laufe einer Minute nicht mehr verschwindet, oder besser, man lafit
die konz. Mischséure aus einer Biirette zu einer vorgelegten Menge, z. B. 25 cem
n/10-Permanganatldsung, mit Wasser verdinnt und mit Schwefelsdure angesiuert,
tropfen und titriert auf Entfirbung. Um die Menge der verbrauchten Sidure zu
bestimmen, mufl man ihr spez. Gewicht kennen. Man 148t also genau 10 ccm aus
der Biirette in ein tariertes Wigeglischen ab und wigt.

Man berechnet gewohnlich als NO,

100 cem n/10-KMnO,-Losung entsprechen 0,46 ¢ NO, oder 0,19 g N,0,.
Die Untersalpetersiure wird als solche angefiihrt oder als HNO,SO, (Nitrosyl-
schwefelsdure) berechnet, was richtiger ist, wobei

2NO, + H,80, = HNO,SO, + HNO,
ergeben, also nur die Hilfte der ber. NO, als Ballast zu werten ist. Man kann auch
die Titration auf HNO, berechnen, dann entsprechen 100 ccm n/10-KMnO,-Losung
0 23og HNO,, und bel dzr Umrechnung auf Nitrosylschwefelsiure heilt es:
HNO, + H,80, = HNO,S0, + H,0.

1} Baim plotzlichen Vermischen von 40 g 999 iger Salpatersiure mit 60 g
20°/sigen Oleums steigt die Temperatur um beinahe 80° z. B. von 15° auf
95% unter Aufsieden und teilweiser Verflichtigung der Salpetersdure. Mischt
man dagegen 40 g 99°/yige Salpetersiure mit 60 g 96 °/,iger Schwefelsdure, so
steigt die Temperatur nur um etwa 200 z. B. von 15° auf 35°.
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Die salpetrige Siure bzw. die Hélfte der ber. NO, wird von der im Nitrometer ge-
fundenen Salpetersdure nach Umrechnung auf HNO, abgezogen.

Das Nitrometer!) (Abb. 5) besteht aus dem Rezipienten «, der Mefrohre b
mit der Schiittelkugel ¢, durch dickwandigen Capillarschlauch d verbunden mit dem
Niveaurohr e. Unter der MeBrohre befindet sich vorteilhaft eine kleinere Kugel,
wodurch vermieden wird, daB Schwefelsiure in den Gummischlauch gelangt. Das
Niveauohr besitzt unten ebenfalls eine Kugel oder ist so weit, daB es das aus der
Schiittelkugel und der MeBréhre verdriangte Quecksilber bequem aufnehmen kann.
Die Schiittelkugel faBt annihernd 100 cem und die MeBrohre ist von 100—150 ccm
in Zehntel-Kubikzentimeter eingeteilt. (Eudiometer
ohne Kugel mit 50 ccm Inhalt sind fiir genaue Be-
stimmungen weniger geeignet.)

Der Analysenvorgang, der auf der Reduktion
von HNO, durch Quecksilber und konz. Schwefelsidure o
zu NO und Messung des NO-Gases beruht, ist folgender: 2

Aus einer Tropfpipette wird die einem zwischen )
110 und 140 cem liegenden Volumen NO entsprechende ’
Menge Mischsiure (b. 40°/, HNO,; ca. 0,8 g) in den 5|
Rezipienten gegeben, nachdem das Quecksilber mit B
konz. Schwefelsdure benetzt ist, und bei geringem
Unterdruck eingelassen. Nachdem 3—4mal zuerst mit. I { -
einer grofleren, dann mit kleinen Mengen konz. Schwe- HE
felsdure quantitativ nachgespiilt wurde, wird an- | 1
dauernd geschiittelt (einige Minuten), bis das ent- i | (
wickelte Gasvolumen nicht mehr zunimmt. Jetzt wird
ungefihr auf Atmosphirendruck ein gestellt, ein Ther- \ I ]
mometer am Stativ aufgehingt und nach erfolgtem - [
Temperaturausgleich (nach 15 Minuten) genau ein- { . /
gestellt und Gasvolumen, Temperatur und Barometer- ‘\ TE /
stand genau abgelesen. _;bb 5

Die Loslichkeit von Stickoxyd in konz. Schwe- C
felsdure ist nicht bedeutend und kann vernachldssigt
werden, wenn man mit letzterer sehr sparsam umgeht. Bei zu hohem Verbrauch
werden Minderwerte gefunden, und es empfiehlt sich fiir genaue Analysen eine
Korrektur. 10 ccm 96proz. Schwefelsdure halten 0,35 cem NO in Lésung, 90 proz.
0,2 ccm.  (Lunge-Berl: Chem.-techn. Untersuchungsmethoden. Bd. 1, S.160.)

Die Berechnung kann nach folgender Formel erfolgen, die den Gehalt der
untersuchten Mischsiure an HNO, direkt in Prozenten angibt.

Derselbe — obv , wob2i b dor abgelesene Barometerstand, » das

(273 - t)-a

abgelesene Gasvolumen, ¢ die Tempzratur und ¢ die eingewogene Siuremenge ist.

¢ ist die Konstantz fiir HNO, bzi dzr Massung von trockenem Stickoxyd und

1,3402-30,01-273 o e

= 63.02.760 ==0,1011 (log = 00476), wobzi 1,3402 das Litergewicht von
NO bei 0° und 760 mm in Gramm, 30,01 das Molekulargewicht von NO 63,02
das Molekulargewicht von HNO, und die Reduktion des Gases auf 0° und 760 mm
Druck vorgesehen ist.

Nach Lunge entspricht 1 ccem reduziertes NO 2,8144 mg HNO,.

Nach Gebrauch 148t man Gas und Schwefelsdure mit dem Quecksilbersalz
austreten und wischt das Quecksilber mehrfach mit Wasser, zuletzt mit konz.
Schwefelsdure,

71)71\“3'?81‘% s. Lunge-Berl: Chem.-techn. Untersuchungsmethoden. Bd. 1.
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Manche ziehen es vor, um das etwas miihsame Einstellen des Gases, welches
infolge der verschiedenen Schwere von Quecksilber und Schwefelsdure nicht durch
einfache Nivellierung der Fliissigkeitin beiden Rohren erfolgen kann, zu vermeiden,
auch weil durch Blischen bisweilen der Meniscus nicht alsbald scharf hervortritt,
das Gas durch den Dreiweghahn g und das Schwanenhalsrohr % in ein 2. Quecksilber-
eudiometer iberzuleiten, wo es nach Nivellierung des Quecksilbers in beiden Rohren
sofort abgelesen werden kann.

Das Nitrometer steht auf einem niedrigen Tisch vor Luftzug und direktem
Sonnenlicht geschiitzt. Der Tisch hat Lings- und Querrinnen, die durch ein Loch
in eine Auffangschublade fithren, um etwa verschiittetes Quecksilber bequem ein-
sammeln zu kdénnen.

Die Nitrometermethode ze chnet sich durch Einfachheit, Schnelligkeit und
hohe Genauigkeit aus. Die Dauer einer Analyse betrigt weniger als 1/, Stunde.
Die Fehlergrenze liegt bei einiger Ubung unterhalb 0,1°/, HNO,. Die Salpeter-
sdureverluste durch Verdampfen (die Mischsdure raucht!) wihrend des Einfiillens
sind minimal und fallen nicht ins Gewicht.

2. Abrauchmethode: Die Abrauchmethode, bei der Salpetersiureverluste
durch Verdampfen nicht in Frage kommen, da die Salpetersiure aus der Differenz
bestimmt wird, dauert wesentlich linger (ca. 2 Stunden), ist aber ebenso genau
und gibt mit der Nitrometermethode vollig iibereinstimmende Werte. Ebenso
wie bei dieser wird in einer Probe die Gesamtséure titriert und als H,SO, berechnet,
eine zweite Probe wird in einer Platinschale auf dem Wasserbad abgeraucht, bis
alle Salpetersaure verdampftist. Man setzt mehrfach Wasser zu (vermeidet Spritzen)
und verdampft von neuem, um alle Salpetersiure mit Sicherheit auszutreiben.
Schliefllich titriert man die zuriickbleibende Schwefelséiure und rechnet die Diffe-
renz auf HNO,; um. Hier wird also die Schwefelsdure direkt, die Salpetersiure
indirekt ermittelt, wahrend bei der Nitrometermethode das Umgekehrte der Fall
ist. Bei der Nitriersiure sind beide Methoden gleichwertig. Bei der Nitroglycerin-
abfallsiure dagegen gibt nur die Abrauchmethode die wahre Aciditdt, wiahrend
die Nitrometermethode auch die den noch gelosten Salpetersiureestern des Glyce-
rins entsprechende Salpetersidure, die durch Verseifung mit dem Schwefelséure-
iberschuf} frei wird, mit angibt.

Praktisch, d. h. fiir die Bewertung der Abfallsdure, fallt dies wenig ins Gewicht,
da bei der Denitrierung die gelosten Glycerinnitrate gespalten und die ihnen ent-
sprechende Salpetersiure mit der unverbrauchten Salpetersdure als schwache
Séure wiedergewonnen wird.

II. Die Nitrierung.

Die fabrikméafBige Herstellung von Nitrolglycerin, besonders Ni-
trierung und Scheidung des sauren Nitrolglycerins von der Abfallsiure,
wurde von jeher, in ihren Anfangszeiten wohl auch sehr mit Recht, zu
den gefihrlichsten Operationen der chemischen Technik gerechnet. Thre
Gefahren zu meistern, erfordert grofe Umsicht und Gewissenhaftigkeit
einmal in der Auswahl des wichtigsten Rohstoffes, des Glycerins, und
ebensosehr in der peinlichsten Kontrolle der Apparatur sowie Befolgung
der Betriebsvorschriften. Nur bestgeschultes, zuverlissiges Personal an
Arbeitern darf fiir diese Gefahrbetriebe herangezogen werden, und die
Funktion des sog. ,,Olmeisters* stellt an ihren Vertreter hohe Anforde-
rungen bez. Erfahrung, Umsicht und Gewissenhaftigkeit. Durch den
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hohen Stand der Glycerinfabrikation bzw. den Reinheitsgrad des her-
gestellten Produktes sowie Ausbildung der Apparatur bis zur héchsten
Vollkommenheit ist indessen heute die Betriebsgefahr auf ein Mindest-
mal zurickgefithrt bzw. die Betriebssicherheit-auf ein Héchstmall ge-
steigert worden, so dall Explosionen bei der Nitrolglycerinfabrikation
nunmehr sehr selten geworden sind.

Nach einem kurzen historischen Riickblick auf #ltere Verfahren
und Apparaturen soll im folgenden eine Darstellung dieser Fabrikation
gegeben werden, wie sie in den Grundziigen in den meisten grofen
Fabriken zurzeit iiblich ist:

Altere Verfahren: Da anfangs der Bedarf gering war, man auch nicht
wagte, grofle Mengen Glycerin auf einmal zu nitrieren, wurde zunéchst
mit den primitivsten Mitteln gearbeitet, die (das Sprengél wurde ja
noch flissig verwendet) darauf berechnet waren, das Produkt auch am
Orte des Gebrauchs kurz vor Anwendung erzeugen zu konnen. So
wurde (nach Guttmann) in den Vogesensteinbriichen bei Zabern viele
Jahre hindurch Nitrolglycerin nach dem sog. Koppschen Verfahren
hergestellt, welches sich nicht wesentlich von der Methode unterscheidet,
die weiter oben fiir Herstellung kleiner Nitroglycerinmengen im Labo-
ratorium angegeben wurde, nur daf3 es noch primitiver ist. Das Riist-
zeug bestand nur in einem Steinzeugkiibel zum Kithlen und Waschen,
einem gufleisernen Gefdl zum Mischen, einem MefBigefa} aus Blech oder
Porzellan fir das Glycerin, einem Eisenstab zum Riihren und einem
Glastrichter mit Kautschukschlauch und Quetschhahn zum Trennen des
Oles vom Waschwasser und Ablassen in Glasflaschen. Jeweils 350 g
Glycerin wurden unter Umriihren allméhlich in 2,8 kg Nitrierséure ein-
gegossen. Das Mischgefil3 stand in dem Kiibel mit eiskaltem Wasser,
in dem die Charge dann ertrinkt wurde. Das saure Wasser wurde vom
ausgeschiedenen 0)] abgegossen, mehrfach unter Umriihren gewechselt,
dekantiert und schlieSlich im Trichter das oberflichlich gewaschene
Nitrolglycerin vom Wasserrest getrennt. So wurden annahernd 700 g
(2009/,) desselben erhalten und die Operation stiindlich 3—4 mal vor-
genommen. Das Sprengol konnte natiirlich nicht rein sein und war fir
langere Aufbewahrung nicht tauglich.

Ahnlich (Topfnitrierung) wurde auch in den kontinentalen Fabriken
noch in den 70er Jahren nitriert. Eine Reihe von Porzellankiibeln oder
auch evtl. emaillierten gufleisernen oder geléteten Bleigefalen stand in
einem lidnglichen, mit kaltem Wasser gefiillten Trog. Uber jedem Misch-
gefall befand sich ein entsprechendes kleines Glyceringefafl mit Hahn.
Der Arbeiter hielt in einer Hand ein Thermometer, in der anderen einen
Glasstab zum Umriihren. Stieg die Temperatur zu hoch und trat Zer-
setzung ein, so stiirzte er den Kiibel rasch ins Wasser. Natiirlich war
hierbei das noétige Personal im Verhiltnis zur Erzeugung recht grofB.
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Um dieses zu vermindern, ging man nach einiger Zeit zur mechanischen
Rithrung iber und verwendete eine einzige Riithrvorrichtung fiir eine
ganze Reihe von Tépfen. Eine Holzstange z. B., die samtliche Tépfe
iberragte, trug fir jeden Topf eine vertikale Eisenstange und wurde
mit je einem Exzenter an jeder Stirnwand des Wassertroges verbunden.
Durch Hin- und Herbewegung derselben entstand eine kreisende Be-
wegung der Eisenstangen im Gemisch. Die Riihrvorrichtungen vervoll-
kommneten sich und erfuhren mannigfache Ausgestaltung. Ebenso ver-
groflerten sich die Chargen mit dem wachsenden Bedarf an Dynamit,
und die Nitrierapparate wurden grofler und nahmen allmahlich die
heute allein gebrauchliche Form zylinderférmiger Bleigefifle an.

Eine ganze Reihe sinnreicher und mehr oder weniger praktischer
Ausgestaltungen erfuhr im Laufe der Zeit der Nitrierprozel3, bzw. die fiir
ihn nétige Apparatur, die aber heute nur noch geschichtliches Interesse
haben und deren breite Schilderung daher hier keinen Platz finden kann.
Guttmann schildert diese Entwicklung in seinem Werke : Die Industrie
der Explosivstoffe auf S.398—405 eingehend, und es sei deshalb hier
auf diese Darstellung verwiesen. Eine Verbesserung, die heute allgemein
iiblich ist, wurde schon im Jahre 1868 von Mowbray in Massachusetts
eingefiihrt, das Riihren des Nitriergemisches mit geprefiter Luft. An
manchen Stellen wurde auch Luftrihrung und mechanische Riihrung
gleichzeitig angewendet, bis letztere schliefllich fast ganz verlassen
wurde.

Nitrierverfahren von Boutmy-Faucher. Eine Erwihnung verdient
das Nitrierverfahren der Franzosen Boutmy und Faucher, welches
in der franz. Staatspulverfabrik zu Vonges jahrelang (bis 1882) und in
grofem MaBstabe eine Zeitlang auch in England betrieben wurde. Es
will die Gefahr, die in der starken, bei dem Nitrierprozefl entwickelten
Reaktionswirme liegt, oder doch bei dem damaligen Stand der Technik
lag, vermeiden, indem es diesen ProzeB in mehrere Stufen auflost,
wobei es sich auf das von Berthelot in seinem Werke : Sur la force des
matiéres explosives ausgesprochene Prinzip stiitzt, das lautet: ,,Wenn
ein System von einfachen oder zusammengesetzten Korpern unter
konstantem Volumen oder Druck eine chemische oder physikalische
Veranderung erleidet, ohne dafl ein auflerer mechanischer Effekt her-
vorgebracht wird, so ist die dabei entwickelte Warme lediglich von dem
Anfangs- und Endzustande des Systemes abhingig und dieselbe, welcher
Art und Folge die dazwischenliegenden Verdnderungen sein mégen.

Hiernach verteilten Boutmy und Faucher die bei der Nitrierung
freiwerdende Wirmemenge auf zwei Phasen, indem sie zunachst Glycerin
mit Schwefelsdure mischten, wobei unter Erwarmung Glycerinschwefel-
saure entsteht, und in diese Mischung ein Gemisch von Salpetersaure
und Schwefelsdure eintrugen. Die Erwarmung ist bei jedem der Teil-
prozesse eine relativ méflige.
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Die bei weitem stérkere und iiberwiegende Entbindung von Warme
findet bei der gefahrlosen Vermischung von Glycerin mit Schwefel-
siure statt. Es muflte aber hierbei gut gekithlt und eine maflige Tem-
peratur (40°) eingehalten werden, um eine Bildung von Acrolein bzw.
Carbonisierung des Glycerins zu vermeiden, welche die Abscheidung des
Nitroglycerins verhindern wiirde. Man mischte in einem guBeisernen
Trog mit Kiihimantel und Rithrvorrichtung und lief} die Glycerinschwefel-
siure iiber Nacht in gekiihlten TongefaBen vollig erkalten. In Stein-
zeugtopfen, die in einem Kiihlbassin standen, fand dann die Nitrierung
statt, wobei die Salpeterschwefelsdure unter Luftrithrung langsam in die
Glycerinschwefelsdure hineingepumpt wurde und nur eine miBige
Temperaturerhéhung eintritt. Die Mischung liel man {iber Nacht
stehen, wobei das Nitroglycerin langsam hochsteigt, und zog durch
Hahne am Boden Saure und Sprengél nacheinander ab.

Man mischte jeweils 100 Teile Glycerin mit 320 Teilen Schwefel-
saure und fiigte ein Gemisch von 280 Teilen Salpetersiure mit 280 Teilen
Schwefelsaure zu. Erhalten wurden 200—205 Teile Nitroglycerin aus
100 Teilen Glycerin. In Pemkrey in Wales wurde der Prozel} im groBten
Mafstabe durchgefiihrt, und in einem groflen Nitrierapparate wurden
680 kg Nitroglycerin in einer Operation erzeugt!). Der schwerwiegende
Nachteil dieses Verfahrens, welcher den Vorteil der maBigen Erwir-
mung bei der eigentlichen Nitrierung bei weitem iiberwiegt, ist die lang-
same Abscheidung des Nitroglycerins2) und folglich die lange Be-
rithrung des letzteren mit der Siure bzw. das lange Stehen der sauren
Charge. Hierbei kann eine spontane Verseifung eingeleitet werden,
die unter dem Einfluf} der entwickelten Warme sich beschleunigen und
zu stiirmischer Zersetzung, selbst Explosion fithren kann. Diese Vor-
gange konnen begiinstigt werden, wenn beim Mischen von Glycerin
mit Schwefelsdure die Temperatur zu hoch gestiegen ist und die stark
wasserentziehende Schwefelsiure eine Carbonisierung des Glycerins
eingeleitet hat. In Vonges sowohl wie in Pembrey kamen dann auch
mehrfach Explosionen vor und das Verfahren wurde schliefilich auf-
gegeben. Heute kommt dasselbe nicht mehr in Betracht.

Neuzeitliche Apparatur und Verfahren.

1. Bleials Konstruktionsmetall. Die Nitrierung erfolgt heute
fast nur noch in zylinderférmigen, mit der Wasserstoffflamme gelSteten
Bleigefalen. Eisen vermeidet man in den Rdumen der Nitroglycerinfabri-
kation nach Moglichkeit, da es bei Explosionen gefahrliche Schleuder-
stiicke abgibt, wihrend die Apparate und Apparaturteile aus Blei ver-

1) Niheres siehe Guttmann: Die Industrie der Explosivstoffe. S. 416 ff.

2} Der unvollkommenere damalige Stand der Technik der Glycerinerzeugung
verzogerte diese Trennung noch besonders.
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moge von dessen Weichheit und Zihigkeit gréBtenteils als zusammen-
gequetschte verbogene Massen am Explosionsherde oder in dessen
Nahe vorgefunden und weniger leicht in kleine weitfliegende Spreng-
stiicke zerlegt werden. In Amerika, wo die behérdliche Gewerbeaufsicht
weniger strenge ist, hat man noch vor wenigen Jahren stellenweise in
eisernen Apparaten nitriert. In Deutschland wiirden solche von der
Gewerbebehorde nicht zugelassen werden. Blei als moglichst weitgehend
verwendetes Konstruktionsmetall hat auch noch andere Vorteile. Es
wird von den Sduren relativ langsam angegriffen und das gebildete
Bleisulfat (PbSO,) ist auf den NitrierprozeB3 und auf das Nitroglycerin
ohne schidlichen EinfluB3. Es wirkt im Gegenteil als haftende Schicht
schiitzend auf die Metallwandungen und bewahrt sie vor weiterer
Korrosion, womit allerdings der Nachteil einer gewissen Behinderung
des Wirmeaustausches verkniipft ist. Stark mit Bleisulfat beschlagene
Kiihlschlangen kiihlen schlecht und die Nitrierdauer verlangert sich bzw.
das Kihlwasser wird weniger ausgenutzt. Schlieflick blattert der Blei-
sulfatiiberzug ab und der Verschleif3 der Bleiteile geht weiter. Die
Weichheit des Bleies mindert auch die Gefahr, daf} in den Arbeitsraumen
durch Schlag von Metall auf Metall Nitroglycerin zur Explosion gebracht
werden konnte. Auch, dies ist ein Grund, Eisen und Eisenteile in Rau-
men, wo mit Nitroglycerin gearbeitet wird, soweit irgend angingig, zu
vermeiden.

2. Nitrierapparat. Die Zylinderbestehen aus starkem (ca.10mm)
Bleiblech, sie sollen hoch sein. Die Hohe betragt etwa das Anderthalb-
fache des Durchmessers. Bei zu breiten Zylindern ist die griindliche
Durchmischung des Inhaltes durch die aufsteigende PreBluft schwieriger
und die Sdure kénnte an den Wandungen stagnieren. Die Bleizylinder
tragen Bleideckel mit mehreren eingekitteten Fenstern, die eine gute
Beobachtung der Vorgénge im Innern gestatten. In Ermangelung dieser
Fenster kann auch das Dunstabzugsrohr mit einer Laterne versehen
sein, um die Farbe der abziehenden Dimpfe beobachten zu kénnen. Doch
ist erstere Einrichtung vorzuziehen. Der Deckel hat Offnungen bzw.
Aussparungen fiir Sdurezufluf}, Glycerinzufluff, Dunstabzugsrohr,
Thermometer, Zutritt und Austritt fiir Kiihlschlangen und Eintritt der
Luftschlangen. Er kann abgehoben werden, ist aber gewohnlich mit
Zement oder plastischem Kitt abgedichtet. Der Boden des Gefilles ist
etwas geneigt und trigt an der tiefsten Stelle einen Stutzen mit einge-
kittetem Steinzeughahn von weiter Bohrung, damit das Reaktionsgut
rasch abflieBen kann. Der Apparat kann ia einem Holzbottich stehen,
in dem Kiihlwasser zirkuliert, er kann auch doppelte Winde haben
(Mantelkiihlung). Bei geniigender Schlangenkiihlung ist indessen die
AuBenkiihlung iiberfliissig und heute meist verlassen. 2—3 starke Kiihl-
schlangen aus Bleirohr steigen in zahlreichen konzentrischen Windungen
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im Apparate ab und treten oben wieder aus. Man kann die Bleischlangen
auch durch die Wandung eintreten und unten austreten lassen, doch
ist dies wenig iiblich. Man vermeidet Lotstellen nach Mdéglichkeit, da
sie erfahrungsgemifl gegen den Sdureangriff am empfindlichsten sind.
Auch haben die Kiihlschlangen eine kiirzere Lebensdauer als der Apparat
und kénnen, wenn man sie iiber den Rand ein- und ausfiihrt und nicht
einlotet, nach einiger Zeit ausgewechselt werden, wihrend ein Loten
an einem mit Nitrolglycerin in Berithrung gekommenen Apparat natiir-
lich ausgeschlossen ist.

Die PreBluft wird in schwicheren Bleiréhren eingefiihrt, die wenig
oberhalb des Bodens auf verschiedene Weise, sei es durch trichter-
formige Vorrichtungen, gelochte Ringleitungen, oder durch Blasen gegen
einen Bleikegel, aber immer durch relativ enge Offnungen die PreBluft
im Apparat verteilen. Eine Leitung fithrt zweckmiBig in den Hahn-
stutzen, um auch hier eine Riithrung zu ermdéglichen. In die Flissigkeit
ragen 2 Thermometer verschieden tief hinein, um die Temperatur im
oberen wie im unteren Teile kontrollieren zu kénnen. Der Nitrierapparat
steht auf einem hélzernen Podium, je nach GréBe ist ein erhdhter Tritt
fiir den bedienenden Arbeiter notig. Abb. 6 zeigt einen schematischen
Schnitt durch den Apparat, Abb.7 die Auflenansicht eines solchen.
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Abb. 6. Abb. 7.

3. Nitriervorgang. Auflerhalb der Umwallung befinden sich be-
nachbart Siure- und Glycerinschuppen. Aus dem Saurekessel flielit die
Saure in einen Raum, wo sie gewogen oder gemessen wird, und von hier
je nach Art des Gelandes durch eignes Gefille oder mittels Druckfasses
in den Apparat. Die Glycerinbehélter stehen in einem geheizten Schup-

Naoam, Nitroglycerin. 4
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pen, bzw. sie sind mit Dampfschlangen versehen, um dem Glycerin die
fiir rasche und feine Verteilung nétige Diinnfliissigkeit zu verleihen.
Ist die Leitung zum Nitrierhaus lang, so empfiehlt sich entsprechender
Schutz vor zu starker Abkiihlung. Das Glycerin wird gemessen oder
besser gewogen und flieft iiber ein Sieb, um etwaige Fremdkorper
zuriickzuhalten, in ein Druckgefdf, oder direkt in den Behélter mit
Niveaurohr, von dem aus es in die Siure einlduft oder mit Druckluft
injiziert wird. Dieser befindet sich oberhalb des Nitrierapparates. Im
letzten Falle kann die Injektion auch direkt vom Druckfall aus erfolgen.
Der Glycerinbehilter im Nitrierraum wird gern vermieden, da er im
Explosionsfall ein schweres Schleuderstiick liefert, und auBlerhalb des
Raumes auf oder hinter der Umwallung angebracht.

a) Glycerinzuflufl. Der Art der Zugabe des Glycerins zum
Sauregemisch hat man von jeher grolle Aufmerksamkeit zugewendet.
Sehr wichtig ist eine moglichst rasche Verteilung, um lokale Erhitzungen
zu vermeiden, die die Gefahr einer Zersetzung (wenn auch oft nur
lokaler Art) mit sich bringen kénnen, auch die Ausbeute unvorteilhaft
beeinflussen. Zu diesem Zwecke hat man fiir den Zuflufl verschieden-
artige Verteiler konstruiert, die das Glycerin in mehreren diinnen Strahlen
auf die Sdureoberfliche flieflen lassen. Neuere Erfahrungen haben gezeigt,
daB man selbst bei sehr groBlen Verhiltnissen unbedenklich das Glycerin
in einem ca. fingerdicken Strahle auf die Mitte der Saureoberfliche auf-
flieBen lassen kann, wofern sich diese nur in gehériger Wallung befindet.
Das Glycerin hat am besten eine Temperatur von 30—40°. MaBige Tem-
peraturdifferenzen desselben haben auf Nitrierdauer und Ausbeute
keinen bemerkbaren Einflul. Der EinfluB kann, wie erwahnt, auch
unter Druck geschehen. Er wird durch einen Hahn reguliert, der vor-
teilhaft im Nichtgebrauchsfall durch Federdruck geschlossen gehalten
wird und sich durch méBigen Druck der Hand beliebig weit &ffnen 1a63t.
Beim Loslassen schlieBt er sich automatisch. Sollte der Arbeiter im Falle
einer Gefahr vom Apparat fliichten, so wird auf diese Weise der Gly-
cerinzufluf} selbsttitig abgestellt. Das Glycerineinflufirohr ist mit der
Zuleitung durch ein Schlauchstiick verbunden und so eingerichtet, daf
es nach beendeter Glycerinzugabe umgelegt werden kann. Dadurch
wird verhindert, daB etwa nachtropfendes Glycerin nach Ablassen der
Charge mit dem Saurerest am Boden noch nachtriglich Nitroglycerin
bildet, welches sich mangels Kiihlung und Riithrung entziinden konnte.
Ein derartiger Fall ist beobachtet worden, wobei die Glasscheiben des
Apparatdeckels zerstort wurden. Wenn auch die Gefahr verhiltnis-
miBig gering ist, so muBl doch jede Moglichkeit einer Zersetzung wegen
der leichten Ubertragbarkeit einer Explosion auch kleiner Mengen
auf benachbartes anhaftendes Sprengél peinlich vermieden werden.
Man hat auch Injektoren aus Steingut, Porzellan oder sorgfaltig ver-
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bleitem Metall konstruiert, die, unterhalb der Saureoberfliche im un-
teren Teile des Apparates befindlich, das Glycerin unter Druck zusammen
mit PreBluft in die Sdure einstrémen lassen. Die Verteilung ist so rasch
und griindlich bei energischer Riithrung, doch bringen diese Injektoren
viele Reparaturen mit sich, und zumal die Létstellen beim Eintritt in
den Apparat sind miflich.

b) Vorbereitungen. Nach Erledigung aller Vorbereitungen, vor
allem Priiffung der spater zu beschreibenden Sicherheitseinrichtungen
und gutem Einschmieren aller Tonhéhne mit Paraffinél, 148t man die
Nitriersdure in den Apparat flieBen, der von ihr gut zur Hélfte, bzw.
zu hochstens ?/; erfiillt wird, und zwar so, daf die Kiihlschlangen eben
bedeckt sind. Man 1a8t das Xithlwasser voll zirkulieren und beginnt mit
dem Eintragen des Glycerins, sobald die Sdure gehérig abgekiihlt ist
(unter 20°), nachdem man zunichst durch miBiges Offnen der Luft-
hihne erstere in gehdrige Wallung versetzt.

¢) Rihrung durch PrefBluft. Die PreBluft kommt aus einem
Luftkessel (sog. Entoler) auflerhalb der Umwallung, der dazu dient,
vom Kompressor in die Leitung gelangte Maschinenélteilchen und
Wasser zuriickzuhalten und den Druck vom Gange des ersteren unab-
hangig und gleichmiflig zu halten. Die Luft wird gewohnlich auf
4 Atmospharen gebracht, da meist besonders bei dem fiir diese Fabri-
kation bevorzugten abfallenden Gelande ein so hoher Druck fiir den
Séuretransport erforderlich ist. Fiir die Rithrung im Apparat ist dieser
Druck bei weitem nicht nétig, immerhin verlangen groBle Verhaltnisse
einen erheblichen Druck, um die hohe Fliissigkeitssaule des spez.schweren
Sauregemisches zu liberwinden und noch in heftige Wallung zu versetzen.

Die friiher iibliche mechanische Riithrung ist heute bis auf Aus-
nahmefille (Amerika) verlassen. Der einzige Nachteil der Luftrithrung
ist der Umstand, dafl wihrend der Dauer der Nitrierung eine erhebliche
Menge von Salpetersiure von der Prefluft ausgetrieben, weggefiihrt
und somit dem ProzeB entzogen wird. Diese zieht durch ein Dunst-
abzugsrohr ab, wobei ein Exhaustor den Eintritt der Siureddmpfe durch
undichte Stellen des Deckels in den Raum verhindert, und wird, da sie
die Umgebung beléstigt und die Vegetation schidigt, in einem Platten-
turm oder durch ahnliche Vorrichtungen kondensiert. Da hierzu reich-
licher Wasseriiberschull nétig ist, wird nur verdiinnte Salpetersiure
gewonnen. Zu starkes Riihren und somit Abblasen von HNO; kann
die Ausbeute beeintrichtigen. (Laboratoriumsversuche und Versuche
in kleineren Versuchsanlagen haben erheben, daf unter vollig gleichen
Verhiltnissen mit normaler Luftrithrung 29/, Nitroglycerinausbeute
weniger erhalten werden, als mit mechanischer Riihrung.) Falls durch
irgendeine Ursache (z. B. Defekt am Kompressor) die PreBluft plotzlich
ausbleiben sollte, ist der Glycerinzufluf3 sofort zu unterbrechen und

4%
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umzulegen, und die Nitrierung evtl. mit Kohlensaure zu Ende zu fiihren,
die fliissig in einer an die Luftleitung angeschlossenen Druckflasche zur
Verfiigung stehen soll (oder besser mit komprimiertem Stickstoff).

d) Nitriertemperatur. Der ZufluBl des Glycerins wird in der
Weise geregelt, dafl die Temperatur des Gemisches eine bestimmte
Grenze nicht iiberschreitet. Will man den ProzeB in einem gewissen an-
gemessenen Zeitraum zu Ende fiihren, so ist man beziigl. dieser Tem-
peratur von der Temperatur des Kiihlwassers, der Gréfle der Kiihlflache
und der Zirkulationsgeschwindigkeit abhéingig. Nirgends aber ist es ge-
stattet, die Temperatur von 30° zu iiberschreiten. Hat man, wie in
heiflen Landern, nicht geniigend kaltes Kihlwasser (iiber 209), so dauert
die Nitrierung entsprechend lange, man nimmt die Kiihlflache moglichst
grof}, kithlt das Wasserbassin mit Eis, oder bedient sich einer kiinst-
lichen Kiihlanlage, die stark gekiihlte Sole liefert. Ein Nitrieren bei
hoherer Temperatur, selbst oberhalb 400 ist zwar an sich mdglich, be-
sonders bei wasserfreier Nitriersiure und im kleinen Malstabe auch
schon durchgefiihrt worden. Es ist aber aus verschiedenen Griinden nicht
zu empfehlen und wiirde im Fabrikbetrieb gefahrvoll sein. Einmal
vermindert sich, wie spéter unter ,,Betriebsergebnissen® gezeigt werden
wird, mit steigender Temperatur die Ausbeute an Nitroglycerin, was
oberhalb 30° erheblich ins Gewicht fallen wiirde. (Es geht neben dem
Veresterungsprozel3 stets in beschranktem Malle ein Oxydationsprozel3
vor sich, der mit steigender Temperatur an Umfang gewinnt.) Weiter-
hin aber 1at die vom Thermometer angezeigte Temperatur auf das
Vorhandensein lokaler Erwiarmungszentren von moglicherweise wesent-
lich héherer Temperatur in der groflen Nitriermasse schlielen, so daf3
man bei zu hoher Mitteltemperatur die Erreichung eines Punktes an
irgendeiner vielleicht voriibergehend stagnierenden Stelle gewirtigen
mufl, an dem ein plétzlicher, nicht mehr aufzuhaltender Oxydationsvor-
gang einsetzen kann, der zu stiirmischer, meist mit Explosion endigender
Zersetzung der ganzen Charge fithren wiirde. In vielen Fabriken wird
eine Temperatur von 25° nicht fiberschritten. Bei sehr kaltem Grund-
oder Quellwasser, oder im Winter bei kaltem FluB3wasser, ist es ohne be-
sondere Verzogerung mdoglich, sogar 200 einzuhalten. Die in den letzten
Zeiten immer mehr ansteigenden Glycerinpreise haben dazu gefiihrt,
die Moglichkeiten auch kleiner Ausbeuteverbesserungen auszunutzen
und es als wirtschaftlich erscheinen lassen, groBe Nitroglycerinan-
lagen mit kiinstlichen Kiihlanlagen auszustatten, so dafl man durch die
Kiihlschlangen statt Wasser eine auf etwa — 10° abgekiihlte Salzldsung
zirkulieren lassen kann. Es ist dann méglich, unter Verbesserung der
Ausbeute um 3—4°/; bei etwa 120 zu nitrieren. Tiefer geht man nicht,
um ein etwa mogliches Krystallisieren von Nitroglycerin zu vermeiden,
das zu unliebsamen Stérungen fithren wiirde.
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e) Nitrierdauer. Die Dauer der Nitrierung hingt natiirlich in
erster Linie von der Gréfle der Kiihlfliche und der Temperatur des Kiihl-
wassers ab. Im allgemeinen pflegt sie auch mit der Gréfle der Charge
etwas zu wachsen. Die gebrduchlichen Einrichtungen gestatten, eine
Charge von 100 kg Glycerin bei einer Wassertemperatur von 10—12°
und einer Nitriertemperatur von 30°? in etwa 20 Min. zu nitrieren. Auch
die Anfangstemperatur der Séure ist nicht ohne Einfluf}, so daflim Winter
bei kalter im Freien lagernder Saure die Nitrierdauer etwas kiirzer ist.

4. GréBe der Charge. Die Grofle der Charge schwankt je nach
Bedarf in weiten Grenzen. 150—250 kg Glycerin diirfte fiir die meisten
inlandischen Fabriken das Normale sein. In Modderfontein (Transvaal)
werden 400 kg Glycerin mit ca. 2600 kg Saure nitriert und ca. 900 kg
Nitroglycerin in einer Operation erhalten. In einzelnen amerikanischen
Fabriken nitriert man sogar 450 kg Glycerin auf einmal. Auch hierbei
betrigt die Dauer der Operation wenig mehr als 1/, Stunde.

5. Zersetzungen. Sicherheitsmaflinahmen. Sicherheits-
bottich. Friher kamen Zersetzungen und selbst Explosionen beim
Nitrieren hiufiger vor. Heute sind dieselben, besonders im Verhaltnis
zum Umfange der Produktion, #uflerst selten geworden und eigentlich
nur durch grobe Unachtsamkeit oder schlechtes Material zu erkliren.
Unreines Glycerin, friiher eine haufige Ursache von Zersetzungen, diirfte
als solche jetzt kaum noch vorkommen, da die Technik der Glycerin-
destillation einen hohen Stand erreicht hat. Eher sind Zersetzungen da-
durch moglich, dafl infolge Undichtwerdens der Apparatur bzw. der
Kiihlschlangen Wasser zur Charge tritt und diese plétzlich erhitzt.
Man priift deshalb Gefifle und Kiihlschlangen mindestens einmal tag-
lich auf ihre Dichtigkeit und la3t den Apparat iiber Nacht bei geschlosse-
nem AbfluBhahn unter Wasserdruck stehen, so daf3 eine etwaige schad-
hafte Stelle sich am Morgen durch das angesammelte Wasser verrat.
Auch ist es von Bedeutung fiir die Sicherheit des Prozesses, wenn man
die Wasserzirkulation so einrichtet, daB das Wasser in den Kiihlschlan-
gen innerhalb des Apparates unter Zug steht. Abgesehen von der Ein-
schaltung von Zwischenreservoiren, um nicht den vollen Wasserdruck
einer etwaigen Hochdruckleitung auf die Kiihlschlangen wirken zu
lassen, ist dies bei abfallendem Gelinde ohne Schwierigkeit durch
Einrichtung einer moglichst langen, heberartig wirkenden Abflulleitung,
die unter Wasser miindet, moglich. Ist deren Durchmesser weiter als
derjenige der Kiihlschlangen, so kann auch ein erheblicher Uberdruck
des Kiihlwassers oberhalb des Apparates in diesem selbst ausgeglichen
bzw. in Zug verwandelt werden. Mit Hilfe kleiner Messinghihne am
Eintritt und Austritt der Schlangen iberzeugt man sich davon, ob
Druck oder Zug in denselben herrscht. Ein Absperrhahn in der Abfluf-
leitung unterhalb des Apparates ermoglicht es, in allen Fallen die Schlan-
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gen wihrend der Betriebspause (z. B. iiber Nacht) zur Beobachtung ihrer
Dichtigkeit unter Wasserdruck zu halten.

Trotz all diesen Malnahmen ist es ratsam, die Schlangen wie den
ganzen Apparat, wenn sie eine bestimmte Anzahl Operationen iiber-
dauvert haben, ohne Riicksicht auf ihre noch fir einige Zeit vorhandene
Tauglichkeit auszuwechseln. Die dadurch entstehenden Kosten sind
gegeniiber der erhohten Sicherheit nicht hoch anzuschlagen.

Der den Apparat bedienende Arbeiter hat den Glycerinzufluf, die
Thermometer, die Bewegung des Gemisches und die Farbe der ab-
ziehenden Gase und Dampfe stindig zu beobachten. Sollte trotz vor-
schriftmaBigen Verfahrens die Temperatur in ungewohnlicher Weise steigen,
so unterbricht er den GlycerinzufluB und 6ffnet alle Lufthahne voll.
Steigt trotzdem die Temperatur weiter oder kiindigt sich eine Zersetzung
durch die tiefrote Farbe der Dampfe an, so hat er rasch den nach dem
Sicherheitsbottich filhrenden Ablaufhahn bzw. das Sicherheitsventil
(s. weiter unten) zu 6ffnen und das Gebiude zu verlassen.

Sicherheitsbottich. Fiir derartige Fille ist entweder unter dem
Apparat im unteren Teile des Nitrierhauses oder auch auBerhalb des-
selben ein sog. Sicherheitsbottich vorgesehen. Als solche dienen aus
Zement oder Mauerwerk hergestellte Gruben oder evtl. mit Bleiblech
ausgeschlagene Holzbottiche. Da im Gebrauchsfalle die verdiinnte
Saure niemals lingere Zeit in ihnen verbleibt, geniigen einfache Holz-
bottiche. Das Gefal3 soll so groB3 sein, daB, wenn es zur Halfte mit Wasser
angefiillt ist, dieses mindestens der 4—5fachen Menge der zu ertréinken-
kenden Siure entspricht. Der Boden ist etwas geneigt und hat an der
tiefsten Stelle einen Tonhahn, um das unten angesammelte Nitrogly-
cerin abziehen zu kénnen. Luftrithrung, Wasserzuflu und Uberlauf
sind vorgesehen, um im Gebrauchsfalle gehorige Durchmischung und
Wasserwechsel zu bewirken. Das Wasser wird von Zeit zu Zeit erneuert,
um evtl. Pflanzenwucherungen zu beseitigen. Auch die Luftriithrung
wird ab und zu kontrolliert. Dient, wie manchenorts iiblich, der Bottich
als Durchgang der Spiilwisser von Nitrierapparat und Scheidetrichter,
s0 ist er monatlich von Bleischlamm zu reinigen, damit nicht, wie es
schon vorgekommen ist, im Falle der Not die Luftlocher der Riihr-
schlange verstopft sind, so daB die schwere konzentrierte Saure mit dem
sauren Sprengél unvermischt unter dem Wasser am Boden stehen bleibt
und schlieBlich unter Wasser mangels gehériger Durchmischung eine Ver-
seifung des Nitroglycerins einsetzt, die in einem derartigen Falle einmal
zur Explosion des letzteren unter Wasserim Sicherheitsbottich gefiithrt hat.

Nur im wirklichen Gefahrfalle darf dieser in Gebrauch genommen
werden. Das Ersiaufen der Charge ist von Entwicklung grofler Mengen
von Untersalpetersduredampfen begleitet, die das Nitriergebaude be-
schidigen, auch ist die Entfernung des sauren Nitroglycerins um-
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standlich und miflich. Ersterer Umstand veranlaBt Guttmann zu
der Meinung, daB sich der Sicherheitsbottich besser auBerhalb des Ge-
biaudes befinde. Die diinne Schicht der in der alsdann notwendigen
Leitung ablaufenden sich zersetzenden Masse berge eine geringere Ge-
fahr. Dem kann man entgegenhalten, dafl diese Anlage wohl vorzuziehen
sei, falls wegen Gefahr in der Nachbarschaft die Charge abgelassen wird,
falls indessen eine sich zersetzende Charge in Frage kommt, der Wider-
stand einer Leitung das Ersidufen nur verzégert und auch eine weite,
schnelles Ablaufen garantierende Leitung die Explosion in ihr selbst
nicht ausschlieBt. Der Sicherheitsbottich gibt bei plétzlich eintretender
Zersetzung eine nur bedingte Gewihr fiir die Beseitigung der Gefahr. Es
ist bisweilen vorgekommen, daf}, bevor die Charge ganz abgelaufen war,
was bei grolen Quantititen immerhin 1'/,—2 Minuten dauert, der Rest
im Apparate explodierte. Sehr gute Dienste leistet indessen die Vorrich-
tung bei Gefahr in den benachbarten Arbeitsraumen. Bei Explosion
in der Nachbarschaft und somit drohender Beschadigung des leicht-
gebauten Nitrierhauses ist die Gefahr des vorhandenen Nitroglycerins
bei weitem vermindert, wenn die konzentrierte Sdure ersauft ist und
ersteres sich unter Wasser befindet.

Selbsttiatiges Ablassen der Chargen. Notsignal. Um im
Falle pl6tzlich drohender Gefahr nicht zu sehr von der Geistesgegen-
wart des Arbeiters abhéngig zu sein und ohne Verzug durch einen leicht
ausfithrbaren Handgriff evtl. wihrend der Flucht die Entleerung der
Charge bewirken zu kénnen, hat man eine sinnreiche Einrichtung vor-
gesehen, die in den meisten Anlagen in Gebrauch ist. Neben den AbfluB-
hahnen des Nitrierapparates wie auch des Scheidegefifies (s. a. Schei-
dung) sind Zylinder angebracht, in denen ein Kolben durch Luftdruck
verschoben werden kann. Dieser stellt mittels Hebel und Ketten den
Hahn um. Alle diese Luftdruckzylinder einer Sprengélanlage sind an
dieselbe Druckluftleitung angeschlossen, von der auch Abzweigungen
in die Apparate und Sicherheitsbottiche fithren. Laft man, was von
mehreren geeigneten Stellen aus durch einen leicht beweglichen Hebel
moglich sein mufl, Druckluft in diese Leitung ein, so 6ffnen sich sofort
die Hahne simtlicher Nitrier- und Scheideapparate einer Sprengol-
anlage, und die sauren Chargen entleeren sich in die Sicherheitsbottiche,
in denen zugleich mit Luft gerithrt wird. Die gleiche Luftleitung fiihrt
durch simtliche Riume der Gefahranlage und enthalt jeweils an einer
Abzweigung eine Signalpfeife, um iiberall die Beschéftigten von der in
einem Nachbarraum drohenden Gefahr unterrichten und zur Flucht
durch die die Erdumwallungen durchschneidenden Tunnels nach den
in der AuBenseite der Wille angebrachten Unterstanden veranlassen
zu kénnen. Die Luftleitung fiihrt auch durch die den Nitrierrdumen
nichstgelegenen Unterstinde, um auch von hier aus die Sicherheitsein-
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richtung betatigen zu konnen, falls der Arbeiter in iiberstirzter Flucht
dies im Arbeitsraum versdumt hat.

Regierungs- und Gewerberat Lesser bezeichnet diese Einrichtung als ver-
besserungsbediirftig, da bei noch so sorgfaltiger mdoglichst unterirdischer Anlage
der Luftleitung diese doch bei einer Explosion in einer der Hiitten (z. B. Mischhiitte)
beschédigt werden kiénnte, worauf die Wirkung ausbleiben miite!). Er hilt es des-
halb fiir richtiger, den Zylinder stindig unter Druck zu halten, so dal} die Vor-
schiebung des Kolbens eintritt, sobald die
Leitung gedffnet wird oder abreifit. In letz-
terem Falle tritt die Wirkung selbsttéitig ein.
Im ersten wire, um in allen Ré&umen das
Notsignal geben zu konnen, ein zweiter Hand-
griff an einer besonderen Druckluftleitung né-
tig. Die Einrichtung wird durch Abb. 8 ver-
stindlich. Eine Spiralfeder driickt den Kol-
ben nach links gegen den Dichtungsring a.
Die Druckluft tritt bei ¢ ein und durch den
feinen Schiitz bb auch hinter den Kolben. Reifit

Abb. 8. die Druckleitung ab, cder wird irgendwo in

derselben ein Hahn geoffnet, so entleert sich

die rechte Seite des Zylinders, aus der linken Seite kann aber die Druckluft durch

den schmalen Schlitz nicht so schnell entweichen, sie verschiebt den Kolben

nach rechts, wobei die Dichtung nunmehr durch die Stopfbiichse stattfindet. Zum

Wiederanstellen wird auch die linke Seite durch den Hahn d entleert. Bei dieser

Einrichtung sind zwei Leitungen erforderlich, da die Rithrluft den Apparaten durch
eine bessondere Leitung zugefithrt werden muf.

Fir den Fall des Versagens der Luftrithrung bei Defekt der Leitung
oder des Kompressors hat man einmal gréfiere Druckluftkessel in der
Nahe von Nitrier- und Waschhaus aufgestellt, die wenigstens eine be--
grenzte Zeit lang vorhalten, andererseits an geeigneten Platzen im Nitrier-
haus und im Unterstand Flaschen mit flissiger Kohlensaure angebracht.
Der Nutzen der letzteren erscheint einigermaflen zweifelhaft, da die
Ventile bei raschem Offnen (z. B. im Falle einer Gefahr) leicht einfrieren.
Lesser schlagt deshalb (1. ¢.) an Stelle der Kohlensdure komprimierten
Stickstoff vor.

Taglich vor Beginn der Arbeit bzw. dem Fiillen der Apparate
iiberzeugt man sich von dem glatten Funktionieren der Sicherheits-
vorrichtungen. Vielfach ist es Vorschrift, dafl in die Tagesproduktion
nicht eher eingetreten werden darf, als sich der die Aufsicht fiihrende
Chemiker persénlich vom Funktionieren dieser Einrichtungen iiber-
zeugt hat.

6. Beendigung der Nitrierung, Ablassen der Charge.
Ist alles Glycerin zugeflossen, so klappt man den ZufluBhahn um, ver-
mindert die Stiarke der Luftrithrung und rithrt noch einige Minuten nach,
um sicher zu sein, daf die Mischung in allen Teilen des Apparates vollig
homogen ist. Nunmehr wird die Kette der Sicherheitsvorrichtung vom

o 1) Zeitschr. f. SchieB- u. Sprengstoffwesen. 1907. S. 48.
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Hahn entfernt, die Verbindung mit dem Separator entweder durch ein
knieférmiges weites Bleirohr oder bei fester Leitung durch entsprechende
Hahnstellung hergestellt und unter schwacher Riithrung die Charge
in ersteren abgelassen, was 11/,—3 Min. in Anspruch nimmt.

Anhang: Auf die Nitrierung beziigliche Patentliteratur:

Deutsche Reichspatente: 6208 (1878) v. Kurtz, betr. Einfilhrung des
Glycerins von unten in die Siure durch eine Brause, unter Luftriihrung und kon-
tinuierliche Abfiihrung des Nitroglycerins und Zusatz 8463, betr. Emulsionierung
des Glycerins mit Luft. Die kontinuierliche Nitrierung ist praktisch unausfiihr-
bar. 11141 (1880) v. Engels, betr. transportable Einrichtung zur Herstellung
von Nge. 17568 (1881) v. Schilling, betr. ZufluBtrichter fiir Glycerin. 29130
(1883) v. Schréder, betr. Apparat zur Darstellung von Nge. Einblasen des
Glycerins von unten in die Sture zusammen mit komprimierter Luft. 51660 (1889)
v. Siebert, Zusatz von Ammonnitrat oder Ammonsulfat zur Nitriersiure (praktisch
ohne Zweck und Wirkung). 183183 (1902) v. Evers, betr. Verfahren und Apparat
zur kontinuierlichen Herstellung von Nge. durch Vermischen von Nitriersiure und
Glycerin mit Hilfe geeigneter Streudiisen (iiber praktische Anwendung nichts be-
kannt geworden). 195231 (1904) Dynamit, A.-G. vorm. Nobel & Co.Y), betr. Ver-
fahren, an Stelle frischer Nitriersiure einen Teil der Abfallsiure der vorhergehenden
Operation auf die urspriingliche Zusammensetzung aufgefrischt zu verwenden.
Es werden verhiltnisméfBig wasserreiche Sauren (z. B. 60%/, H,SO,, 30°/, HNOj,,
109/, H,0) in entspr. UberschuB angewendet, um die Nitrierung angeblich ruhiger
und gefahrloser zumachen und dabei relativ gute Ausbeuten erhalten (225—226%),
da das in der Abfallssure als Glycerinschwefelsiure verbliebene und infolge der
geringen Konzentration nicht ausgenutzte Glycerin z. T. in die nichste Operation
wieder eintritt. Zur Auffrischung ist aber hochprozentiges Oleum nétig, und es
ist zweckmaifliger, Oleum von vornherein zur Herstellung einer hochkonzentrierten
Nitriersdure anzuwenden, womit derselbe und ein noch besserer Efefkt erreicht
wird. Das pat. Verfahren hat deshalb keinen Eingang in die Praxis gefunden.

Britische Patente: 1813 (1864) Alfred Nobel, betr. Herstellung von
Nitroglycerin und Einfiihrung desselben in die Sprengtechnik. 1919 (1878) Hunt-
ley und Kessel, Nitrieren von Glycerin mit 8!/, T. eines Gemisches von 670 T.
Schwefelsdure und 350 T. Natriumnitrat. 7433 (1884) entspr. DRP. 29130 s. d.
13907 (1889) La Compagnie Forcite, Nitrierapparat mit guter Temperaturregulie-
rung. 15983 (1901) Nathan, Thomson und Rintoul, betr. Nitrierapparat, der
sugleich als Scheideapparat dient. 2776 (1905) entspr. DRP. 195231 s. d. Den-
selben Gegenstand behandelt das amerikanische Patent 913653 v. Aigner.

Franzosisches Patent: 366593 (1906) v. Nathan, Thomson und Rin-
toul, betr. Verwendung rauchender Schwetelséure bei der Fabrikation von Nitro-
glycerin.

III. Die Scheidung.

Das gebildete Nitroglycerin ist im Abfallsduregemisch (bestehend
aus 72—74°/, H,SO,, 9—10°/, HNO; und 16—189/;, H,0) so gut wie un-
16slich und bildet mit diesem nach beendeter Nitrierung eine mehr oder
weniger feine Emulsion, aus der es sich vermége der Verschiedenheit
der spez. Gewichte nach einiger Zeit an der Oberfliche absondert.

71) ]ng:. Zentralstelle fiir wiss.-techn. Untersuchungen, Neubabelsberg.
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a) Die indirekte Scheidung: In den Anfingen der Nitroglycerin-
fabrikation legte man keinen Wert auf die Wiedergewinnung der Sauren
und trennte das Sprengél von letzteren einfach dadurch, daff man die
ganze Charge in einen groBen UberschuB von Wasser einlaufen lie,
wobei sich das schwere Nitroglycrein sofort zu Boden setzt und durch
Dekantieren des Wassers getrennt werden kann. Nach Guttmann
verwendete man hierzu grofie, meist mit Blei ausgeschlagene Holzbottiche,
oft bis zu 4 m Durchmesser und 2!/, m Hohe, die bis zur Halfte mit
Wasser gefiillt waren. Das Gemisch flo langsam ein, wobei der Inhalt
mit hélzernen Kriicken umgeriihrt wurde, oder eine Anzahl durchlochter
Holzplatten an einer Stange vertikal befestigt in hin- und hergehende
Bewegung versetzt wurden. Der Boden war geneigt und trug an der
tiefsten Stelle einen Tonhahn zum Abziehen des Sprengéls. Beim Er-
trinken der Charge entwickelten sich bedeutende Wirmemengen, die
durch Thermometer kontrolliert wurden, um evtl. gefdhrliche Tem-
peratursteigerungen zu vermeiden. Bisweilen wurde der Sicherheits-
bottich so angelegt, dal er zugleich als Scheidebottich verwendet
werden konnte.

Bei der indirekten Scheidung geht die gesamte Abfallsdure infolge
der starken Verdiinnung mit Wasser verloren und grofle Mengen stark
sauren Wassers gehen in das Grundwasser oder in die Flufllaufe, was je
nach Lage der Fabrik zu Unzutriglichkeiten fithren konnte. Auflerdem
entwickeln sich reichliche Mengen salpetriger Dimpfe, die die Arbeiter
und die Umgebung beldstigen. Aus wirtschaftlichen wie aus hygienischen
Griinden gab man deshalb allmihlich die indirekte Scheidung auf.
Heute ist sie vollkommen verlassen.

b) Die direkte Scheidung. Bei der Fabrikation des Nitroglycerins
in groferem Mafistabe hatte man anfangs versucht, das auf der Saure
schwimmende Spreng6l mit holzernen Loffeln abzuschépfen, gab aber
diese umsténdliche und miBliche Hantierung u. a. auch infolge von Un-
gliicksfallen wieder auf. Erst um das Jahr 1877 ging man aligemein zur
direkten Scheidung iber.

Allgemeines iiber den Vorgang: Bei der Verschiedenheit der spez.
Gewichte, das fir Nitroglycerin 1,6, fiir Abfallsdure etwa 1,7 betrigt,
sollte sich das Gemisch beider rasch trennen, und in der Tat ist bei sehr
reinen Ausgangsstoffen eine rasche Scheidung, die sich bei kleinen Labo-
ratoriumschargen nach mechanischer Rithrung in wenigen Augenblicken,
bei groBeren Betriebschargen in etwa 10 Minuten vollzieht, nicht allzu
selten. In der Regel hindern aber, abgesehen von der innigen Emul-
sionierung der Bestandteile durch die Luftriihrung, geringe Unreinlich-
keiten des Glycerins, wie Fettsiuren oder schleimige bzw. kolloidale
Stoffe, ferner auch in der Saure feinverteiltes Bleisulfat, eine rasche
Trennung. Dieselbe nimmt bei gréBeren Chargen in der Regel 20—30
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Minuten in Anspruch, kann aber unter ungiinstigen Umstinden noch
viel langer dauern. MafBgebende Faktoren fiir die Scheidungsdauer sind
innerhalb gewisser Grenzen die Temperatur des Gemisches, die Form
des Scheidungsgefifies und auch die GroBe der Charge. GroBe Chargen
brauchen im allgemeinen lingere Zeit zur Trennung als kleine, bei
breiten Gefiallen, also flachen Schichten, ist eine kiirzere Zeit erforderlich
als bei hohen, entsprechend dem kiirzeren Weg, den die langsam hoch-
steigenden Nitroglyerintropfen zurtickzulegen haben. FErheblich ist der
EinfluB der Temperatur. Wirmere Chargen scheiden entsprechend
der geringeren inneren Reibung rascher als stark heruntergekiihlte.
Deshalb 148t man auch bei kiinstlicher Kiihlung und einer Nitriertem-
peratur von 12—159% am Ende der Nitrierung die Temperatur zweck-
milig auf 18—20° steigen, um die Scheidung nicht zu sehr zu erschweren.
Der Einfluf3 dieser Faktoren ist aber verhiltnismaBig gering gegeniiber
dem verzogernden EinfluB der ersterwihnten, im Glycerin oder der
Saure suspendierten Verunreinigungen. Diese Verzogerung hat bei ge-
triibten Sauren, bei schlecht scheidenden Glycerinen oder beim Zusam-
mentreffen beider Umstéinde die Leistungsfihigkeit einer Anlage oft
sehr eingeschriankt und in gewitterreichen Jahren oder bei rasch herauf-
ziehenden Gewittern zu groflen Verlegenheiten gefiihrt, da bei Gewitter
die Belegschaft den Sprengélbetrieb verlafit und sich an einen sicheren
Ort begibt, es aber andererseits nicht wohl angingig ist, eine in der
Scheidung befindliche Charge ohne Aufsicht zu lassen. Deshalb hat man
viel Mithe darauf verwendet, die Bedingungen der Scheidung zu stu-
dieren, und versucht, ihre Dauer durch Kunstgriffe zu beeinflussen und
abzukiirzen. Dies gelang zuerst durch das der Dynamit-A.-G.im Jahre
1904 patentierte Verfahren (D.R.P. 171106)!), wonach entweder im
Glycerin oder in der Siure oder gegen Ende der Nitrierung in der Charge
ganz geringe Mengen (0,5—2 pro Mille des Glycerins) aliphatischer Kohlen-
wasserstoffe, wie Paraffin, Vaseline, Paraffin6l, oder hochmolekularer
Fettsauren, wie Stearinsaure, fein verteilt werden, die vermdge einer
eigentiimlichen Oberflachenwirkung die Trennung der Emulsion be-
schleunigen und das Aufsteigen der Nitroglycerintropfen erleichtern.
Bedingung der Wirksamkeit ist, dal solche Zuséatze sich weder im Gly-
cerin noch im Nitroglycerin oder der Saure 16sen und von letzterer nicht
verandert werden. Dies trifft fiir die Grenzkohlenwasserstoffe bei den
fraglichen Temperaturen zu. Technisches Paraffingl oder Vaseline
enthalt allerdings stets auch einen Anteil an aromatischen Kohlenwasser-
stoffen. Dieser wird nitriert und 16st sich angesichts der suBerst gerin-
gen angewendeten Menge in der Saure vollig auf. Der iberwiegende
ungeloste aliphatische Teil steigt mit dem Nitroglycerin hoch und wird
spater beim Waschen des letzteren mit den Waschwissern hinweg-

1) Engl. Patent 13562 (1904).
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gespilt. So wurde seitdem z.B. auf der Dynamitfabrik Kriimmel
gearbeitet, wo zu einer Charge von 250 kg Glycerin und ca. 1600 kg
Mischséure der geringe Betrag von 100 cem Paraffingl zugefiigt und
hierdurch die Scheidung um die Hilfte bis %/; der normalen Dauer von
30—40 auf 15—20 Minuten abgekiirzt wurde. Die Abtrennung der
Hauptmenge des Sprengoles ist meist schon nach 5—10 Minuten erfolgt,
so dal im Falle der Gewittergefahr letzteres sehr rasch abgezogen und
unter Wasser gebracht werden kann, wihrend bei so rascher Trennung
eine etwas vermehrte Abscheidung alsdann in der Nachscheidung erfolgt.

Ein Jahr spater (1905) wurde der Eastern Dynamite Company
in Wilmington ein anderes, den gleichen Zweck verfolgendes Verfahren
patentiert (D.R.P.181489)'). Nach den Angaben des Patentes sollen
in vielen Fillen in Glycerin oder Siauren geloste geringe Mengen kolloi-
daler Silicate oder Kieselsdure die Scheidung verzogern. Durch Zugabe
einer entsprechend kleinen Menge von FluBsiure oder Fluoriden (z. B.
NaFl) soll die Kieselsdure zerstort bzw.in Siliciumtetrafluorid (SiFl,)
verwandelt und so die die Trennung der Emulsion hemmende Wir-
kung aufgehoben werden. Die Erklarung des Vorganges ist vom chemi-
schen Standpunkte aus wenig befriedigend, da anzunehmen ist, dal} die
konzentrierten Siuren den gallertartigen Zustand etwa vorhandener
Silicate oder Kieselsiure durch Wasserentziehung aufheben werden und
etwaige Spuren amorpher Kieselsdure kaum einen besonderen Einflufl
auf die Scheidungsdauer ausiiben konnen. Der Erfolg des auch im
Inlande hiufig angewendeten Verfahrens war denn auch ein wechseln-
der und vielfach bestrittener. Die Aufklarung dieser Verhiltnisse er-
folgte dann bedeutend spiter durch das Verfahren des D.R.P. 283330 2)
der Dynamit-A.-G. vom Jahre 1912. Es hatte sich gezeigt, da3 chemisch
reines Fluornatrium die behauptete Wirkung nicht gab, vielmehr nur
solche technische Praparate, die erheblich mit Kieselsédure oder Silicaten
verunreinigt waren. Genaue Beobachtungen auf der Dynamitfabrik
Opladen der Gesellschaft Rheinische Dynamitfabrik Koln erwiesen nun,
dafl die Beschleunigung der Scheidung keineswegs auf einen negativen
Vorgang, die Zerstérung gallertartiger Kieselsdure, sondern auf einen
positiven, die Entwicklung von gasformigem Siliciumtetrafluorid im
Nitriergemisch wihrend der Trennung zuriickzufiithren ist. Das paten-
tierte Verfahren besteht darin, dafl man gegen Ende oder nach Beendi-
gung der Nitrierung kleine Mengen von Fluoriden und Kieselsaure oder
kieselfluorwasserstoffsauren Salzen der Charge zusetzt. Die sich nun
beim Stehen derselben im Separator entwickelnden Gasblischen des
Siliciumtetrafluorids bewirken die beschleunigte Abscheidung des
Nitroglycerins. Bei der praktischen Handhabung des Verfahrens setzt

1) Engl. Patent 20310 (1905) und amerik. Patent 804817 von Ch. Reese.
%) Entspr. englisch. Patent 14586 (1912) der Rhein. Dynamitfabrik Kéln.
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man kurz vor Beendigung der Nitrierung ein inniges Gemenge von
Fluornatrium mit Kieselgur zu. Fiigt man den Zusatz schon bei Beginn
der Nitrierung zu, so bleibt die Wirkung aus, da das Siliciumfluorid als-
dann wahrend der Nitrierungsdauer sich bereits entwickelt und von der
PreBluft ausgeblasen wird, ein einleuchtender Beweis, daB3 es eben diese
Gasblaschen sind, die die Beschleunigung bewirken. Die Entwwklung
des Kieselfluorgases erfolgt nach der Formel:
4 NaFl + 810, + 2 H,80, = SiF], + 2 Na,S0, -+ 2 H,0
oder: Na,SiFlg + H,80, = SiFl, + Na,SO, + 2 HF1.

In letzterem Falle kann die iiberschiissige FluBsiure noch durch einen
entsprechenden Zusatz (ca. 10°/,) von Kieselsiure (z. B. Kieselgur) aus-
genutzt werden. 10—15 g Kieselfluornatrium oder eines obiger Formel
entsprechenden Gemisches von Fluornatrium mit Kieselgur geniigen bei
einer Charge von 100 kg Glycerin. Die Wirkung kommt etwa der des
Paraffindles gleich. Verschiedentlich werden auch beide Verfahren in
Verbindung angewendet.

[Nach dem D.R.P. 249573 der Westfalisch-Anhaltischen Sprengstoff-A.-G.,
Berlin, vom Jahre 1911 soll eine beschleunigte Abscheidung des Nitroglycerins
auch durch Zusatz kleiner Mengen (0,02—0,05%/,) gewisser Silicate, wie Kaolin
oder Talkum, bewirkt werden kénnen. Es ist nicht ersichtlich, worauf in diesem
Falle die Wirkung beruhen soll. Von dem Verfasser angestellte diesbeziigliche
Versuche ergaben eine gegenteilige Wirkung. Erwihnung verdient noch ein wei-
terer Vorschlag betr. Abkiirzung der Scheidungsdauer von Nitroglycerin. Nach
dem engl. Patent 18597 (1907) von J.F. Lehmann soll durch die sich scheidende
Charge ein elektrischer Strom geleitet werden. Die infolge Elektrolyse aufsteigenden
Gasblaschen sollen die Trennung des Nitroglycerins beschleunigen. Uber die prak-
tische Ausfiihrung ist nichts bekannt geworden. Niemand diirfte geneigt sein, die

Gefahrmomente des Prozesses durch Operieren mit elektrischen Stromen zu er-
héhen.]

Apparatur. Der am hiufigsten gebrauchte Scheideapparat be-
steht aus einem viereckigen

Gefil aus starkem Bleiblech i 3

mit pyramidenférmig zuge- i

spitztem Boden (s. Abb. 9). =

Dasselbe ruht in einem kraf- N e ,—-J[‘ ]
tigen Holzgestell und ist mit alla ol lo ok
einem flachen oder erhohten - Q BEEEEEEE

Deckel abgedeckt, bestehend It ¢ | )

aus einem gufleisernen oder : I: A= 5|
bleiernen Gerippe, in welches Ad b -
Glasscheiben eingelassen | ™) B
sind, die eine freie Beobach- J‘ti“'l'lq_‘ ;
tung der ganzen Oberfliche g — = KBy '
der Charge gestatten. Durch - 0T ol L

eine Aussparung am Ge- Abb. 9.
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fiBrande miindet das ZufluBrohr. Von der Mitte des Deckels fithrt
ein Dunstabzugsrohr, in das Prefluft eingeblasen werden kann, ins
Freie. Ferner reicht durch den Deckel ein Thermometer in die Fliissig-
keit. Meist geht auch bis an den Boden ein Bleirohr, durch das man im
Falle unregelméfBiger Erwarmung Pre(luft einleiten kann. An der
Spitze des konischen Bodens befindet sich eine Laterne, die beim Ab-
lassen den Punkt zu erkennen gestattet, wenn der abgelassenen, etwas
getriibten Saure das klare gelbliche Sprengol folgt. Diese setzt sich in
ein weites Rohr fort, welches einen oder mehrere Hahne tragt. Die
Einrichtung kann so getroffen sein, dafl ein Hahn mit der zur Nach-
scheidung fithrenden Leitung verbunden ist, ein zweiter zum Vorwasch-
bottich oder Waschhaus und ein dritter direkt zum Sicherheitsbottich
fithrt. Haufig ist aber nur ein Hahn vorhanden, der durch ein beweg-
liches weites Knierohr aus Blei nach Belieben mit einer der drei Abflufi-
leitungen verbunden werden kann. Wihrend der Dauer der Scheidung
ist der Hahn mit dem Sicherheitsbottich verbunden und so an die im
Kapitel Nitrierung beschriebene Sicherheitsvorrichtung angeschlossen,
daB im Falle der Betitigung dieser sich die Charge in den ersteren er-
gie3t. Haufig hat man rechts und links unter dem Separator léngliche,
mit Glasfenstern abgedeckte Kisten, in die durch eine Aussparung im
Deckel das obenerwihnte Knierohr eingefiithrt wird, einen fiir die Saure,
einen fiir das Ol. Von diesen Zwischenkisten fithren Bleileitungen nach
der Nachscheidung und dem Waschhaus. Durch Berechnung und Er-
fahrung steht fest, bis zu welcher Hohe nach erfolgter Scheidung die
Saureschicht reicht und wo folglich die Trennungslinie zwischen Siure
und Ol bei normalem Hergang der Operation verliuft. Hier trigt die
Vorderwand des Apparates einen Ausschnitt, und um denselben auf-
gelotet einen Bleirahmen, in den eine Glasscheibe eingekittet ist. Die-
selbe gestattet, Verlauf und Beendigung.der Scheidung genau zu beobach-
ten. Man sieht zuerst das Nitroglycerin in dicken, spater in kleineren
Tropfen hochsteigen, bis die Olschicht in den Bereich des Fensters tritt.
Die Trennungslinie tragt anfangs noch baumférmige Gewéchse, die sich
bei glattem Verlauf alsbald zerteilen, und wird schlieBlich vollkommen
scharf. Wenn die Olschicht im Verlaufe von Minuten nicht mehr merkbar
zunimmt, ist die Ausscheidung und Trennung beendet und man schreitet
zum getrennten Ablassen von Saure und Ol. Letzteres passiert meist
einen Vorwaschbottich, wo es mit kaltem Wasser und PreBluft kraftig
durchgeriihrt wird, bevor es nach dem Waschhaus bzw. dem Stabili-
sierungsbottich abflieft. Als Vorwaschbottich kann auch der eine der
oben erwihnten, unter dem Separator befindlichen Bleikasten dienen, der
stets mit Wasser gefiillt und mit Luftrihrung ausgeriistet ist.

An manchen Orten hat man etwa in der Héhe der Trennungslinie
einen kleinen Hahn angebracht, durch den man die Hauptmenge des
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Nitroglycerins sofort nach Abscheidung abziehen bzw. in ein neben
dem Separator stehendes Vorwaschgefia abflie3en lassen kann. Dies hat
den Vorteil, daB nicht die ganze Menge des sauren Nitroglycerins
langere Zeit iiber der Saure steht, und dafl im Falle einer etwaigen
Erwirmung oder lokalen Zersetzung immer nur wenig saures Ol vor-
handen ist. Auch erleichtert die Verringerung der Schicht das weitere
Aufsteigen der Oltropfen. Hat man so fast alles Ol abgenommen, so
148t man die Siure durch den Hahn am Boden abflieBen, fingt den
Olrest in geeigneten Eimern auf und gibt ihn mit in den Vorwaschbottich.
Scheidungsverfahren dureh Verdringung. Das Ziel, mit dem Ab-
lassen von Saure und Ol nicht bis zur v6lligen Trennung warten zu miissen,
sondern das saure Nitroglycerin in dem Mafle von der Abfallséure zu
trennen und unter Wasser zu bringen, in —
dem es sich abscheidet, wurde in neuerer =R
Zeit durch eine andere, aus Abb. 10 ersicht- RN
liche Form des Scheideapparates erreicht.
Dieses Gefall in Zylinderform ahnelt dem
spater zu beschreibenden Nachscheidebottich, '
sowie dem kombinierten Nitrier- und Scheide-
apparat nach Nathan, Thomson und 0
Rintoul, von dem sogleich die Rede sein 0 _
wird. Der Zylinder aus starkem Bleiblech Abb. 10.
tragt einen konischen Deckel aus demselben
Material, der in einem weiten, mit Laterne versehenen Bleirohr en-
digt, von dem seitlich eine geneigte Bleileitung abzweigt, die nach
dem Vorwischer oder Waschbottich fiithrt (Uberlauf). Das Gefa8 ist,
wie auch sonst, mit Thermometer versehen. Am Boden miindet eine
Bleileitung mit Tonhdhnen, die die Verbindung mit Sicherheitsbottich
oder Nachscheidung herzustellen gestatten. Eine Abzweigung der-
selben fiihrt nach einem hoherstehenden, mit nachgeschiedener Ab-
fallsiure gefiillten Bleibottich oder Bleikasten und ist durch einen
dritten Tonhahn abgesperrt. Offnet man diesen, so flieBt aus dem
hoherstehenden Behilter Sdure (gleicher Zusammensetzung) in den
Scheideapparat, hebt das Niveau der Charge und verdringt das sich
abscheidende Nitroglycerin durch den Uberlauf nach dem Wasch-
bottich. Man wartet zuniichst einige Minuten, bis sich eine gewisse
Olmenge klar abgesetzt hat, und verdringt nun allmahlich das-
selbe in dem MaBe, wie es sich klar abscheidet, was die Laterne zu
beobachten gestattet. Wihrend der Zeit der Scheidung wird der ver-
driangte Teil des Nitroglycerins dauernd mit kaltem Wasser unter
Luftrihrung gewaschen. Man spart so Zeit, erzielt eine vollige Tren-
nung mittels einer einheitlichen bequemen Hantierung und hélt niemals
eine groBere Menge stark sauren Nitroglycerins lingere Zeit iiber der
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Saure. Auch wird vermieden, dafll eine grofie Oberfliche des sauren
Nitroglycerins mit den darauf schwimmenden Verunreinigungen des
Glycerins ldngere Zeit der Luft ausgesetzt ist.

Kombiniertes Nitrier- und Scheideverfahren nach Nathan, Thomson
und Rintoul

In den englischen Patenten 15983 (1901) und 3020 (1903) be-
schreiben Nathan, Thomson und Rintoul einen Apparat und ein
Verfahren, wie sie seitdem in der englischen Staatspulverfabrik zu
Waltham-Abbey in Gebrauch sind. Hiernach finden Nitrierung und
Scheidung in demselben Gefifle statt, und die anderwérts gebrauchliche
Einrichtung der Nachscheidung wird dadurch vermieden bzw. iiber-
fliissig gemacht, dal man nach beendeter Abscheidung und Abtrennung
des Nitroglycerins der Abfallsdure unter Luftrithrung eine geringe
Wassermenge (ca. 2°/,) zusetzt,
die einerseits fiir die Weiterver-

") \ l K[Q\ arbeitung derselben bedeutungs-
V ' los ist, andererseits aber eine

geniigende Abénderung der Zu-

' sammensetzung bzw. eine solche

— S maREr % Ty r“l__:P:__ Verschiebung des fiir die Bil-
| |[B3(8]18 88| dung und Abscheidung von
Sl 3888 Nitroglycerin malgebenden

8(3/(8)2 888g| Verhaltnisses der Komponen-

(| % E% cﬂ % g § g | ten bewirkt, dafl eine nach-

! gRlgle=—=28% 2| tragliche Bildung und Abschei-

El" g " é‘éj__é dung von Nitroglycerin nicht

— mehr eintreten kann. Die so

behandelte Abfallsdure kann

nunmehr ohne Gefahr an be-
liebiger Stelle gelagert, ver-
sandt oder direkt der Denitrie-
rung zugefithrt werden. Die
Abb. 11 zeigt den Apparat im
—*  Aufri und Horizontalschnitt.
Er hat die 8duflere Form des
sonst tiblichen Nitriergefafles
und vereinigt diese mit dem
Prinzip des soeben beschriebe-
nien Scheideapparates fiir die
Verdrangungsmethode.

Der Einlaf} der Nitriersiure geschieht nicht, wie sonst, von oben her, sondern
durch ein an der tiefsten Stelle des Bodens angebrachtes Rohr, das drei Abzwei-
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gungen besitzt. Die eine (b) fiihrt nach der Denitrierung bzw. zum DruckfaB fiir
Abfallsdure, die zweite (¢) zum Sicherheitsbottich, die dritte (d) steigt auf und
teilt sich in zwei Arme, deren einer nach dem Vorratsgefall fiir Nitrierséure, der
andere nach einem héherstehenden Behilter mit Abfallsdure fiihrt. Das Sdurerohr
fithrt zunichst etwa 30 em nach unten, damit beim Riihren kein Nitroglycerin in
den aufsteigenden Teil gelangen kann. Kiihlschlangen, Luftrithrung und Thermo-
meter sind in der auch sonst iiblichen Weise vorgesehen. Das konische Dach mit
Aufsatz, Fenster und Uberlauf nach dem Vorwischer entspricht der soeben beim
Scheideverfahrenn durch Verdrangung beschriebenen Einrichtung. Das Dunstrohr
(m) ist an das Bleirohr (k) fiir das ablaufende verdriingte Sprengdl angeschlossen.
Die Nitrierung erfolgt nun wie gewdhnlich und hierauf nach Abstellen der Luft-
rithrung und Kiihlung und einigem Absitzen die Scheidung im Nitrierapparate
selbst nach dem Verdringungsverfahren, indem man die Abfallsdure der vorigen
Operation allmihlich von unten eintreten 1a3t. Man vermeidet es so génzlich,
saures Nitroglycerin durch Tonhihne passieren zu lassen. Ist alles Nitroglycerin
iibergetreten und erscheint die scharfe Trennungslinie, so lat man, um beim nun
folgenden Umriihren Spritzen zu vermeiden, ein wenig Abfallsdure ab, und setzt
unter Luftrithrung allméahlich etwas Wasser zu, und zwar im Betrage von 29/, des
Gewichtes der Abfallsdure, das durch Erfahrung bekannt ist. Hierbei steigt die
Temperatur fiir jedes Prozent Wasser um etwa 3° Man mischt noch eine Weile
mit Luft, bis die Temperatur wieder fillt, und hebt nun das Niveau wieder mit Abfall-
siure bis zum Uberlauf. Man wartet nocheinige Zeit, bis etwa im Gefi oder zwischen
den Kiihlschlangen hingengebliebenes Nitroglycerin sich oben gesammelt hat, und
verdringt dieses. Die Abfallsdure ist nun vollig nitroglycerinfrei und wird nach
dem Druckfaf3 abgelassen. Man driickt von ihr soviel in den héherstehenden Be-
hélter, als man bei der nichsten Operation zum Verdriingen des Nitroglycerins
braucht.

Die weiter unten zu beschreibende Nachscheidung fallt bei diesem
Verfahren vollig weg, und in Waltham-Abbey hat man jetzt kein Nach-
scheidungsgebdude mehr. Dieses Wasserzusatzverfahren 146t sich natir-
lich auch bei anderen Scheideverfahren anwenden.

Das kombinierte Nitrier- und Scheideverfahren spart das besondere
Scheidegefai und den zwischen Nitrierapparat und letzterem sonst
notigen Niveauunterschied. Sonstige Vorteile sind nicht ersichtlich.
Insbesondere ist nicht einzusehen, warum es, wie behauptet worden ist,
bessere Ausbeuten geben soll als andere Verfahren, die mit getrenntem
Scheidegefafl arbeiten. Im Gegenteil mufl bei Ausschaltung der Nach-
scheidung, wie beschrieben, und normaler Dauver des Prozesses auf den
Teil der Ausbeute verzichtet werden, der sonst bei mehrtigigem Stehen
der Abfallsdure im Nachscheidebetriebe erhalten wird. Derselbe betragt
in der Regel mehrere Prozente des Glyzerins, ist von der Qualitat
desselben abhingig und pflegt die Betriebskosten des Nachscheidungs-
gebaudes zu lohnen.

1V. Die Reinigung des Nitroglycerins.

Das vom Separator abfliefende Sprengdol ist noch betrachtlich mit
konzentrierter Siure verunreinigt, und zwar enthilt es dieselbe grofiten-
teils gelost. Thre Menge betrigt annidhernd 10°/, so dal} das saure

Naotm, Nitroglycerin. 5
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Rohol, wenn es vollkommen ausgewaschen und neutralisiert ist, gegen
109/, an Gewicht verloren hat. Die Zusammensetzung dieser im Nitro-
glycerin gelésten Saure entspricht nicht der der abgetrennten Abfall-
siure. Wahrend letztere (bei Verwendung rauchender Schwefelsidure)
aus etwa 74°/, H,80,, 9—10°/, HNO; und 16—17°/; H,O besteht, in
ihr also Schwefelsaure und Salpeterséure im Verhaltnis 9:1 stehen,
hilt das Nitroglycerin vorwiegend Salpetersdure in Ldsung, so daf3 man
beim Abstumpfen des sauren Waschwassers, z. B. mit Ammoniak und
Verdampfen der Salzlosung, ein Salzgemisch von etwa 80°/, Ammon-
nitrat und nur 20°/; Ammonsulfat erhalt. In der ausgewaschenen Siure
steht also Schwefelsaure zur Salpetersédure im Verhaltnis 1: 4.

Wiihrend die Hauptmenge der Saure leicht aus dem Ol durch Wasser
herausgewaschen werden kann, werden die letzten Saurereste sehr hart-
nickig festgehalten und erfordern einen sehr intensiven Reinigungs-
prozeB. Der groflere Teil der Saure wird bereits in dem sog. Vorwischer
entfernt, wobei das saure Ol in durch Luftriihrung heftig bewegtes
kaltes Wasser von etwa 15° einflieit. Eiskalt darf das Waschwasser
nicht sein, da in diesem Falle immerhin mit einem Gefrieren des Oles ge-
rechnet werden miifite. Vermdge seines hohen spez. Gewichtes (1,6)
setzt es sich rasch vom Wasser ab, worauf es nach dem Waschapparat,
der sich gewshnlich in einem besonderen Gebdude (Waschhaus) befindet,
abgelassen wird.

Um dem Nitroglycerin die groftmégliche Haltbarkeit zu geben, die
es selbst fiir jahrelange Lagerung auch unter ungiinstigen klimatischen
Bedingungen geeignet macht, ist es noétig, alle Verunreinigungen, vor
allem aber jede Spur von Saure, vollkommen zu entfernen. Im Anfange
der Fabrikation wandte man auch beim Auswaschen mechanische
Riihrung an und benutzte u. a. Rithrer nach Art von Buttermaschinen?).
Spiter ging man zur Riithrung mit Prefluft iber, die heute ausschlieBlich
in Gebrauch ist und die Verwendung sehr einfacher Apparate gestattet.
Dieselben bestehen meist aus zylinderformigen Bleigefallen oder mit
Blei ausgeschlagenen Holzbottichen, die zur Aufnahme von einer oder
zwei Operationen bestimmt sind. Haufig werden auch zylindrische Holz-
bottiche aus Pitchpineholz angewendet, welches von der verdiinnten
Saure nicht angegriffen wird?). lhre Grofle ist so bemessen, daB sie
von der Olcharge etwa zu einem Drittel erfiillt sind, wihrend die zu
einer Waschung verwendete Wassermenge jeweils knapp dem Volum des
Nitroglycerins entspricht. Der Boden ist geneigt und tragt an der
tiefsten Stelle einen Steinzeughahn zum Ablassen des fertiggewaschenen
Oles. Etwas oberhalb der Olschicht befinden sich ein oder mehrere Hihne,

1) Vgl. Guttmann: Die Industrie der Explosivstoffe. S.422 u. 423.
2) In Ermangelung von Pitchpineholz hat man dieses auch gelegentlich durch
Eichenholz ersetzt.
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um die Hauptmengen der Waschwésser rasch ablassen zu kénnen. Da
die Olschicht, wenn die Hauptmenge der Saure nicht in einem Vor-
waschbottich schon entfernt ist, im Verlaufe des Waschprozesses ab-
nimmt, befinden sich haufig 2 solche Hahne etwas iibereinander in ent-
sprechender Hohe angeordnet. Sie sind mit Schiduchen verbunden, die
nach einem hélzernen Absetzbottich oder Absetzkasten aus Steinzeug
fithren, in denen sich vom Wasser mitgerissene Sprengélteile zum groSten
Teil zu Boden setzen und hier durch Hihne abgezogen und ins Wasch-
gefal} zurickverbracht werden. Letzteres ist oben, dhnlich wie der Ni-
trierapparat, konisch abgedeckt. Der Deckel tragt verglaste Ausschnitte
zur Beobachtung des Innern und fir die @
Zufliisse von kaltem, heilem Wasser und , |
Sodalosung, sowie ferner ein Dunstabzugs- '
rohr. Ein Thermometer zeigt die Tempe-
ratur an. Eine Bleischlange fiir PreBluft
filhrt zum Boden, wo sie entweder in
einer durchlocherten Spirale verlauft oder,
wie bei der Nitrierung beschrieben, in der | |
Mitte die Preflluft gegen einen Bleikonus | i\
blast. Um jeweils das Waschwasser und |
vorziiglich die Sodalésung moglichst voll- i{%
kommen von der Olschicht abheben zu I \
kénnen, nachdem die groBte Menge der i
ersteren durch die seitlichen Hiahne ab-
geflossen ist, hat man vielfach einen Trich-
terheber im Innern des WaschgefiaBes vor-
gesehen (s. Abb. 12). Dieser besteht aus
einem Trichter mit angel6tetem, kreuzférmigem Biigel und Ring. An
der Spitze des Trichters ist ein Kautschukschlauch befestigt, der nach
einem nahe dem Boden angebrachten Stutzen fiihrt, der durch die
Seitenwand hindurchgeht und auBlen einen Hahn trigt. Im Ringe des
Trichterhebers ist ein Seil befestigt, das iiber eine an der Decke des
Gebiudes befindliche Rolle lauft und um eine Klampe geschlungen ist.
Will man nun die Sodalésung vollkommen abschopfen, so 148t man den
Trichter unter die Fliissigkeit bis nahe an die Oberfliche des Nitro-
glycerins herab und die iiberstehende Losung flieit durch den Schlauch
ab. Guttmann fiihrt eine im Jahre 1894 vorgekommene Explosion
auf das plétzliche Fallenlassen eines solchen 35 Pfund schweren Trich-
terhebers auf das 50 warme und bei dieser Temperatur natiirlichempfind-
lichere Nitroglycerin zuriick. Er empfiehlt deshalb, den Trichter aus
diinnem Blech zu wéhlen und ihn durch ein Gegengewicht stets nach
oben zu ziehen. Bei immer gleichen Chargen und entsprechend an-
gebrachten Hahnen ist der Trichterheber schlieflich entbehrlich.

5%

Abb. 12.
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Beziiglich Anordnung der Waschapparatur soll noch ein in dem
englischen Patent 23871 (1910) beschriebenes Verfahren Erwdhnung
finden, wonach bei Anwendung eines Vor- und Nachwischers das fiir
den AbfluB des Oles von ersterem nach letzterem notwendige Gefille
dadurch vermieden wird, dal man beide Apparate in einer Ebene
nebeneinander stellt und sie vermittelst unten angebrachter Rohrstutzen
durch einen Schlauch verbindet. Durch entsprechenden Wasserdruck
kann dann das Nitroglycerin vom Vorwischer nach dem Nachwischer
befordert werden. Dies ist wichtig fiir Anlagen in ebenem Gelinde, wo
kein natiirliches Gefille zur Verfiigung steht, und gestattet auch bei
groflen Chargen die H6he des Gebdudes méBig hoch zu halten.

Wihrend man die erste sog. Ertriankungswische stets mit kaltem
Wasser vornimmt, 143t man nun mehrere sogenannte Vorwaschen mit
Wasser von zunehmender Temperatur folgen. Es ist eine leicht ver-
standliche Tatsache, dafl aus dem bei hoherer Temperatur dinnfliissige-
ren Sprengol sich die letzten Siurereste insbesondere auch salpetrige
Saure leichter auswaschen lassen, denn aus kaltem. Man mischt kaltes
mit heilem Wasser und regelt den ZufluBl so, dal man die gewiinschte
Temperatur erhilt. Im Verlauf von 3—4maligem Wasserwechsel
steigert man so die Temperatur der Charge auf 30° und 40°, wobei man
jedesmal etwa 5 Minuten kraftig riihrt, einige Minuten absitzen 1a(t,
und das Waschwasser abla3t. Da es aulerordentlich schwierig ist, selbst
bei hiufigem Wasserwechsel die letzten Séurespuren zu entfernen, ist
es allgemeiner Brauch, nunmehr lingere Zeit (15—20 Minuten) mit einer
verdiinnten, heilen Sodalosung kriftig durchzurithren, wobei man das
Wasser bzw. die Losung so heil (ca. 709) zuflieBen 146t, daB die Gesamt-
charge eine Temperatur von etwa 50° annimmt. Fir die Sodalésung
geniigt bei ausreichender Vorwische eine Konzentration von 2—3°/,
vollkommen. Eine hohere Konzentration ist zwecklos und steigert
nur unniitz den Sodaverbracuh, sie kann sogar schidlich wirken, da als-
dann das Nitroglycerin langsam angegriffen und teilweise verseift
werden kann. Es ist auch schon vorgekommen, daf} infolge des Ge-
brauches von zu viel Soda und dadurch bewirkten Angriffes des Spreng-
6les Emulsionsbildungen eintraten, die das Absetzen desselben ver-
hinderten. Auf der anderen Seite sind die z. B. von Guttmann gegen
das Waschen mit heiler Sodalésung geduBerten Bedenken wenig stich-
haltig. Die wie erwihnt niedrigprozentige Losung greift das Nitro-
glycerin kaum an, die Flichtigkeit desselben bei 500 fallt fir die Aus-
beute nicht ins Gewicht und eine Belistigung der Arbeiter durch den
Dunst des warmen Nitroglycerins kann durch guten Abschlufl des Deckels
des Waschgefilles und entsprechende Exhaustorwirkung im Dunstabzug
fast ganz vermieden werden. Soda gleich beim Beginn des Auswaschens
zuzusetzen, wie das wohl frither manchenorts geschah, ist unzweck-
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miBig, da hierbei lastiges Schaumen auftritt, solange noch gréfere
Sauremengen vorhanden sind und ein unnétiger Sodaverbrauch statt-
findet. Davon, daB der Sodazusatz hinreichend war, iiberzeugt man
sich nach Beendigung der Sodawische, indem man einige Tropfen alko-
holischer Phenolphtaleinlosung zusetzt. Die auftretende Rotfirbung
zeigt den noch vorhandenen UberschuB an. Dieser Uberschufl muB nun
sorgfaltig entfernt werden, da ein Verbleiben der alkalisch reagierenden
Soda im Nitroglycerin dessen Stabilitiat ungiinstig beeinfluflt, im frischen
Zustand andererseits eine hohere Stabilitit vortiuschen kann, als viel-
leicht tatséchlich vorhanden ist. Man 1afit daher nach moglichst gutem
Abschépfen der Sodalosung noch eine oder mehrere Nachwéschen mit
reinem lauwarmen Wasser folgen. Das fertiggewaschene Ol soll gegen
angefeuchtetes Lackmuspapier vollkommen neutral reagieren. Ist dies
nicht der Fall, so miissen die Waschungen mit Wasser, evtl. nochmals
mit Sodalosung fortgesetzt werden. Die Leichtigkeit, mit der sich das
Nitroglycerin stabilisieren 146t, so da es den verschiedenen Anforderun-
gen der Warmeproben geniigt, ist abhingig von der Qualitiat des Glyce-
rins. Eine Probe des fertigen Produktes geht nun meist nach dem
Laboratorium, wo es der sog. Testprobe nach Abel, von der im Ab-
schnitt ,,Chemische Eigenschaften“, niher die Rede ist, unterworfen
wird. Bei Nitroglycerin, welches zur Herstellung von Sprengstoffen
fir den Inlandbedarf bestimmt ist, wird meist die voéllige Neutralitit
gegen Lackmus als geniigend erachtet. Soll es dagegen zur Herstellung
von rauchlosem Pulver dienen, so werden strenge Anforderungen an die
Hitzebestindigkeit gestellt. Es soll dann bei 80° innerhalb 20 Min.
das aullerst empfindliche Jodzinkstiarkepapier nicht farben. Fiir Nitro-
glycerin, welches fiir Uberseesprengstoffe bestimmt ist, verlangt man
gewohnlich, daBl ein mit Jodkaliumstirkelosung préparierter Papier-
streifen vor Ablauf von 10 Minuten bei 72° nicht gebliut wird (vgl.
Abel-Test). Vom Grade dieser Anforderungen ist die Intensitit des
Waschprozesses meist abhingig.

Filtration des Sprengdles. Das gewaschene Nitroglycerin wird, um
es von schleimigen Verunreinigungen und etwaigen sonstigen Fremd-
stoffen zu befreien, filtriert. Gewohnlich benutzt man hierzu viereckige
Kasten aus Blei mit Holzgestell oder Holzverkleidung, deren Deckel
iiber runden Offnungen mit Filz oder Flanell bespannte Rahmen tragen.
Vielfach bedeckt man das Filter mit einer Schicht von Kochsalz, welches
einen Teil der schleimigen Verunreinigungen aufnimmt und ersteres
so vor zu schneller Verstopfung der Poren schiitzt. AuBerdem nimmt es
einen Teil des Wassers auf, welches im frischgewaschenen Ol emulsions-
artig suspendiert ist und dasselbe leicht triibt. Nach mehrmaligem Ge-
brauch wird das Salz in Wasser geldst, wobei sich das in ihm zuriick-
gehaltene Ol wieder abscheidet, und durch frisches ersetzt. Ebenso
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miissen die Filter von Zeit zu Zeit mit warmem Wasser ausgewa-
schen und schlieBlich verbrannt und erneuert werden.

Die Filterkisten stehen unmittelbar vor den Waschgefiflen, deren
AblaBhahn iiber den Filterrahmen reicht. Die ersteren haben am Boden
wiederum Abzapfhihne, meist aus Hartgummi, die das Ol in eine Rinne
ablassen, von der es durch Bleileitungen nach den Gebrauchsstitten
{Mischhiitten) abflieft. Da solche Leitungen geeignet sind, entstehende
Explosionen von Gebaude zu Gebaude fortzupflanzen, sorgt man auBer-
halb der letzteren fiir Unterbrechungen von mindestens 1 m, die im
Gebrauchsfalle durch Schlauchstiicke verbunden werden. Aber auch

dann besteht noch die Ubertragungsgefahr wihrend der Dauer des
Olabflusses. Man zapft deshalb vielfach das filtrierte Ol in Hartgummi-
kannen ab, fiir die sich unterhalb der Filterkiasten Vertiefungen im Ful3-
boden befinden, und zieht es vor, dasselbe nach seinem Bestimmungsort
zu tragen.

Um eine zu grofle Ansammlung von Nitroglycerin in den Wasch-
hiusern zu vermeiden, wird sehr hiaufig die Filtration in besonderen
Filterhiiusern vorgenommen, die dann zugleich als Ollager dienen und nur
zur Entnahme von Nitroglycerin betreten werden, das allerdings viel-
fach dortselbst in Kannen in den jeweils notigen Portionen abgewogen
wird. In den Filterhdusern befinden sich 2 Reihen Kasten iibereinander.
In die oberen flieBt das Ol aus der Olleitung vom Waschhaus her ein

Abb. 13. Filterhaus.
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oder wird nach dem Transport von auflerhalb des Erdwalles durch
eine kurze besondere Leitung eingegossen. Von den oberen fliefit es
iiber die Filter langsam in die unteren Késten, aus denen es zum Ge-
brauch abgezapft wird (Abb. 13).

Das suspendierte Wasser, welches das Nitroglycerin zundchst noch
etwas triilbt und von den Filtern nur teilweise zuriickgehalten wird,
scheidet sich nach mehrtigigem Stehen fast véllig ab, worauf das Ol
nahezu klar wird. Dieser Vorgang wird durch Aufbewahrung in gut-
geheizten Raumen unterstiitzt. Nach einem Tag enthélt es im allge-
meinen nicht mehr als 0,3—0,4%/, Feuchtigkeit und kann in diesem Zu-
stand unbedenklich zu allen Sprengstoffen verwendet werden. Auch
das frisch filtrierte Ol enthalt in der Regel kaum iiber 0,5°/, Wasser, von
welchem z. B. bei der Herstellung gelatinéser Sprengstoffe durch die
Erwirmung in flacher Schicht in den geheizten Gelatinierpfannen noch
das meiste verdampft. Im iibrigen beeintrichtigt entgegen gewissen
Vorurteilen ein geringer Wassergehalt des Nitroglycerins den Gelatinie-
rungsprozel mit Collodiumwolle nicht.

V. Klarung der Abwiisser (Abfallwasserstation).

Die beim Waschen des Sprengéles abflieBenden Waschwisser fithren
nicht unbetrichtliche Mengen Nitroglycerin in suspendiertem Zustande
mit sich, von denen sie sorgfiltig befreit werden miissen, bevor man sie
in Senken oder in FluBldufe entlassen darf. Vor langen Jahren, als die
in diesen Abwissern liegende Gefahr noch nicht hinreichend gewiirdigt,
oder der Klarungsprozel3 nicht griindlich genug durchgefiihrt wurde,
ereignete sich in der Nahe einer unmittelbar an einem Stromlaufe gelege-
nen Dynamitfabrik ein eigentiimlicher Ungliicksfall dadurch, dafl ein
Bootsmann mit der eisenbeschlagenen Bootsstange beim Abstoflen vom
Ufer auf felsigen Untergrund hart aufstie und mitsamt seinem Kahn
durch eine heftige Explosion in die Luft gesprengt wurde. Gerade an
der betr. Stelle miindete die Ableitung der Waschwisser des Nitro-
glycerinbetriebes, und es hatte sich offenbar infolge ungeniigender
Klarung derselben in einer felsigen Vertiefung des Ufers allmahlich eine
groBere Nitroglycerinmenge angesammelt, die der steinige Untergrund
nicht versickern lief3, und die sich infolge der aufierordentlichen Schwer-
l6slichkeit des Oles in Wasser auch nicht aufgelost hatte. Gewdhnlich
befinden sich schon unmittelbar vor oder neben den Waschgefiaflen
kleinere UberlaufgefaBle mit Zwischenwanden und Zapfhihnen unten,
die von den Abwissern durchflossen werden, wobei der grofite Teil des
mitgerissenen Sprengéles bereits zu Boden sinkt, von Zeit zu Zeit ab-
gezogen und sofort in den Waschapparat zuriickgegeben wird. Blei-
gefaBe sind hierfiir nicht zu empfehlen, da sie von dem besonders an-
fangs stark sauren Wasser zu leicht angegriffen werden. Meist benutzt
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man linglich-viereckige Steinzeuggefalle. In Fabriken, wo zwei grofle
Waschapparate in einem Gebsude je zwei Operationen von zwei Nitrier-
stationen aufnehmen, hat man wohl auch zwischen den Apparaten und
unterhalb derselben einen grofien Holzbottich mit mehreren Zwischen-
wanden angebracht. Von rechts und links flieBen die Abwésser zu,
treten liber die Zwischenwinde und werden schlielich weitergeleitet.
Entsprechend an den tiefsten Stellen des geneigten Bodens angebrachte
Hihne gestatten die Entnahme des abgesetzten Sprengéles. Die end-
giiltige Klarung simtlicher Abwéasser findet in einem besonderen Ge-
baude, der sogenannten Abfallwasserstation statt, die Gefalle von sol-
chem Umfang oder solcher Anzahl enthilt, daB ein langsames Passieren
der groflen Wassermengen ihre voéllige Befreiung von den letzten Resten
von Sprengoltropfchen gewahrleistet. Hier vereinigen sich saure und
alkalische Abwisser. Die Alkalinitat letzterer geniigt aber nicht, um
das gesamte Abwasser zu neutralisieren, und so geht zuletzt saures
Wasser weg, weshalb auch als Gefafie Holzbottiche oder solche aus Stein-
zeug Verwendung finden. Vielfach hat man groBle Holzbottiche von
mehreren Metern Durchmesser, die durch Querwinde in eine Anzahl
von Abteilungen geteilt sind. Die Querwinde haben abwechselnd oben
und unten Durchlisse, durch welche das Wasser im Schlangenwege
auf- und absteigt, wobei es das Nitroglycerin auf seinem Wege fallen
laBt. Dieses wird dann von Zeit zu Zeit durch einen oder mehrere an
entsprechender Stelle angebrachte Hahne abgelassen. Man gibt zweck-
mifig solchen Uberlaufgéféiﬁen eine Neigung der Liange und Breite nach,
wodurch bewirkt wird, daBl bei entsprechenden Durchlissen sich alles
Nitroglycerin an einem, dem tiefsten Punkte, ansammelt und in ein-
facher Weise abgezapft werden kann. Das hier gewonnene Sprengdl ist,
da es aus den verschiedenen Stadien des Waschprozesses stammt, nicht
rein und kommt zuriick in den Waschapparat, wo es dem frischen )l
zur ausgiebigen Stabilisation zugesetzt wird. Es empfiehlt sich, hierbei
nicht eine grofBere Menge solcher gesammelter Reste einer einzigen
Charge zuzusetzen, sondern es in jeweils kleinen Mengen auf die Chargen
zu verteilen, da das fortgeschwemmte Ol erfahrungsgemiB allerhand
Unreinigkeiten, wie Fettsduren und schleimige Substanzen, die auf dem
Waschwasser schwimmen, enthilt, wodurch bei zu reichlichem Zusatz
lastige Emulsionsbildung bei der Wische und folglich schlechtes Ab-
setzen bewirkt werden kann. In neuerer Zeit verwendet man haufig
in den Klaranlagen statt grofler Holzbottiche eine Reihe (10—12 Stiick)
rechteckiger SteinzeuggefdBe, mit Zwischenwianden (Uberliufen) und
seitlich am Boden angebrachten Héhnen fiir das angesammelte Sprengol,
die kaskadenférmig tibereinander angeordnet sind und mit einer Um-
kehr an beiden Seiten des Gebaudes entlang gehen. Die Zwischenwinde
haben abwechselnd unten Durchliasse und sind oben niedriger, so daf das
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Wasser, wie bei den Holzbottichen, einen Schlangenweg zu nehmen
hat (s. Abb. 14).

Verwertung der sauren Waschwiisser. Der im Eingang dieses Ab-
schnittes erwihnte Umstand, daf3 mit den Waschwéssern betriachtliche Mengen an
Saure, besonders Salpetersiure, verloren gehen, die zudem bei groBen Anlagen ge-
gebenenfalls das Grundwasser oder FluBliufe verseuchen kdnnen, hat in neuester
Zeit zu Vorschligen gefiihrt, auch diese weggewaschenen Siéuren in Form von Salzen
zu gewinnen und die sauren Abwésser génzlich zu vermeiden. Ein diesbeziigliches
Verfahren gibtdasD.R. P.
325944 vom 21. IX. 1918
von Hofwimmer an.
Dasselbe besteht im we-
sentlichen darin, dafB das
saure Nitroglycerin un-
mittelbar mit einer ge-
sittigten Alkalinitrat-
16sung behandelt wird, die
so viel Alkalicarbonat ent-
halt, als zur Neutralisation
der vorhandenen freien
Saure nétig ist. Das durch
die Entwicklung freier
Kohlensdure bedingte
Schaumen soll dadurch
vermieden werden, daf3
man die zur Bildung von
Bicarbonat ausreichende
Menge von Carbonat zur
Anwendung bringt. Die
Waschlésungen  werden
natiirlich mehrfach be-
nutzt, und es wird das
iiberschiissige Alkali zu-
letzt mit reinem Wasser
ausgewaschen. Eine voll-
stindige Vermeidung jeg-
licher Abwisser, wie sie
der Erfinder,der das Nach- ]
waschwasser zur Herstel- Abb. 14. Klarstation.
lungneuer CarbonatlGsung
benutzt, behauptet, diirfte nicht méglich sein, da gréBere Wassermengen nétig sind
zur endgiiltigen Reinigung des Nitroglycerins und Erzielung einer ausreichenden
Stabilitit. Betont wird, daB das Nitroglycerin im ersten stark sauren Waschwasser
leichter 18slich ist, als in reinem Wasser, und daB dem gegeniiber durch die aus-
salzende Wirkung der konzentrierten Lisung, die sich zudem bei mehrfacher Be-
nutzung mit Nitroglycerin sittigt, eine Verminderung der Verluste, also eine Er-
hohung der Ausbeute eintritt. Andererseits hat das bei etwaigem Eindampfen der
abzustolenden Teile der Waschldsung zu gewinnende Salzgemisch nur bedingten
Wert. Erwihnt wird eine weitere Verwertung desselben nicht. Allenfalls kénnte
es, da es iiberwiegend aus Nitrat besteht, zur Erzeugung von Salpetersiure dienen.
Bei der Verwendung als Diingemittel diirfte das iiberschiissige Alkali stérend sein,
wihrend das Sulfat nur Ballast darstellt.




74 Die fabrikmiBige Herstellung des Nitroglycerins.

Eine solche Verwendung beriicksichtigt das D. R. P. 339031 der Dynamit-
A.-G. vorm. A, Nobel & Co. vom 8. X. 1918 betr. ein Verfahren zum Reinigen von
Rohnitroglycerin, wonach die ausgewaschene Séure mit Ammoniak abgestumpft und
die erhaltene Ammonsalzldsung zum Waschen von immer neuen Nitroglycerin-
chargen benutzt wird und so nach einigen Operationen eine Konzentration erreicht,
die ihre Verdampfung zur Gewinnung der Salze lohnend macht. Ein dem Volumen
der jedesmal nétigen Ammoniakfliissigkeit entsprechender Teil der Losung, die
schliefllich eine Salzkonzentration von iiber 50°/, erreicht, wird abgestoBen, wobei
auf 100 kg Nitroglycerin ca. 8 kg eines Gemisches von rund 70°/, Ammonsalpeter
und 30%, Ammonsulfat erhalten werden, also ein stickstoffreiches Diingesalz. Es
empfiehlt sich hierbei, das entséuerte Nitroglycerin zur griindlichen Stabilisierung
in der gewShnlichen Weise mit heifler Sodalosung und zuletzt mit Wasser auszu-
waschen, um die in der vielfach benutzten Salzlosung angehduften Unreinigkeiten
griindlich zu entfernen. Es werden so nur schwach alkalische Abwésser erhalten,
wihrend die Siuren restlos wiedergewonnen und saure Abwiésser vermieden werden.
Zugleich erhdht sich die Nitroglycerinausbeute um etwa 21/,%, da an Stelle der
mehrfachen sauren Wasserwischen eine einzige Vorwésche mit der von den friiheren
Operationen her bereits mit Nitroglycerin gesittigten Salzldsung tritt.

Eine andersartige Verwertung der Abwiisser der Nitroglycerinfabrikation hat
das D. R. P. 299030 der Westfilisch-Anhaltischen Sprengstoff-A.-G. zum Gegen-
stand. Es geht von der Tatsache aus, daBl diese Abwisser nennenswerte Mengen
von Nitroglycerin geldst enthalten. Die Loslichkeit des letzteren in Wasser von
gewohnlicher Temperatur betriigt etwa 2 g im Liter, so daB in einem Kubikmeter
Waschwasser unter der Voraussetzung, daf alle Abwésser intensiv bis zur Sattigung
mit Nitroglycerin behandelt wurden, etwa 2 kg Nitroglycerin enthalten wiren,
wozu noch etwas Dinitroglycerin kommt. In der Tat lassen sich aus 11 der betr.
Abwisser mit Atherd—5 g reines Ol extrahieren, welches, abgesehen von unstabilen
Verunreinigungen, groBtenteils aus einem Gemisch von Nitroglycerin und Dinitro-
glycerin besteht. Eine Gewinnung dieser geringen Mengen mittelst eines organischen
Lésungsmittels wiirde natiirlich unwirtschaftlich sein. Das patentierte Verfahren
will durch Behandlung mit Nitrocellulose das geldste Nitroglycerin aus den Wasch-
wiissern herausziehen. Dafll Collodiumwolle flissiges Nitroglycerin, welches in
Wasser suspendiert ist, leicht aufnimmt, ist bekannt (vgl. Fabrikation von Ballistit).
Versuche des Verfassers haben ergeben, daB8 die Angaben des Patentes nicht zu-
treffen, und daB die Collodiumwolle auch bei lingerer Digestion das geloste Nitro-
glycerin nicht aufnimmt. Selbst wenn dies der Fall wiire, wiirde der Vorgang die
Arbeitskosten wohl kaum decken, da auch allerhand Unreinigkeiten aus den sauren
Abwissern mit niedergerissen werden, was einen nachtriglichen Reinigungsprozef
fiir die Collodiumwolle bedingt.

VI. Die Nachscheidung,.

Bei der Veresterung des Glycerins zum Glycerintrinitrat durch Zu-
gabe des ersteren zum Salpeterschwefelsduregemisch ist die Reaktions-
geschwindigkeit anfangs eine auBerordentlich groBe. Sie vermindert
sich aber mit abnehmender Konzentration der HNO,-Molekiile und wird
schlieBlich so gering, daBl der Endpunkt der Reaktion, an dem sich die
letzten Nitroglycerinmolekule bilden, nur allmihlich erreicht wird. Die
Folge davon ist, daB} sich die Abscheidung der letzten Reste des Nitro-
glycerins von den Abfallsduren erst, nachdem die Hauptmenge ab-
geschieden ist und abgetrennt wurde, ganz allmihlich vollzieht. Dazu
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kommt noch, falls bei Temperaturen von 25—300° nitriert wurde, eine
nachherige Abkiihlung der Abfallsaure, wodurch der an sich geringe
Loslichkeitskoeffizient derselben fiir Nitroglycerin herabgesetzt und eine
weitere Abscheidung geringer Mengen bewirkt wird. Diese allméhliche
nachtriagliche Abscheidung geringer Sprengdlmengen nach der Abtren-
nung der Hauptmenge nennt man die ,,Nachscheidung’‘. Sie kann iiber
29/, der Gesamtausbeute und gegen 5%/, auf die Glycerinmenge berechnet
ausmachen. IThre Menge und Dauer ist aber nicht allein von der Reak-
tionsgeschwindigkeit abhéngig; dann miilite sie bei der gleichen Menge
gleichzusammengesetzter Siure immer gleich sein, sondern auch von
der Qualitat des Glycerins bzw. der Art der in ihm enthaltenen Ver-
unreinigungen. Diese ist fiir die mehr oder minder grole Schwierigkeit,
mit der sich die feine Emulsion zwischen Séure und den zuletzt gebilde-
ten Restmengen von Nitroglycerin trennt, malgebend. So gibt es
Glycerinsorten, die viel, andere, die wenig Nitroglycerin in der Nach-
scheidung liefern. Immer aber sind die Mengen beachtenswert, sowohl
vom wirtschaftlichen Gesichtspunkt als auch im Hinblick auf das Ge-
fahrenmoment, da eine Saure, die noch Nitroglycerin abscheidet, den
umwallten Schutzbereich der Nitroglycerinfabrik nicht verlassen und
nicht weiterverarbeitet bzw. denitriert werden darf. Die Nachscheidung
findet in einem besonderen Gebéude statt, dessen Betrieb, abgesehen von
seiner durch das obenerwihnte Gefahrenmoment bedingten Notwendig-
keit, auch bei geringem Ertrage wirtschaftlich ist, da er nur sehr geringe
Kosten verursacht. Diese bestehen lediglich in der Instandhaltung der
Apparatur und dem Lohne fiir einen Arbeiter, der die Anlage bedient
und den Vorgang dauernd beaufsichtigt.

Man benutzt zur Nachscheidung grof3e oben konisch verlaufende Blei-
bottiche, die nach Form und Prinzip den Scheideapparaten fiir Scheidung
durch Verdrangung (s. Kapitel Scheidung) etwa entsprechen. Der
obere konisch verlaufende Teil endigt in einem eingekitteten weiten
Glasrohr (von etwa 10 cm Durchm. und 30 cm Héhe), welches die Art
der hineinreichenden Fliissigkeit zu unterscheiden gestattet und, oben
offen, bisweilen auch mit einem Dunstabzugsrohr verbunden ist. Das
Glasrohr triagt in seinem unteren Teile oder in etwa ein Drittel Hohe
einen eingeschliffenen Glasstopsel oder aber einfach ein eingeschliffenes
oder eingeschmolzenes schrig nach unten verlaufendes offenes Ansatzrohr,
ebenfalls aus Glas. Bis zur Hohe dieses Stopsels oder Ansatzrohres reicht
in der Regel das Niveau der Fliissigkeit. In den Bottich hinein fiihrt
eine Bleileitung, durch die der Apparat mit der vom Separator kommen-
den Abfallsdure gespeist wird. Diese Leitung steht aber auch mit einem
erhéht aufgestellten kleinen Vorratskasten in Verbindung, der bereits
nachgeschiedene Abfallsiure enthiilt. An passender Stelle befindet sich
ein Hahn, der ein Nachfiillen von Siure gestattet. Einige Zeit, nachdem
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der Bottich mit frischgeschiedener Abfallsiure gefiillt worden ist, zeigt
sich oben im Glasrohr eine Ansammlung von Nitroglycerin. Der be-
dienende Arbeiter 6ffnet nun mit der linken Hand vorsichtig jenen Hahn,
wodurch der Fliissigkeitsstand im Glasrohr steigt, und halt mit der
rechten unter das Ansatzrohrchen ein Gefall aus Porzellan, Blei oder
Aluminium, in welches das verdringte Nitroglycerin abflieit. Sobald
die sichtbar werdende Trennungslinie zwischen Ol und Saure fast die
Hohe des seitlichen Rohres erreicht hat, schlieft er den Hahn, und die
Fliissigkeit bleibt der Ruhe iiberlassen, bis sich von neuem eine Schicht
Nitroglycerin oben angesammelt hat. Von Zeit zu Zeit wird dieses so
abgezogen, ohne dal man es zur Ansammlung groferer Mengen kom-
men liBt. Das saure Ol wird sofort in ein Steinzeuggefal unter Wasser
gebracht, wo es mit Prefiluft unter mehrfachem Wasserwechsel von der
Hauptmenge der Séure befreit wird. In Guttaperchakannen wird es
dann zum Waschhaus behufs endgiiltiger Stabilisierung getragen.
Der konische Aufsatz der Nachscheidungsbottiche trigt zweck-
mifig einen ringférmigen Ansatz aus Blei, der rings um den Konus eine
Rinne mit Abfluf} bildet. Hierdurch wird verhindert, daf}, falls durch
zu rasches Offnen des Hahnes oder durch Gasentwicklung im Innern ein
Uberlaufen von Ol und Séure iiber den Rand des Glasrohres stattfindet,
die Fliissigkeit auf den FuBlboden lauft. Die Bottiche haben einen ge-
neigten Boden und an der tiefsten Stelle einen groflen Steinzeughahn,
der mit einem Sicherheitsbottich verbunden sein kann, im iibrigen aber
nach der Leitung zum Druckfa8 fithrt, von dem aus die nachgeschiedene
Sdure weiterbeférdert wird. Der Gebrauch von Sicherheitsbottichen
in Verbindung mit den Nachscheidern ist heute selten, da bei den heuti-
gen Saurekonzentrationen, die nur wenig unnitriertes Glycerin als
Glycerinschwefelsiure in der Abfallsiure lassen, und da letztere bei
ihrem relativ geringen Wassergehalt wenig zur Einleitung einer
Oxydation neigt, eine Zersetzung gréBeren und gefihrlichen Umfanges
in den Nachscheidern kaum eintritt. Manchenorts enthalten letztere
Kiihlschlangen, um gegebenenfalls mittels Wasserzirkulation kiihlen zu
kénnen, doch wiegt die Gefahr nicht sofort bemerkter Undichtigkeiten
solcher Schlangen beinahe ihre Vorteile auf, weshalb sie nicht allgemein
gebrauchlich sind. Auch hélzerne Kithlméntel um die Nachscheider
sind nicht mehr sehr gebriauchlich, wie man iiberhaupt Holz in den Ge-
béauden, bis auf etwa notwendige kleine Podeste, moglichst vermeidet,
da es durch auslaufende Saure in Brand geraten kann, so dafl man auch
den Fullboden meist mit Bleibelag versieht. Um etwaigen lokalen Erwér-
mungen begegnen zu kénnen, hat man haufig Luftrihrung vorgesehen.
Gewoshulich befindet sich an jeder Seite des langgestreckten Ge-
baudes eine Reihe solcher Bottiche, die meist 2 Operationen aufnchmen
koénnen und einen Inhalt von 2000—3000 kg Saure fassen. Man ist be-
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strebt, den Umfang der Anlage so grol zu gestalten, daf} sie eine ganze
Reihe von Tagesproduktionen aufnehmen kann. Wenn auch in der Regel
die weitaus grofite Menge an Sprengol am ersten Tage abgezogen wird,
so scheidet doch die Abfallsiure noch tagelang kleinere Mengen ab,
so daBl man sie nach Moglichkeit 8 —10 Tage stehen 1a3t. Wohl iiberall
diirfte es Vorschrift sein, daf} bei Tag und Nacht ein Arbeiter die Anlage
beaufsichtigt und standig das saure Nitroglycerin entfernt, da es bei
langerem Stehen immerhin in Zersetzung iibergehen koénnte, die bei
Ansammlung gréferer Mengen bis zur Explosion fithren kann.

In der englischen Staatspulverfabrik zu Waltham-Abbey hat man,
wie oben naher dargelegt, den Nachscheidebetrieb gianzlich ausgeschaltet,
indem man zur geschiedenen Abfallsiure einige Prozent Wasser zu-
setzt, wodurch das Gleichgewichtsverhaltnis zwischen Nitroglycerin
einerseits und Salpeter-Schwefelsiure-Wasser andererseits so weit ver-
schoben wird, dafl eine Weiterbildung und Ausscheidung von Nitro-
glycerin nicht mehr eintreten kann.

Ein anderes Verfahren, die Nachscheidung zu vermeiden und
trotzdem die durch dieselbe zu gewinnenden Nitroglycerinmengen sogar
in noch vollstindigerem MafBle zu erhalten, hat das D.R.P. 250444
vom Jahre 1910 zum Gegenstand.

Hiernach soll die von der Scheidung kommende Abfallséure mit Chloroform
behandelt werden. Dieses nimmt das noch fein emulgierte sowie das in Losung be-
findliche Nitroglycerin leicht auf, und es geniigt zu dieser Extraktion eine verhéltnis-
miBig geringe Menge des Losungsmittels. Durch Zusatz des gleichen Volumens von
Paraffingl, welches sich mit Chloroform mischt, in dem aber Nitroglycerin unloslich
ist, kann letzteres fast vollkommen aus der Chloroformlésung abgeschieden werden,
nachdem diese durch Waschen mit Wasser von der mitextrahierten Sdure befreit
worden ist. Die vorherige Entfernung der Siure ist nétig, da sie das technische Paraf-
finél angreift und die Einwirkungsprodukte das Nitroglycerin verunreinigen
wiirden.

Der Anwendung des an sich sinnreichen Verfahrens im GroBbetriebe diirften
6konomische Schwierigkeiten im Wege stehen. Die Arbeitskosten, verursacht
durch Extraktion, Waschen der Losung, Riickgewinnung des Chloroforms durch
Destillation aus der Paratfinollosung diirften wesentlich hoher sein als die Ge-
winnungskosten des Nitroglycerins durch einfaches Stehenlassen der Abfallsiure
in den Nachscheidungsbottichen, abgesehen davon, daB Verluste des teuren fliich-
tigen Losungsmittels bei den verschiedenen Vorgéingen nicht ganz zu vermeiden
sind. Die Ausschaltung der an sich relativ geringen Betriebsgefahr der Nach-
scheidung wird aufgewogen durch die Gefahr, daB bei der Destillation des Chloro-
forms vom Paraffinél eine nachtrigliche Abscheidung von unstabilem Nitroglycerin
bei hoherer Temperatur eintreten kann, da die Abscheidung keine ganz vollstindige
ist und die Mischung von Paraffinél und Chloroform noch etwas Nitroglycerin ent-
hilt, welches in Paraffinél beinahe unléslich ist. Auch nach vorhergehender Nach-
scheidung enthélt die Abfallsiure noch etwas Nitroglycerin gelost, das in Begleitung
von wenig Dinitroglycerin durch Chloroformbehandlung gewonnen werden kann,
wobei sich die Gesamtausbeute um etwa 3—49%, des Glyeerins vermehren 148t.
Dieser Gewinn diirfte indessen die Arbeitskosten nicht decken, und es ist iiber die
praktische Anwendung des patentierten Verfahrens nichts bekannt geworden.
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VIL. Die Denitrierung der Abfallsiure.

Nach der volligen Abscheidung des Nitroglycerins besteht die
Abfallsidure aus einem noch immer konzentrierten Gemisch von Schwefel-
siure und wenig Salpetersiure. Die Zusammensetzung ist in den meisten
Fillen etwa folgende:

73—1749/y H,80,, 9—10%, HNO,, 16—17°%/, H,O.
Wurde zur Herstellung der Mischsidure nicht Oleum, sondern gewohn-
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gliedert, wo diese Siure in ihre Bestandteile: Schwefelsidure und Salpeter-
saure zerlegt wird. Die Schwefelsiure wird bei der Denitrierung gewshn-
lich in einer Starke von 56°¢ Bé (== etwa 729/, H,80,), die Salpetersiure
in einer solchen von 38—400 Bé (57—62°/, HNO,) erhalten. Sie wird
entweder in besonderen Anlagen weiter konzentriert, oder je nach den
gegebenen Verhiltnissen zur Herstellung von Ammonsalpeter oder arom.
Nitroprodukten verwendet, wihrend die Schwefelsiure nach einem der
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Abb. 15. Schema der Denitrierung.
a Kochtrommel. b Luftkiihler. ¢ Kondensationstiirme.
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fabrikation dient, oder aber ohne weitere Konzentration als Abfall-
schwefelsdure an Diingerfabriken verkauft wird.

Die Denitrierung, das Abtreiben der Salpetersiure und salpetrigen
Saure aus der Schwefelsiure geht in einem Turm, der sog. ,,Kochtromme] ‘¢
vor sich. Frither benutzte man wohl auch guBeiserne, retortenartige
Gefalle, die, entsprechend eingemauert, mittels direkter Feuerung er-
hitzt wurden, oder auch direkt beheizte, liegende guBeiserne Koch-
trommeln, in die Wasserdampf und Prefluft eingetrieben wurde. Diese
Einrichtungen sind seit langem durch den kontinuierlich arbeitenden
Denitrierturm ersetzt, der aus Eisen mit starker Auskleidung durch
siurefeste Steine bestehen kann, oder aber einen Zylinder aus siure-
festem Material, z. B. Volviclava darstellt. Der Turm ist mit Guttmann-
kugeln, Quarzstiicken, Tonscherben, Raschigringen oder sonstigen eine
feine Verteilung der herabrieselnden Flissigkeit beférdernden Einrich-
tungen gefiillt und trigt oben eine Verteilungsschale, in die die Abfall-
siure durch ein Sicherheitstrichterrohr einliuft, nachdem sie zuvor
ein entsprechend eingerichtetes Zwischengefal passiert hat, welches
die Abtrennung etwa noch nachtriglich abgeschiedener Nitroglycerin-
reste gestattet. Der Beachtung und Abtrennung solcher ist peinliche
Sorgfalt zu widmen, da ein Eindringen von Nitroglycerin in die Koch-
trommel mitunter schon zu Explosionen gefithrt hat. In die letztere
wird nun von unten iberhitzter Dampf eingeleitet, der im Gegenstrom
die von oben herabrieselnde fein verteilte Abfallsiure durchstreicht,
so daf3 die Schwefelsdure von Salpeter- und salpetriger Sdure bis auf
Spuren befreit unten abflieft, wihrend Salpeter- und die infolge Oxy-
dation der organischen Bestandteile der Abfallsdure in reichlicher
Menge gebildete salpetrige Saure gasférmig oben entweichen und in
Kiihlbatterien, die frither meist nur aus Tourilles bestanden, heute zu-
néchst ein Rohrenkondensationssystem aufweisen, verdichtet werden.
Durch Einblasen von Luft mittels Injektors wird die salpetrige Siaure
zu Salpetersiure oxydiert, die Restgase werden schliellich in einem
Lungeschen Absorptionsturm durch Berieseln mit Wasser bzw.
schwacher Salpetersaure kondensiert. Der Prozel kann so geleitet
werden, daBl man sowohl in der Batterie, wie im Turm 38 —40gradige
Salpetersdure erhilt. Der eingeblasene Wasserdampf soll eine moglichst
hohe Temperatur haben, mindestens aber 300°. Je hoher die Temperatur,
um so geringer die zur Erzielung v6lliger Denitrierung nétige Menge, und
um so geringer die Verdiinnung der Siuren.

Ein Denitrierturm iiblicher Gréfle denitriert etwa 5000 kg Abfall-
sdure in 24 Stunden.

Eine Abdnderung bzw. besondere Ausfithrungsform des Denitrier-
verfahrens ist durch das D. R. P. 182216 von Ing. Evers in Férde be-
kannt geworden. Hiernach werden Reaktionstiirme verwendet, die nicht
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vollstindig mit Fiillkérpern beschickt, sondern durch durchbrochene Zwi-
schenbodden in mehrere Kammern eingeteilt sind, die abwechselnd mit
Fiillkérpern ausgesetzt und hohl sind. In den Hohlridumen sollen noch
bewegliche Mischapparate nach D.R.P. 145743 angeordnet werden, die
ein besonders griindliches Durchmischen der Flissigkeitstropfchen mit
den heiflen Gasen bezwecken. In der Praxis sind diese Mischapparate
wegen ihrer Empfindlichkeit haufig weggelassen worden, ohne daB das
Endresultat dadurch wesentlich beeintriachtigt wurde. In den einzelnen
Kammern wird durch Injektorrohre ein hocherhitztes Gemisch von Luft
und Wasserdampf eingeblasen. Die Luft durchstrémt zur Vorwirmung
die abflieBende Saure und wird in einem besonderen Ofen bis auf 4009
erhitzt. Daselbst wird auch der Dampf in einer Schlange hocherhitzt.
Durch die mehrfache Ausbreitung und griindliche Durchmischung von
Séure und Gasen in den Hohlraumen wird eine sehr gleichmiBige Deni-
trierung bewirkt. Es sollen hierbei eine wasserhelle Schwefelsdure von
60° Bé und */; der Salpetersiure als 40gridige !/, als 36 gridige Saure mit
nur 0,3%, Untersalpetersiure bei geringen Verlusten erhalten werden.
Eine Denitrieranlage nach Evers soll 20—22000 kg Abfallsiure in
24 Stunden denitrieren und der Kohlen- und Koksverbrauch per 1000 kg
Séure nicht mehr als etwa 45 kg betragen. (Naheres Zeitschr. f. Schief3-
und Sprengstoffwesen 1907, S. 144).

Nach dem franzésischen Patent 405819 (1909) von Vender hat
sich fiir die Denitrierung die Benutzung der bei der Oxydation von Luft-
stickstoff im elektrischen Ofen gebildeten Gase als zweckmafig erwiesen.

Eine besondere Art der Aufarbeitung der Abfallsiure wird durch
das D. R. P. 180587 (1906) der Salpetersiure-Industriegesellschaft in
Gelsenkirchen angegeben. Hiernach wird dieselbe in der Weise elektro-
lysiert, dafl man sie als Anodenfliissigkeit verwendet, wihrend als Xa-
thodenfliissigkeit verdiinnte Salpetersiure dient. Die an der Kathode
entstehenden Stickoxyde werden nach der Anode geleitet und bilden
mit dem dort in Freiheit gesetzten Sauerstoff und dem Verdiinnungs-
wasser Salpetersaure, die sich anreichert, so dal} die Abfallsaure schlie3-
lich zur urspriinglichen Konzentration regeneriert werden kann. Dieses
Verfahren stellt eine Anwendungsform des Verfahrens des D.R.P.
180052 (1905) dar, wonach verdiinnte Salpetersidure durch Elektrolyse
konzentriert wird, indem die an der Kathode entstehenden Stickoxyde
am besten nach Verfliisssigung in einer Kiithlvorrichtung der die Anode
umgebenden Salpetersaure zugefiigt und hier zu Monohydrat oxydiert
werden. Die Anwendung auf Abfallsiure soll den Vorteil geringeren
Stromverbrauchs wegen der besseren Leitfihigkeit der schwefelsiure-
haltigen Abfallsiure gegeniiber reiner Salpetersiure haben.

Anderweitige Verwertung der Nitroglycerinabfallsiure. Es hat
nicht an Vorschlidgen gefehlt, die Nitroglycerinabfallsiiure, statt sie durch die sog.
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,»Denitrierung‘‘ zu zerlegen, direkt zu verwerten, und zwar die in ihr enthaltene
Salpetersdure zu echten Nitrierungsreaktionen auszunutzen. Wihrend die Ver-
esterung von Alkoholen mit Salpeter-Schwefelsiure-Gemisch ein umkehrbarer
ProzeB ist, der zur Vollendung einen betrichtlichen Salpetersdureiiberschufl er-
fordert, ist im Gegenteil die Ubertiihrung aromatischer Kohlenwasserstotfe, wie
Benzol oder Toluol in Nitrobenzol bzw. Nitrotoluol durch Substitution nicht um-
kehrbar, und die in der Nitroglycerinabfallsiure enthaltenen etwa 10°/, HNO,
lassen sich fast quantitativ ausnutzen, wenn man diese Saure mit der entsprechenden
Menge Benzol oder Toluol zusammenbringt. Um z. B. 1 Teil Toluol zur Mono-
nitrostufe zu nitrieren, sind rechnungsmillig etwa 7 Teile Abfallsiure mit 100/,
HNO, erforderlich. In der Tat konnen beim Eintragen der entsprechenden Menge
Abfallsdure in Toluol unter Kiihlung und spiterer Erwirmung des Gemisches auf
409 etwa 90°/, der theoretischen Ausbeute an Nitrotoluol erhalten werden, wihrend
die Saure nunmehr nur noch 0,5°/, HNO, enthélt. Es lage wohl nahe, die Nitro-
glycerinabfallséiure unter Ersparung der Denitrierungskosten auf solchen Fabrik-
anlagen in obiger Weise zu verwerten, die neben der Nitroglycerinerzeugung die
Fabrikation der Nitroderivate des Benzols oder Toluols betreiben. Von letzteren
spielen ja besonders das Binitrotoluol und Trinitrotoluol eine ganz bedeutende
Rolle bei der Sprengstofferzeugung und werden deshalb von verschiedenen Spreng-
stoffabriken in eigenen Anlagen erzeugt. Das Bedenken, daf die Nitroglycerin-
abfallsiure selbst nach gehoriger Nachscheidung noch kleine Mengen Nitroglycerin
abscheiden und so in einen anderen Betrieb ein neues Gefahrenmoment hineinbringen
konnte, kann in einfacher Weise dadurch behoben werden, dafl derselben 2—39%/,
Wasser zugesetzt werden, wodurch der Gleichgewichtszustand zwischen den ge-
16sten Resten von Nitroglycerin und Glycerinschwefelsdure im Sinne eines Ab-
baues von Nitroglycerin verschoben und somit eine weitere Abscheidung des letz-
teren unmoglich gemacht wird. Andererseits beeintriachtigt der hohe Schwefel-
sdureiiberschull und Wassergehalt der Abfallsdure etwas die Ausbeute an Nitro-
toluol, die bei Anwendung einer zweckméifBiger zusammengesetzten Nitriersidure
97—98%, betragt. Dies diirfte der Grund sein, warum Fabriken, die sowohl Nitro-
glycerin wie Nitrotoluol herstellen, soviel bekannt, bisher die Denitrierung der
Abfallsdure der eben gekennzeichneten Verwertung derselben vorgezogen haben.

Betriebsergebnisse.

Der theoretischen Umsetzungsgleichung nach bilden sich aus
92 Teilen Glycerin und 189 Teilen Salpetersauremonohydrat 227 Teile
Nitroglycerin neben 54 Teilen Wasser. 100 Teile Glycerin miissen also
mit 20543 Teilen Salpetersaure 246,74 Teile Nitroglycerin liefern, wo-
bei 58,7 Teile Wasser entstehen, bzw. fiir 100 Teile Nitroglycerin sind
theoretisch 40,53 Teile Glycerin und 83,26 Teile HNO, erforderlich, wobei
23,79 Teile Wasser austreten wiirden.

Das theoretische Resultat 1aBt sich indessen in der Praxis nicht
erreichen. Wiirde man nur die theoretisch notwendige Menge an HNO,
aufwenden, so wiirde selbst bei hinreichender Menge der wasserent-
ziehenden Schwefelsiure das Ergebnis sehr unbefriedigend sein, da bei
weitem nicht der Gesamtbetrag der anwesenden HNO;-Molekiile Nitro-
glycerin bilden wiirde. Der Prozel} ist vielmehr ein umkehrbarer, und
es lost sich Nitroglycerin in konz. Schwefelsdure unter Abspaltung von

Naotm, Nitroglycerin 6
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HNO,-Molekiilen und Bildung von Glycerinschwefelsiure bzw. niederen
Glycerinnitraten so lange auf, bis die HNO,-Molekiile eine derartige
Konzentration erreicht haben, daB bei ihrer Vermehrung wiederum
Nitroglycerinbildung eintreten wiirde, die Auflésung bzw. der Abbau
des Nitroglycerins also zum Stillstand kommt (Gleichgewichtszustand).

Hieraus geht hervor, daB zunichst einmal ein bestimmter Uberschuf3
an HNO; vorhanden sein muf}, um alles zugefiigte Glycerin in Nitro-
glycerin iiberzufithren. Dieser Uberschufl mu8 so bemessen sein, daf3
nach Zusatz und Auflosung der gesamten Glycerinmenge im Siure-
gemisch eine Endsaure entsteht, die noch so reich an HNO,-Molekiilen
ist, dal} sie keine abbauende Wirkung auf Nitroglycerin ausiibt. Diese
Verhiltnisse sind durch die Erfahrung festgelegt worden. Hinzu kommt
fiir das technische Resultat aufler dem chemischen Faktor der fiir Nitro-
glycerin aufbauenden oder abbauenden Tendenz der entstehenden
Endséure, der rein physikalische Faktor des Loslichkeitskoeffizienten
derselben fiir Nitroglycerin. Abfallsduren verschiedener Zusammen-
setzung haben recht verschiedene Loslichkeiten fiir letzteres. Und es
ist auch nicht etwa ein iibergroer UberschuB an Salpetersiure das
Vorteilhafteste fiir eine moglichst hohe Nitroglycerinausbeute, wenn
auch theoretisch das Glycerin sich um so vollstindiger in Nitroglycerin
verwandeln muB, je mehr Salpetersiure gegenwirtig ist. Wie namlich
Nitroglycerin in reiner konz. Salpetersiure leicht loslich ist, so nimmt
auch in einem Saduregemisch seine Loslichkeit oberhalb einer gewissen
Grenze mit zunehmendem Gehalt an HNO; etwas zu.

Fiir die praktische Erzielung der héochstmoglichen Nitroglycerin-
ausbeute ist daher folgende Bedingung mafigebend: Menge und Zu-
sammensetzung der Nitriersiure miissen so beschaffen sein,
daB nach Umwandlung des Glycerins ein Minimum der-
jenigen Abfallsdure entsteht, die die geringste, Loslich-
keit fiir Nitroglycerin besitzt.

Diese giinstigste Zusammensetzung der Abfallsdure hat sich im
Laufe der Zeit durch die Erfahrung und durch zahlreiche Studien iiber
die zweckmafigsten Nitrieransitze ergeben. Die zu erhaltende Menge
moglichst zu reduzieren und somit den geringsten Loslichkeitsverlust
an Nitroglycerin zu erleiden, ist lediglich eine Frage der Konzentration
der zur Verfiigung stehenden Siauren. Hiermit ergibt sich ohne weiteres,
daB sich im allgemeinen die Betriebsergebnisse in dem MafBe verbessert
haben, als die Technik imstande war, hoher- und héchstkonzentrierte
Sauren in wirtschaftlicher Weise zu erzeugen. Den grofiten Sprung
beziiglich einer besseren Glycerinausnutzung bedeutete, wie schon
weiter oben besprochen, um die Jahrhundertwende der Ubergang einer
Anzahl groBer Fabriken zur Benutzung von rauchender Schwefelsaure
(mit 20—25°/; an freiem SO;) an Stelle gewshnlicher englischer Schwefel-
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sdure von 94—96°, H,SO,. Die Ausbeuten konnten hierdurch mit
einem Schlage um etwa 15%, des Glycerins, von ca. 210 auf etwa
2259/, des Glycerins verbessert werden, da die hohere Konzentration
es gestattete, den Gesamtbetrag der Saure wesentlich herabzusetzen,
so daf ohne Mehraufwendung von HNOj; eine geringere Menge einer bez.
Losevermdégens giinstiger zusammengesetzten Endsédure erhalten wurde.

Einen Uberblick iiber das Lose- bzw. Abbau-Vermégen verschieden
zusammengesetzter ,,Endsiduren‘* fiir Nitroglycerin mag folgende Tabelle
(nach Versuchen des Verfassers mit synthetischen Saduregemischen)
geben:

Sauregemisch: I | II m = Iv | Vv | VI
H,0. .. ... 20, | 15%, 109, | 5%, | 10% | 15,
HNO, . . . . . 10% | 109, 10°/, 15%/, 15%,  15%,
H,S0, . . . .. 70%, | 75%, 809/, l 80°/, l 75%, | 70%

100%, | 100%, | 100%, | 100%, | 100%, \ 100°/,

100 Teile dieser Gemische losen Teile Nitroglycerin:

6,00 3,565 3,33 4,37 2,60 2,36 Teile
Hiervon als Nitroglycerin gelést, mit Chloroform extrahierbar:

2,47 1,46 1,92 2,13 1,65 1,72,
Abgebaut wurden hiernach:

3,53 2,09 1,41 2,24 0,95 0,64 ,,

6,00 3,55 3,33 4,37 2,60 2,36 Teile

Am giinstigsten verhilt sich demnach Mischung VI mit 159, H,O und
159/, HNO,, am wenigsten giinstig die relativ wasserreiche und salpeter-
siurearme Mischung I. Letztere entspricht etwa der Abfallsdure, wie
sie vor Einfithrung des Oleums in der Regel erhalten wurde. Saure II
gibt ungefihr die Zusammensetzung bei Verwendung von Oleum an.

Nimmt man z. B. einen der dlteren Nitrieransitze von 300 T. 90 proz. Salpeter-
siure und 450 T. 94 proz. Schwefelsiure, zusammen 730 T. Mischsdure von 36°/,
HXO,, 56,49, H,80, und 7,6°/, H,0 auf 100 T. Glycerin an, so wiirde sich bei
theoretischer Umwandlung letzterer in 246,7 T. Nitroglycerin folgende Abfallsédure
ergeben:

270,0 HNO,

— 205,4 HNO,

64,6 HNO, entspr. 10,79,
423,0 H,S0, 70,19/,
115,7 H,0 19,29/,
603,3 Abfallsdure 100,09/,

Die Zusammensetzung dieser Siure nahert sich der der obigen Mischung L.

600 T. miiten also etwa 36 T. Nitroglycerin 16sen bzw. abbauen. Statt
246,7'T. Nitroglycerin konnen also nur etwa 211 T. abgeschieden werden. Beriick-
sichtigt man die einige Prozente betragenden Verluste durch das Waschwasser,
ferner die Tatsache, daB das Dynamitglycerin nicht 100 proz. ist, und daB bei der
Nitrierung besonders ohne kiinstliche Kiihlung und mit wasserhaltigen Siauren auch

6*
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geringe Oxydationsreaktionen nebenhergehen, so versteht man, daf3 die Ausbeute
bei obigem Nitrieransatz trotz Salpetersdureiiberschufl nur 205%, des Glycerins
statt der theoretischen 246,7%/, betragen konnte. Geht man dagegen von einem
der neueren Nitrieranséitze unter Verwendung von Oleum aus, z. B. 280 T. 92 proz.
Salpetersidure und 350 T. Oleum mit 20°/, freiem SO, (bzw. 104,5%, H,S0,), zu-
sammen 630 T. Nitriersdure von 41°/; HNO,, 58°/, H,SO, und 1°/, H,0 auf 100 T.
Glycerin, so erhilt man folgende theoretische Abfallséure:
257,6 T. HNO,
— 2054 T. HNO,

52,2 T. HNO, 10,89/,
365,7 T. H,S0, 75,7,
65,4 T. H,0 13,59/,
483,3 T. Abfallsaure 100,0°/,

die die ungefihre Zusammensetzung der obigen synthetischen Siure II und eine
Losefihigkeit von ca. 3%/, hat. 483 T. miifiten 14,5 T. Nitroglycerin 16sen bzw.
abbauen, so daf} sich 232 T. abscheiden kdnnten. In der Tat gibt ein derartiger
Nitrieransatz eine praktische Nitroglycerinausbeute von 226—227°/, des Glycerins.

Der technische Effekt der besseren Glycerinauswertung bei noch hoherer
Konzentration der Ausgangssiuren geht aus folgendem Nitrieransatz hervor, den
der Verfasser im VersuchsmafBstabe zur Anwendung brachte.

285 T. Salpetersdure von 95°/, HNOg und 215 T. Oleum von 50°/, SO,, zu-
sammen 500 T. Nitriersdure von 54,14°/, HNO,, 8,84%/, SO, und 37,02%/, H,S0,
geben mit 100 T. Glycerin folgende theoretische Abfallsdure:

65,3 T. HNO, 18,5/,
48,8 T. H,0 13,89/,
239,2 T. H,S80, 67,7%,
353,3 T. Abfallséure 100,09/,

Nimmt man den Loslichkeitskoeffizienten der obigen synthetischen Sdure VI
an, so ergibt sich ein Verlust von gelostem bzw. abgebautem Nitroglycerin
von 8,5 T., so daB 246,7— 8,5 = 238,2 T. Nitroglycerin sich abscheiden miif3ten.
Wirklich erhielt Verfasser mit diesem Nitriersatz unter Verwendung von
chemisch reinem Glycerin und starker Abkiihlung (Nitrierung bei 0—10°)
eine praktische Nitroglycerinausbeute von 234°/; des Glycerins (ca. 95/,
der Theorie). Beriicksichtigt man den Verlust von 4,3 T. dinitroglycerin-
haltigen Nitroglycerins beim Waschen, der durch Extraktion des Waschwasssers
festgestellt wurde, so haben sich tatsichlich (entsprechend der Theorie unter Ab-
rechnung des Loslichkeitsverlustes durch die Abfallssure) 238,3 T.Nitroglycerin
abgeschieden. Aus dieser Abfallsdure konnten 3,8 T. Nitroglycerin(dinitroglycerin-
haltig) extrahiert werden. Unter Beriicksichtigung der durch N-Bestimmung er-
mittelten geringen Mengen von Dinitroglycerin, die in dem aus Waschwasser und
Abfallsiure extrahierten Ol enthalten sind, ist bei dieser Nitrierung eine Umwand-
lung von 98,4°/, des Glycerins in Nitroglycerin und Dinitroglycerin ermittelt, also
ein fast volliger Nachweis iiber den Verbleib des Glycerins geliefert worden. Der
geringe Rest diirfte z. T. oxydiert worden, z. T. als Glycerinschwefelsdure in der
Abfallsiure verblieben sein.

Der Grad der Auswertung des Glycerins findet seine praktische
Grenze durch den Gesichtspunkt der Wirtschaftlichkeit, der es unter
Umstianden verbieten kann, den UberschuBl der Salpetersiure bis zur
Grenze der hochsten erzielbaren Ausbeute zu treiben, wenn zuletzt nur
noch unbedeutende Verbesserungen erzielt werden, die den Mehrauf-
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wand an starker Salpetersiure nicht lohnen. Im allgemeinen ist aber
in der letzten Zeit das Wertverhiltnis zwischen Glycerin und Salpeter-
sdure ein solches gewesen, daf} es sich lohnte, den Salpetersiureiiberschuf3
so zu wihlen, dafl er anndhernd die hochstmdégliche Ausbeute gewihr-
leistete, zumal dieser Uberschuf3 als maBig konzentrierte Salpetersaure
bei der Denitrierung wiedergewonnen wird, das unausgenutzte Glycerin
dagegen unwiderbringlich verloren ist. Der wirtschaftlichste Nitrier-
satz ergibt sich letzten Endes fiir jede Fabrik auf Grund von Versuchen
mit variierten Ansitzen unter Zugrundelegung der jeweiligen Preise
tiir Glycerin und Sauren und des Wertes der wiedergewonnenen Sduren.
Anders steht der Fall beziiglich der Konzentration der Sauren. Hier sind
die Herstellungskosten einer Salpetersiure, die eine Konzentration
von 93—949/, Monohydrat iiberschreitet, und eines Oleums mit mehr
als 259 freiem SO, (das durch Destillation der direkt gewonnenen
rauchenden Schwefelsiaure hergestellt wird) immerhin so bedeutend,
daf} Nitrieransiatze wie der dritte der oben erlduterten trotz der héheren
Nitroglycerinausbeute in der Praxis wohl kaum angewendet werden
diirften.

Immerhin ist die Anwendung 93—94 proz. Salpetersdure und
25 proz. Oleums und somit vollig wasserfreier oder sogar SO;haltiger
Nitriersdure von 40—429/, HNO, heute keine Seltenheit mehr in der
Nitroglycerinfabrikation.

Neben einer moglichst hohen Saurekonzentration und zweck-
méBigster Zusammensetzung der Nitriersdure ist ein weiterer fiir das
Betriebsergebnis erheblich ins Gewicht fallender Faktor die Ausgiebig-
keit der Kiihlung und die Nitriertemperatur. Bei gegebener Temperatur
des Kiihlwassers gestattet eine groflere Kiihlfliche Nitrierdauer oder
Nitriertemperatur herabzusetzen. Dasselbe gilt umgekehrt fiir kalteres
Kiihlwasser und eine gegebene Kiihlfliche. Eine zu lange Nitrierdauer
ist nachteilig wegen der groBlen Menge der durch die Prefiluft ausge-
blasenen Salpetersiure. Eine moglichst niedrige Nitriertemperatur
schrinkt Nebenreaktionen ein und erhoht somit die Nitroglycerin-
ausbeute. Daher hat man das Augenmerk von jeher auf eine méglichst
grolle Kiihlflache des Nitrierapparates gerichtet und letzteren bisweilen
im Verhaltnis zur Charge sehr gro8 gebaut, um zahlreiche Kiihlschlangen
darin unterbringen zu koénnen. Ebenso ist man bestrebt, mdglichst
kaltes Kiihlwasser zu haben. An Stromlaufen gelegene Fabriken pumpen
z. B. im Winter das eiskalte Flulwasser in besondere Reservoire zur
Speisung der Anlage mit Kiihlwasser. Im letzten Jahrzehnt ist man
sogar dazu iibergegangen, Nitroglycerinfabriken mit Kélteerzeugungs-
anlagen auszuriisten und durch die Kiihlschlangen statt Brunnenwasser
eine auf — 10 bis 12°¢ abgekiihlte Salzlésung (gewohnlich eine kon-
zentrierte Kochsalz- oder Chlorcalciumlésung) zirkulieren zu lassen.
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Diese MaBnahme gestattet, in demselben Zeitraum bei einer Tem-
peratur von 12—159 zu nitrieren, statt sonst bei 25—30°. Tiefer geht
man nicht wegen der Gefahr der Bildung von krystallisiertem Nitro-
glycerin. Dic erzielte Mehrausbeute von ca. 4%/, des Glycerins hat bei
den hohen Glycerinpreisen der letzten Jahre solche Anlagen als wirt-
schaftlich erscheinen lassen.

Kommt es vor allem darauf an, die Leistungsfihigkeit einer Anlage
moglichst auszunutzen, so gestattet die kiinstlich gekiihlte Sole bei der
iiblichen Nitriertemperatur von etwa 300 eine raschere Glycerinzugabe
und eine bedeutende Abkiirzung der Nitrierdauer, was naturgemif} die
Produktionsfahigkeit entsprechend steigert.

Da in der kiirzeren Nitrierzeit die Prefluft weniger Salpetersiure
ausblast, wird auch so bei gleicher Sadure ein Ausbeutezuwachs oder
umgekehrt eine Ersparnis an Salpetersiure erzielbar.

Der Einfluf§ der Nitriertemperatur auf die Ausbeute schwankt
sehr erheblich mit dem Wassergehalt der Nitriersiure. Versuche mit
einer Nitriersdure von 39°/; HNO, und 5,5%/, H,0, die ohne Oleum mit
Hilfe von 98 proz. Schwefelsdure hergestellt worden war, ergaben bei
der Nitriertemperatur 30° eine Ausbeute von 2059, bei 00 2179/,
also eine Mehrausbeute von 129/, des Glycerins. Eine Saure mit 38,7%/,
HNO; und 2,79/, H,O (650 Teile Saure auf 100 Teile Glycerin) ergab:

bei 30° 2169/, Ausbeute
» 100 223%,
. 00 2259, ’s

also Differenzen von 79, bzw. 9°%/,. Dagegen betrigt die Differenz
bei wasserfreien oder sehr wasserarmen Sduren (unter 2%/ H,0) nur
noch etwa 4—4,5%, zwischen einer Nitriertemperatur von 30° und
einer solchen von 0—10°.

Fabriken, die die kiinstliche Kiihlung eingefiihrt haben, erzielen
tatsichlich durch Einhaltung einer Nitriertemperatur von etwa 129
eine Verbesserung des Ergebnisses um etwa 4°/, des Glycerins. Neben
einer Verringerung des oxydativen Einflusses der Salpetersdaure bei
tieferer Temperatur kommt die niedrige Temperatur bei der Scheidung
und somit Herabsetzung des Loslichkeitskoeffizienten sowie auch der Um-
stand in Betracht, dal weniger Salpetersaure aus der kalten als aus der
warmen Nitriersiure durch die Luftriihrung ausgeblasen wird. Die bestge-
leiteten Betriebe erhalten heute unter Voraussetzung eines Glycerins bester
Qualitdt und mit Verwendung von Oleum eine Nitroglycerinausbeute
von 226—227% bei Nitriertemperaturen von 25—30° und 230—2319%,
unter Anwendung kinstlicher Kiihlung bei Nitriertemperaturen von
12—-15% Das sind 92°%, bzw. 93,6%/, der theoretischen Ausbeute.

In den Anfangszeiten der Nitroglycerinfabrikation hatte man
dagegen wesentlich unter 2009/, des Glycerins an Ausbeute erzielt.



Allgemeines iber die Fabiikanlage. 87

Bereits Mitte der siebziger Jahre vorigen Jahrhunderts erhielt man in
gut geleiteten Fabriken etwa 200%/, und noch Guttmann bezeichnet
in seiner 1895 erschienenen ,,Industrie der Explosivstoffe” ein Durch-
schnittsergebnis von 2009/, im Sommer und 205°/, im Winter als giinstig.

Allgemeines iiber die Fabrikanlage.

Im allgemeinen gelten fiir die Anlage einer Nitroglycerinfabrik fiir
Anordnung der einzelnen Gebédude, ihre Entfernung voneinander und
anderen Betriebswerkstitten, sowie den Schutz durch Erdwille die-
selben Gesichtspunkte, wie fiir Pulver- und Explosivstoffabriken iber-
haupt. Die flissige Natur der Rohstoffe und Erzeugnisse, Glycerin,
Saure, Sprengol, Abfallséure, legt fiir ihre Beférderung die Ausnutzung
der Schwerkraft nahe. Man hat deshalb, wo angangig, fir die Errich-
tung der Nitroglycerinfabriken Bergabhéange oder doch abfallendes
Gelande ausgesucht und die einzelnen Gebdude so angelegt, dafl zu
oberst gewohnlich freistehend Saurereservoire und Schuppen fiir Siure-
abwigung, sowie fir Aufbewahrung und Abwigung des Glycerins
und von da ab die Gebdude in der Reihenfolge der Prozesse auf immer
tieferem Niveau sich befinden. Der erforderliche Niveauunterschied
wachst mit der Anzahl der Phasen, in die der ProzeB zerfillt, mit der
Grofle der Operationen und den Entfernungen, die zwischen den ein-
zelnen Gebauden jeweils vorgeschrieben werden. Er kann recht be-
deutend werden, da das Gefalle nicht zu gering sein darf. Bei Fabriken
in ebenem Gelande hat man sich auch mit Aufschiittungen und Aus-
schachtungen geholfen. In solchen Fillen kann die Errichtung einer
Nitroglycerinfabrik u. a. bedeutende Kosten fiir Erdarbeiten verur-
sachen, die angesichts der erforderlichen starken Erdwéalle niemals
gering sind. Wiahrend fiir die Hebung und Fortbewegung der Sauren
fast stets Druckfésser in Gebrauch sind, hat man das Nitroglycerin bei
mangelndem Niveauunterschied in einzelnen Fillen durch Ansaugen
in luftleere Gefiflie oder durch Druckluft beférdert, um es z. B. von
erhohter Stelle des Waschhauses nach dem in gleicher Héhe gelegenen
Gelatinierhaus flieflen lassen zu kénnen. Dies gilt jedoch nur fiir neu-
trales gereinigtes Sprengol.

Die einzelnen Gebaude, die zur Herstellung, Aufbewahrung und
Verarbeitung des Sprengoles dienen, eingeschlossen Nachscheidungs-
gebdude und Abwasserhaus, sind von starken Erdwéallen umgeben, die
an der Sohle nicht selten 10 m miichtig und an der Krone noch etwa
1 m stark sind. Sie iiberragen den First der Gebiude und sollen Gras-
wuchs tragen. Hiufig bepflanzt man sie mit Baumen. Sie schiitzen
im Explosionsfalle die Umgebung in hohem Mafle vor etwa horizontal
wegfliegenden Schleuderstiicken, geben iiberhaupt dem Explosions-
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druck und den Triimmern eine Richtung nach oben, wodurch die Ent-
fernung, auf die letztere geschleudert werden koénnen, vermindert
wird. Den Zugang bilden Ginge oder Tunnels. Holzauskleidungen
letzterer haben sich wenig bewihrt, da sie dem Druck nicht genug wider-
stehen. Festes Mauerwerk oder Beton sind heute allgemein iiblich,
wo nicht geknickte Ginge die Wille durchschneiden. Die Tunnels
geknickt oder gekriimmt anzulegen, um bei einer Explosion Fliehende
oder Voriibergehende besser vor der Stichflamme zu schiitzen, ist
beliebt, diirfte aber seinen Zweck nicht immer erreichen. Niemals

Abb. 16. Sog. unterirdisches Nitroglycerinsystem. AuBenansicht.

darf ein selbst geknickter Tunnel 2 Gefahrgebiude verbinden. Im
Falle der Explosion kann sich, wie die Erfahrung gelehrt hat, letztere
auch durch einen geknickten Tunnel von einem Gebidude aufs benach-
barte tbertragen. Die Réume, in denen Nitroglycerin hergestellt, ge-
lagert und verarbeitet wird, waren bis in die neueste Zeit in der Regel
leichte Bretterbuden mit leichtem Dach. Nur das Fundament ist
gemauert. Erst in den jlingsten Zeiten (nach 1910) ging man nach
dem Vorschlag von C. E. Bichel dazu iiber, die bei Sprengstoffmaga-
zinen bereits erprobte Neuerung der mit Erdreich tberdeckten Kies-
betonbauten auf die Betriebsgebdude der Nitroglycerinfabrikation zu
ibertragen. Die leichten Holzbauten haben neben billiger Herstellung
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den Vorteil, im Explosionsfalle infolge vélliger Zersplitterung keine
schweren Schleuderstiicke zu liefern, andererseits sind sie sehr wenig
widerstandsfahig gegen herabfallende Schleuderstiicke und den Luft-
druck benachbarter Explosionen. Durch letztere werden sie leicht ein-
gedriickt, die Tiren verklemmt und die Arbeitenden so mitunter an

Abb. 17. Kombin. Nitroglycerinsystem. Innenansicht.

rascher Flucht verhindert. Herabfallende Triimmer kénnen durch den
Aufprall oder ihre Hitze Brand und Explosion weitertragen, und es
ist keine Seltenheit, dal3 bei dieser Bauart eine Explosion nicht auf
ihren Herd beschrinkt bleibt, sondern zur mehr oder weniger vollstin-
digen Zerstérung der ganzen Anlage fiihrt.

Die Zahl der einzelnen Gebiude ist verschieden und héangt vom
Umfang der geplanten Produktion und der Grofle der Chargen ab. Eine
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weitgehende Arbeitsteilung, so dall jeder Einzelvorgang in einem be-
sonderen Gebidude vor sich geht, kann erhebliche Vorteile beziiglich
der Leistungsfihigkeit der Anlage haben, doch ist es im Inland meist
iiblich, Nitrier- und Scheideapparat in einem Gebiude zu vereinigen.
Ein weiteres enthalt die Waschgefalle und evtl. auch die Filterkésten,
wahrend weiter abwérts je eines zur Nachscheidung und Abwasser-
klirung dient. Haufig flieBt das neutrale Spreng6l durch Bleileitungen
direkt nach den Vorratskisten der Meng- oder Gelatinierhduser, wenn
nicht ein besonderes Sprengollager vorgesehen ist, wo dann zugleich
die Filtration stattfindet. Leitungen des neutralen Oles von Gebiude
zu Gebiude sind unterbrochen in der Weise, dafl nur wihrend des
Gebrauches die Verbindung durch einen Gummischlauch hergestellt
wird, wodurch die Gefahr einer Explosionsiibertragung auf diesen
kurzen Zeitraum beschriankt wird.

Befinden sich Nitrier- und Scheideapparat in einem Raume, so
ist gewohnlich vorgeschrieben, dall beide Operationen nicht gleichzeitig
vorgenommen werden diirfen. Der Nitrierapparat wird in der Regel
erst dann mit der Séure fiir die ndchste Charge beschickt, wenn die
Saure der vorhergehenden aus dem Separator abgelassen ist.

Rohrenleitungen fiir saures Nitroglycerin zwischen Nitrier- und
Scheidehaus, sowie zwischen Scheideapparat und Waschhaus sind
nicht ohne Milistinde. Sie erfordern sorgfiltige Anlage und peinliche
Sauberhaltung. Im Winter geschieht es leicht, dal} sie zufrieren, im
Sommer kann durch direkte Sonnenbestrahlung, besonders bei nicht
ganz ebener Fiihrung, in Vertiefungen stagnierendes saures Nitroglycerin
der Zersetzung anheimfallen. Man hat deshalb hiufig zwischen den
Gebauden Verbindungsgéinge errichtet, die, wenn auch nur stark ge-
biickt, begangen werden kénnen. In denselben befindet sich ein offenes
Gerinne aus Bleiblech, und sie sind durch Dampfleitungen heizbar.
Wo man solche Ginge vermeiden kann, filhrt man die Leitungskanile
auf Tragstiitzen von Gebdude zu Gebiude. Man legt die Leitungen in
mit Wirmeschutzmasse gefiillte, von Tragstiitze zu Tragstiitze sich
hinziehende Kisten. Offene Gerinne sind mit Holzdeckeln, Saure-
kanidle mit Bleideckeln bedeckt, um das Hineinfallen von Fremd-
korpern zu verhindern. Auf eine genaue Fithrung in véllig gleichmaBiger
Ebene ist Sorgfalt zu verwenden, damit nirgends saures Sprengdl
oder Siure stagnieren kann. Da durch Temperaturunterschiede Ein-
biegungen oder bei zu groler Steifheit Risse an den Lotstellen entstehen
konnen, ist eine hiufige Inspektion der Leitungen und deshalb ihre
bequeme Zuginglichkeit notig. Um das Einfrieren im Winter zu ver-
hiiten, legt man eine Warmwasserleitung neben die Siure- bzw. Spreng-
olleitung. Nach dem Durchgang des Nitroglycerins wird gut mit
Wasser nachgespiilt, um jenes so gut wie moglich zu entfernen und
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die Gefahr einer Explosionsiibertragung durch die Rinnen zu ver-
mindern.

Besondere Sorgfalt ist schlieflich auf die Fulibéden der Arbeits-
rdume zu verwenden. In der Umgebung der Apparate ist Bleibelag
mit etwa 1 cm hohem Rand ziemlich allgemein iiblich, um durch Leck-

B el s

Abb. 18. Nitrierhaus, dlteres System. Nitrier- und Scheideapparat.

werden oder Spritzen austretende Saure oder Nitroglycerin leicht
aufnehmen zu kénnen und ein Inbrandgeraten des Holzfullbodens durch
etwa auslaufende konz. Saure auszuschliefen. Um etwa verschiittetes
Nitroglycerin sofort unschiddlich machen zu koénnen, hilt man stets
mit Wasser gefiillte Holz- oder Hartgummieimer sowie Schwamme
bereit. Im iibrigen bestehen die FuBbéden aus glattgehobeltem, dicht
anschliefendem Holz, h#iufig mit Linoleumbelag.
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Eine Anregung zu grundlegender Anderung der Bauweise von
Nitroglycerinfabriken gab in neuerer Zeit Bichel'). Er ging dabei von
der Tatsache aus, daB schon ein Jahrzehnt vorher im Inlande Spreng-
stoffmagazine nicht mehr wie frither in leichtem Holzbau, sondern
aus Kiesbeton hergestellt wurden. Diese Magazine wurden mit Boden
iiberschiittet und gewihrten den Vorteil, dafl sie einbruchs- und diebes-

Abb. 19. Nitrierhaus, alteres System. Scheideapparat u. Vorwaschbottich.

sicher waren, Schutz gegen herabfallende Stiicke bei Nachbarexplo-
sionen boten und keine Reparaturen erforderten. Bei Explosionen in
ihrem Innern wurde der Kiesbeton zu Staub zermalmt und gréBere
Stiicke wurden nicht gebildet, was durch versuchsweise Explosionen
solcher Konstruktionen mit 1500 bzw. 500 kg Gelatinedynamit nach-
gewiesen wurde. Der Vorschlag bestand in der Ausdehnung dieser
Bauart auf die Gebiude der Sprengstoffabrikation selbst. Ahnliches

1) Z. f. d. ges. SchieB- und Sprengstoffwesen. 1910. S.182. Dr.-Ing.
C. E. Bichel: Neuerungen in der Anlage von Sprengstoffabriken.
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hatte bereits Guttmann in seinen Vortragen ,,20 Jahre Fortschritte
in Explosivstoffen vorgeschlagen, jedoch mit dem Unterschied, daB
er von Willen umgebene, freistehende Gebdaude aus Eisenbeton vor-
schlug, die Schutz gewéhren gegen Schleuderstiicke und Feuersgefahr.
Die Gebiude sollen mit einer horizontalen, mit 10 mm Rundeisen
armierten doppelten, mit Erde gefiillten Betondecke gedeckt werden.
Nicht mit Unrecht befiirchtet Bichel bei der Explosion solcher Ge-
baude zu grofle Schleuderstiicke und ein Einstiirzen wegen der schweren
Decke bei stirkeren Nachbarexplosionen. Zum Unterschiede empfiehlt
Bichel gewolbeartige Konstruktion, ginzliche Einbettung in die Erde
und will nur ein ganz diinnes Eisennetzwerk anwenden. Von vornherein
beschrinkt er den Vorschlag wegen der begrenzten anwendbaren
Spannweite der Gewolbe auf kleinere Anlagen mit méBiger Produktion.
Fiir die eigentlichen Traggewolbe soll leichtes Schwemmsteinmauerwerk
verwendet werden. Die Gewdlbe, die im allgemeinen nur an einer Seite
dem Tageslicht Zutritt gestatten, sind ganz im Boden bzw. in hohe
Umwallungen eingebettet und mit einer 1 m dicken Erdschicht bedeckt.
Von dieser massiven Konstruktion sind folgende Vorteile zu erwarten:

1. Im Falle der Explosion im Gebadude wenige und kleine Schleuder-
stiicke. Die Ausblaseseite wird durch einen besonders hohen Wall
geschiitzt.

2. Hohe Stabilitat des einzelnen Gebaudes bei Nachbarexplosionen.

3. Da die tief in der Erde liegenden Explosionsherde bei der Ex-
plosion einen sehr groBlen Teil der Energie zur Zerstérung der Bau-
werke und zum Hochschleudern und Zerteilen des auflastenden Erd-
reiches verbrauchen, wird die Druckwirkung der Explosionsgase auf
nidhere oder weitere Entfernung und dementsprechend der angerichtete
Schaden geringer.

4. Die Blitzgefahr, die fiir Sprengstoffabriken recht erheblich ist,
mufl durch die Erdiiberschiittung bedeutend vermindert werden.

5. Eine Inbrandsetzung der Gebdude ist nahezu ausgeschlossen,
da nur Tiiren und Fensterrahmen aus Holz bestehen, die iibrigen Teile
des Gebdudes aber unverbrennlich sind.

6. Herabfallende Schleuderstiicke bei Nachbarexplosionen werden
durch die Erdiiberschiittung aufgefangen und kénnen die Explosion
nicht fortpflanzen, wie das bei freistehenden, leichtbedachten Betriebs-
gebauden sehr hiaufig der Fall ist.

SchlieBllich kommen Reparatur- und Unterhaltungskosten durch
Anstrich des Holzes und der Dacher nahezu in Wegfall. Nachteilig ist
die Beengung des Raumes, die geringe Belichtung, die bei tritbem Wetter
meist die Anwendung kiinstlicher Beleuchtung nétig macht, schwierige
Ventilation und die Umsténdlichkeit grofierer Uménderungen und
Reparaturen.
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Gleichwohl ist inzwischen die Bichelsche Bauweise mit gutem,
praktischen Erfolg in einzelnen Fabriken zur Anwendung gekommen,
freilich nicht fiir besonders groBle Nitroglycerinchargen. Man hat sich
mit Operationen von 100—150 kg Glycerin begniigt (entsprechend
230—350 kg Nitroglycerin pro Charge), hat aber doch durch Errichtung
einer entsprechenden Anzahl von Einzelsystemen den Fabriken eine
recht beachtenswerte Leistungsfahigkeit verliehen.

Als besonders zweckmiflig hat sich hierbei erwiesen, Nitrierung,

Abb. 20. Nachscheidung.

Scheidung und Waschung des Nitroglycerins in ein einziges Gewdlbe
zu verlegen, wobei die Raumverhiltnisse allzugrole Chargen natiirlich
nicht zulassen. Dafiir legt man eine angemessene Zahl solcher kom-
binierten Systeme an und hat den Vorteil, daB, falls eines dieser Einzel-
systeme zerstért wird oder eine Betriebsstérung erleidet, nach Aus-
besserung der Leitungen in den anderen Systemen die Fabrikation
weitergefithrt werden kann, wihrend bei getrennter Ausfithrung der
Operationen in verschiedenen Gebiuden, die Zerstorung einer Teil-
anlage naturgemidB die AuBerbetriebsetzung der Gesamtanlage mit
sich bringt. Eine Fortleitung von Nitroglycerin von Gebdude zu Ge-
baude findet bei dieser Art der Anlage iiberhaupt nicht statt, wodurch
eine Explosionsiibertragung auf diesem Wege ausgeschlossen wird.
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Das fertige Sprengdl passiert vielmehr vom Waschgefil eine kurze
Leitung durch den Wall, wird in einer Hohlung desselben in Hart-
gummigefaBe abgefiillt und nunmehr nach dem entfernter gelegenen.
in derselben Weise gebauten Ollager gefahren oder getragen, wo zu-
gleich die Filtration stattfindet. Von hieraus werden wiederum die
abgewogenen Mengen nach den Gelatinier- oder Mischhausern getragen,
die nach demselben Prinzip errichtet sind. Die Abbildungen 16—20
machen Bauart und Einrichtung solcher Anlagen anschaulich.

Dieses Konstruktionsprinzip hat sich bei zwei Explosionen in den
letzten Jahren aufs beste bewidhrt, bei denen die Zerstérung so gut
wie vollig auf den Explosionsherd beschrinkt blieb.

Physikalische, chemische und physiologische
Eigenschaften. Charakter als Explosivstoff.

Physikalische Eigenschaften.

Nitroglycerin ist eine o6lige, in reinem Zustande véllig farblose
wasserhelle Fliissigkeit. Das technische Produkt ist stets gelblich
(weingelb) bis braunlichgelb gefarbt, je nach Stirke der Firbung des
verwendeten Glycerins, aber heller als letzteres. Aus wasserhellem,
chemisch reinem Glycerin lafit sich mit reinen Reagenzien unter Ver-
meidung zu hoher Temperaturen bei Nitrierung und Stabilisierung
leicht vollig farbloses Nitroglycerin herstellen.

Dasselbe ist bei gewoOhnlicher Temperatur geruchlos. Bei hoherer
Temperatur (oberhalb 309) ist ein schwacher eigentiimlicher Geruch
wahrnehmbar, besonders beim Betreten von Arbeitsriumen, wo an-
gewidrmtes Nitroglycerin verarbeitet wird. Der Geschmack ist siBlich-
brennend.

Das spez. Gewicht ist 1,60 bei 159, 1,614 bei 49 und 1,591 bei 25°1).
Genaue Bestimmungen von Beckerhinn: 1,5991 und Kast: 1,5995
(159/15% kommen dem allgemein angenommenen Werte von 1,60
aullerordentlich nahe. Beim Gefrieren zieht es sich um 19/,,, seines
Volums zusammen und hat dann das spez. Gewicht: 1,735 (- 109).
Der Brechungsindex ist nach Marpmann?) n D == 1,4744.

Die Viscositédt ist 21/, mal so grol wie die des Wassers und um
ein Vielfaches geringer als die von Glycerin.

AusfluBdauer aus einer 10-ccm-Pipette bei 209:

Wasser . . . . . . . . 6 Sek.
Nitroglycerin . . . . . . 15
Glycerin . . . . . . . . 540 ,, (bzw. 9 Min.).

1} Perkin: Journ. of soc. chem. London. Bd. 535, S. 685.
%) Apotheker-Zg. Bd. 7, S.312. 1892.
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Fliuchtigkeit: Der Dampfdruck ist bei gewohnlicher Tempera-
tur duBerst gering. Erst von etwa 50° an wird die Flichtigkeit bemer-
kenswert, so dal3 sie bei analytischen Arbeiten (Entfernung von Losungs-
mitteln) zu beriicksichtigen ist. Gegen 1000 ist das Nitroglycerin stark
fliichtig.

20 ¢ Nitroglycerin in einem offenen Wageglas von 70 mm (f verlieren

24 Stunden bei 50° gelagert 0,04 g (0,2%/,)
24 ' » 100 »s 0,32 g (1,6%,)
24 ' ,, 1000 5 ca. 2 g (ca. 10%,).
Die Fliichtigkeit ist also bei 75% 8 mal und bei 100° 50 mal so grof3
als bei 509. Marschall und Peace!) geben den Dampfdruck bei
200 300 ‘ 40° | 50° | 60° . 70° 80° ‘ 93,30
zu 0,00025

0,00083 | 0,0024 | 0,0072 | 0,0188 | 0,043 | 0,098 ' 0,29 mm
an. Zur Bestimmung wurde statt fliissigem Nitroglycerin pulverisiertes
Cordit verwendet, durch das bei der betr. Temperatur eine bestimmte
Luftmenge gesaugt wurde. Aus dem Gewichtsverlust des Cordites
und der Menge des aus der abgefithrten Luft kondensierten Nitroglycerins
wurden die angegebenen Werte ermittelt. Wasserdampfe erhéhen die
Fliichtigkeit?). Mit Wasserdampf ist Nitroglycerin immerhin relativ
schwer fliichtig. Bei der Destillation im Dampfstrom gehen mit 11
Wasser nur etwa 8 g {iber.

Es 148t sich nicht ohne Zersetzung destillieren. Beim Erhitzen in
einem Paraffinbad beginnt es oberhalb 140° zu kochen. Dieses schein-
bare Kochen rihrt von rapider Zersetzung unter Entwicklung sal-
petriger Dampfe her, wobei ein Destillat von Nitroglycerin und ver-
diinnter Salpetersiure erhalten wird. Auch im Vakuum findet die
Destillation nicht ohne Zersetzung statt und eine genaue Feststellung
des Siedepunktes ist, soviel bekannt, nicht erfolgt.

Schmelzpunkt: Das Nitroglycerin erstarrt in 2 Modifikationen
von erheblich verschiedenem Schmelzpunkt und zeigt in hohem Malle
die Erscheinung der Uberkaltung. Dieser Umstand und die sehr geringe
Krystallisationsgeschwindigkeit diirften die Ursache sein, daf die
Umstdnde der Krystallisation und der genaue Erstarrungspunkt des
Nitroglycerins erst ziemlich spat festgestellt worden sind. S. Nauck-
hoff?) und H. Kast*) sind genaue Untersuchungen hieriiber zu
verdanken. Kast fand, daB das Nitroglycerin in 2 allotropen Modi-
fikationen zu erstarren vermag, und zwar in einer labilen und einer
stabilen Form, von denen nur die erste in die zweite ibergefiihrt

1)y Journ. of soc. chem. Bd. 109, S. 298. 1916.

%) Weinberg: Z. f. d. ges. Schief}- u. Sprengstoffwesen 1911. S. 431.

3) Z. 1. angew. Chem, 1905, S. 11 ff., und Z. {. d. ges. SchieB- u. Sprengstoft-
wesen 1911, S. 124.

4) Z. f. d. ges. SchieB3- u. Sprengstoffwesen 1906. S. 225.
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werden kann bzw. leicht iibergeht, so dal} also eine monotrope Allotro-
pie vorliegt.

Nauckhoff beobachtete nur die stabile Modifikation und er-
mittelte 1905 deren Gefrierpunkt zu 12—12,49 fiir chemisch reines und
10,4—10,59 fiir technisches Nitroglycerin (an mehreren verschiedenen
Proben). Spater (1911) erkannte er den von Kast 1906 angegebenen
héheren Wert als richtig an, so dall sein frither als chemisch rein an-
gesehenes Praparat als nicht geniigend rein gelten kann und die von
Kast veroffentlichten Werte als richtig angesehen werden miissen.
Kast gibt folgende Ubersicht iiber die Erstarrungs- und Schmelz-
punkte beider Modifikationen fiir chemisch reines Nitroglycerin und
fir 2 technische Nitroglycerinpriaparate, gewonnen aus 2 verschiedenen
Gurdynamiten:

H Erstarrzlngsj- Schmelz-

| Stick- punkt punkt
Nitroglycerinsorte || Aussehen stoff-

gehalt L IL . | IL
labil | stabil | labil i stabil

Chemisch rein . . .

fast wasserhell [ 18,500/, | 2,10 |13,2° | 2,8% 13,5°
Technisch aus Gur-

dynamit 1 L. ‘\ gelblich 18,489/, 1 2,2° | 13,1° | 2,8° | 13,5°
Technisch aus Gur- ‘
dynamit IT . I gelblich 18,46%/, | 1,9° | 12,3° | 2,5° | 13,1°

Bestimmung des Gefrier- und Schmelzpunktes: Wegen
der Unterkiihlungserscheinung kann der Gefrierpunkt nicht einfach
durch Messung der Temperatur bestimmt werden, bei der die Krystalli-
sation beginnt. Man bestimmt ihn vielmehr, indem man die hochste
Temperatur beobachtet, die ein in unterkiihltes Nitroglycerin ein-
gesetztes Thermometer beim Gefrieren desselben annimmt, wobei man
die Krystallistion durch Impfen mit einem Nitroglycerinkrystillchen
einleitet. Nauckhoff verfahrt dabei wie folgt:

Das Nitroglycerin befindet sich in einem mit Thermometer und Rihrer ver-
sehenen Rohr, und wird durch Eintauchen in Eiswasser unterkithlt. Nach Ein-
leiten der Krystallisation durch Einfithren eines Impfkrystillchens wird das Rohr
in ein grofleres Rohr eingesetzt, damit der Luftmantel gegen zu schnelle Wirme-
abgabe schiitzt. Nun wird der Apparat in ein Wasserbad eingesetzt, dessen Tem-
peratur etwas niedriger ist als die Gefriertemperatur des Nitroglycerins. Wahrend
des Gefrierens wird umgeriihrt, damit nur feinverteiltes festes Nitroglycerin sich
bildet. Die Temperatur steigt anfangs schnell und nachher langsamer, bis sie
schlieBlich bei der wirklichen Gefriertemperatur des Nitroglycerins konstant bleibt.

Einfacher ist die Bestimmung des Schmelzpunktes, wobei sich Nauck-
hoff des nebenstehenden Apparates bediente (Abb. 21). Ein Glasrohrchen a, unten
zu einer diinnwandigen Pipette mit 1 mm Spitze ausgeblasen, wird zum Teil mit
unterkiihltem Nitroglycerin gefiillt, welches durch Impfen zum Gefrieren gebracht
wird. Das R6hrchen wird hierauf an einem empfindlichen Thermometer b befestigt,

Naoim, Nitroglycerin. 7
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und zwar mit der Spitze neben der Thermometerkugel. Das Ganze setzt man nun
in einen Becher ¢ mit Wasser, dessen Temperatur sich etwas unterhalb der Schmelz-
temperatur des Nitroglycerins befindet, etwa bei 10—11° Das Becherglas wird
durch einen etwas groferen Becher d geschiitzt, damit das Wasser nicht zu schnell
Wirme aus der umgebenden Luft aufnimmt. Die Temperatur des Wassers steigt
so passend schnell, wenn man bei gewohnlicher Zimmertemperatur arbeitet. Das
Wasser wird durch den Riihrer e stindig bewegt und die Temperatur beobachtet,
bei der das erste Tropfchen Nitroglycerin sich an der Spitze der Pipette zeigt. Um
das geschmolzene Nitroglycerin gleich bei der Entstehung herauszudriicken und
um das gefrorene Nitroglycerin in enger Beriihrung mit der Gefifwandung zu
halten, wird das Réhrchen mit Wasser gefiillt.

Kast bedient sich zur Bestimmung des Gefrier- bzw. Erstarrungs-
punktes, sowie des Schmelzpunktes eines dhnlichen Apparates (Abb. 22),

Abb. 22.

wobei im ersten Falle eine Kiltemischung, im zweiten Falle entsprechend
temperiertes Wasser Verwendung findet.

Zur Bestimmung des Gefrierpunktes befinden sich 15 cem Nitroglycerin
in einem weiten, mit Thermometer (f) und mechanisch betiitigtem Riihrer (r) ver-
sehenen Reagensglas (@), das zur Erzielung einer isolierenden Luftschicht von einem
2. dhnlichen Reagensglas (b) umgeben und in diesem durch 2 Gummiringe (g) fest-
gehalten wird. Beide Reagensgliser sind in einen weithalsigen, zur Aufnahme der
Kaltemischung bestimmten Erlenmeyerkolben (c) eingesetzt, der seinerseits in ein
mit einem Holzdeckel bedecktes leeres Batterieglas (e) eingehiingt ist. Nachdem
das Nitroglycerin geniigend (ca. 8° unter den Erstarrungspunkt) abgekiihlt ist,
wird ein Impfkrystall zugesetzt und unter fortwihrendem Riihren das Thermo-
meter beobachtet. Der hochste erreichbare Punkt desselben wird als Erstarrungs-
punkt angenommen.

Zur Bestimmung des Schmelzpunktes wird derselbe Apparat verwendet; es
wird nur die Kiltemischung gegen entsprechend temperiertes Wasser aus-
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gewechselt. Als Schmelzpunkt wird dann der Temperaturpunkt angenommen,
bei dem die erstarrte Masse anfangt, durchsichtig zu werden, so dafl das Thermo-
metergefdl wieder von aullen sichtbar wird. Dieser Punkt fallt genau mit dem
Punkt zusammen, bei dem das Thermometer anfingt, schneller zu steigen, nach-
dem es vorher innerhalb ganz weniger Zehntelgrade lingere Zeit konstant geblie-
ben ist.

Nach Kast liegt der Schmelzpunkt je nach der Reinheit des Nitroglycerins
mehr oder weniger weit iiber dem Erstarrungspunkt und laBt sich ziemlich scharf
festlegen, sodaB die einzelnen Werte auf 1-—2 Zehntelgrade miteinander iiberein-
stimmen. Dagegen zeigte sich der Erstarrungspunkt abhingig von der Schnellig-
keit, mit der die Krystallisation eingeleitet wird und vor sich geht.

Hibbert hat diese Untersuchungen fortgesetztl) und gibt als Er-
starrungspunkte 1,9° und 13,00, als Schmelzpunkte 2,0° und 13,20
fiir die labile bzw. stabile Modifikation an. Diese geringen Unterschiede
gegeniiber Kasts Beobachtungen sind praktisch belanglos und lassen
sich, gleich reine Produkte vorausgesetzt, durch die verschiedene Art
der Ablesung erkliren.

Zu dem Temperaturintervall zwischen Erstarrungspunkt und
Schmelzpunkt bemerkt Kast an anderer Stelle?), daf} ein solches auch
bei den reinsten Substanzen gefunden wird, wenn man als Schmelz-
punkt den Punkt betrachtet, bei dem die ganze Masse geschmolzen ist.
,,Das Intervall ist in Wirklichkeit nicht vorhanden, sondern nur in der
technischen Art der Ausfithrung beider Bestimmungen begriindet, da
in einem Falle das Medium eine hohere, im anderen eine niedrigere
Temperatur hat, als der zu prifende Stoff. Die Hohe beider Punkte
ist also von der Temperatur des umgebenden Mediums abhingig. Wéah-
rend aber der Erstarrungspunkt unter den gegebenen Bedingungen bei
reinen Substanzen stets scharf bis auf 0,1° zu bestimmen ist, bekommt
man bei der Schmelzpunktsbestimmung immer ein mehr oder weniger
breites Schmelzgebiet, das um so breiter ist, je unreiner das Produkt
ist. In gleichem Sinne wird auch das Intervall zwischen Erstarrungs-
und Schmelzpunkt grofer.*

Unterkithlung und Krystallisationsgeschwindigkeit. —
MaBgebend fiir die Unterkithlungsfahigkeit einer Fliissigkeit sind nach
Tammann?®) das spontane Krystallisationsvermégen, das
durch die Zahl der spontan entstehenden Krystallisationszentren in
der Gewichtseinheit der unterkiihlten Fliissigkeit pro Zeiteinheit bei
gegebener Temperatur ausgedriickt wird, und die lineare Krystalli-
sationsgeschwindigkeit, d.h. die Strecke, um die sich in der
Zeiteinheit die Grenze zwischen dem Krystallisierten und der Flissig-
keit fortbewegt. Das spontane Krystallisationsvermogen des Nitro-

1) VIIL internat. Kongr. f. angew. Chem. New-York 1912, 4, 37 und Z. {. d.
ges. SchieB- u. Sprengstoffwesen 1914, S. 83 ff.

2) Kast: Spreng- und Ziindstoffe. S.165. Vieweg & Sohn 1921.

%) Tammann: Z. f. physikal. Chem. Bd. 25, S. 442. 1898.

7*
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glycerins ist nicht bekannt, aber offenbar sehr gering. Da auch seine
lineare Krystallisationsgeschwindigkeit sehr klein ist, ist die Unter-
kithlungsfahigkeit sehr bedeutend. Kleine Mengen von Nitroglycerin
freiwillig zum Krystallisieren zu bringen, gelingt aulerordentlich schwer,
wenn es nicht vorher krystallisiert war und ohne groflere Temperatur-
erhohung wieder aufgetaut ist. Man kann kleinere Mengen lange Zeit
den Temperaturen von Kaltemischungen aussetzen, ohne dafl Krystal-
lisation eintritt. Dasselbe gilt fir nitroglycerinhaltige Sprengstoffe.
Bei sehr starker Abkiihlung in einem Gemisch von fester Kohlensaure
und Ather geht das Nitroglycerin in einen festen, glasig-amorphen Zu-
stand iber, wird aber beim Erwirmen unterhalb seines Erstarrungs-
punktes wieder diinnflissig. Bei groBleren Mengen findet leichter
Krystallisation statt, offenbar weil die Mdoglichkeit der Bildung von
Krystallisationszentren erhoht ist. So kommt es, dall das Gefrieren
von Dynamitsendungen, die einen langeren Transport bei Winter-
temperatur durchmachen oder im Winter in ungeheizten Raumen
lagern, eine ganz regelméflige Erscheinung ist und das Auftauen des
Dynamits vor dem Gebrauch im Winter zur héufigen Notwendigkeit
wird. Einmal gefroren gewesenes Nitroglycerin gefriert beim Ab-
kiihlen unter den Erstarrungspunkt stets von selbst ohne weiteres, d. h.
ohne Impfen wieder, wofern es nicht beim Auftauen stirker erwirmt
wurde. Es bleibt nach dem Auftauen offenbar in einem von dem ge-
wohnlichen abweichenden physikalischen Zustande, den man sich etwa
als durch bestimmte Schwingungsrichtungen der Molekiile charak-
terisiert vorstellen kann. Erwiarmt man dagegen die aufgetaute Nitro-
glycerinprobe einige Zeit auf etwa 509, so verschwindet dieser Zustand
und es treten nunmehr beim Abkiihlen unter den Erstarrungspunkt
wieder die gewohnlichen Uberkaltungserscheinungen ein.

Dielineare Krystallisationsgeschwindigkeit wurde von Nauckhoff?)
bei verschiedenen Temperaturen gemessen und als sehr klein gefunden:

+ 50 00 —50 170
0,145 1,183 0,267 0,125 mm pro Minute.

Im allgemeinen nimmt diese Geschwindigkeit bei abnehmender
Temperatur naturgemill zu, sie nimmt aber andererseits mit zuneh-
mender Viscositat wiederum ab und bei Temperaturen unter — 5°
scheint nach Nauckhoffs Messungen letzterer Einflul zu tiberwiegen.
Dies stimmt mit den Beobachtungen der Praxis iiberein, wonach in den
Fabriken nitroglycerinhaltige Leitungen am raschesten bei gelindem
Frost zufrieren.

Die labile und die stabile Krystallform. Kast, der das
Nitroglycerin fir seine Untersuchungen meist in der Form von Gur-
dynamit zum Erstarren brachte, konnte keine genaue RegelmiBigkeit

1) Z. angew. Chem. 1905, S. 16.
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bez. des Entstehens der labilen oder stabilen Form feststellen, fand
aber, dafl chemisch reines Nitroglycerin schwerer zum Erstarren zu
bringen war, dann aber stets labil erstarrte, weniger reines dagegen
leichter, dann aber vorwiegend stabil erstarrte.

Die labile Form geht nach lingerer Zeit von selbst, beim Berithren
mit einem Krystall der stabilen Form sofort in letztere iiber. Daher
kommt es auch, dall in der Praxis das gefrorene Dynamit das Nitro-
glycerin immer in der stabilen Form enthalt und bis zu der Entdeckung
von Kast nur letztere, d.h. der hohere Schmelzpunkt des Nitro-
glycerins, bekannt war. Die labile Form laBt sich schon &uflerlich
durch ihr glasigeres Aussehen von der stabilen Form unterscheiden,
besser aber daran, daf} sie in einem 6—8° warmen Wasserbad schnell
zum Schmelzen zu bringen ist.

Hibbertl) gibt folgende Versuchsbedingungen an, um das labile
bzw. stabile Isomere mit Sicherheit zu erhalten: Mischt man frisch
hergestelltes Nitroglycerin, das noch nicht gefroren war, mit Holz-
mehl, Baumwolle, gepulverter Glaswolle oder gepulverten Tonscherben,
am besten gepulverter Glaswolle, und rihrt das auf — 40° abgekihlte
Gemisch lebhaft um, so entsteht stets das labile Isomere. Mit einer
kleinen Menge des erstarrten Produktes impft man eine weitere Nitro-
glycerinprobe, riithrt gleichfalls um und das Nitroglycerin erstarrt in
der labilen Form.

Mischt man dagegen mit Holzmehl und gepulvertem Natrium-
nitrat, so entsteht bei dem sonst gleichen Verfahren das stabile Isomere.
Schon einmal gefroren gewesenes Nitroglycerin gibt mit Holzmehl bis-
weilen die labile, bisweilen die stabile Form. Wofern erstere entsteht,
geht diese leicht, z. B. durch lebhaftes Umrithren mit Glasstab, in die
stabile iber. Mischt man das vorher gefroren gewesene Produkt mit
Holzmehl und Natriumnitrat, so entsteht stets die stabile Form. Wie
Natriumnitrat verhdlt sich Ammonnitrat. Kaliumnitrat dagegen ist
diesbeziiglich ohne Einfluf3.

Uber die Bedingungen der Umwandlung der Isomeren gibt Hib-
bert2?) genaue Beobachtungen. Danach krystallisiert jedes abgekiihlte
Nitroglycerin in der Form, mit der es geimpft wird. Das krystallisierte
labile Isomere laf3t sich langere Zeit (1—2 Wochen) ohne Veranderung
aufbewahren, die Krystalle verlieren aber allmihlich ihre Durch-
sichtigkeit und gehen in die stabile Form iiber. Letztere kann aber nie
in die labile Form zuriickverwandelt werden, chne die fliissige Phase
zu durchlaufen. War das Nitroglycerin vorher stabil gefroren und nach
Verflussigung durch Impfen mit der labilen Form labil erstarrt, so
findet die Umwandlung besonders leicht statt. Es geniigt dazu im

1) Z £ d. ges. Schie- u. Sprengstoffwesen 1914, S. 83 ff.
2) Z. f. d. ges. Schie}- u. Sprengstoffwesen 1914, S. 126.
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c. Nitroglyeerin aus Ather d.
krvstallisiert.

Abb. 23. Nitroglycerinkrystalle: stabile Form

(nach Nauckhoff).

so daB3 man annehmen muf}, da3 beide Formen auch
existieren. Diese Tatsache veranlaBt Hibbert

allgemeinen ein kraf-
tiges Umrithren mit
dem Glasstab bei
—20 bis — 60°. Bis-
weilen geschieht die
Umwandlung  ohne
erkennbare Ursache.
Werden die labilen
Krystalle unter Be-
rihrung mit einem
stabilen Krystall bei
2—49% umgeriihrt, so
erfolgt die Umwand-
lung der ganzen
Menge in 30 —40 Sek.
unter Erhohung der
Temperatur um 109,

Beide Isomeren,
geschmolzen und kiir-
zere Zeit auf 20—30°
erwarmt, erstarren
beim Abkiihlen von
selbst wieder in der
urspriinglichen Form,
im fliissigen Zustande
zu der Vermutung?),

Abb. 23. Nitroglycerinkrystalle nach H
I-—1IV labile Form. V—VII stabile Form.

ibbert.

1) Z. f. d. ges. SchieB- u. Sprengstoffwesen 1914, S. 306 u. 321.
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daBl es sich méglicherweise nicht
nur um physikalische, sondern um
chemische Isomerie handeln kénne,
wobei folgende  Strukturformeln
denkbar sind:

/

CH,—0—N\

0

f CH, ‘O7N</
1 0 0 __ >0
CH —0—N7 o und CH—0- \N<
N / \O

O

0 CH, 0N

CH,—0—N"

Vi Vil
Abb. 23, Nitroglycerinkrystalle nach Hibbert i
I—1V labile Form. V-—VII stabile Form. R
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Beweise in dieser Hinsicht durch etwaiges verschiedenartiges Verhalten
der beiden flissigen Formen in chemischer und physikalischer Hin-
sicht (Loslichkeitsverhiltnisse) scheinen bislang nicht erbracht zu sein.

Krystallformen. Die Krystallform fiir das stabile Isomere ist
von Flink (s. Nauckhoffs Untersuchungenl), fiir das labile von
Hibbert?) ermittelt worden; die erstere gehort dem bipyramidalen
rhombischen, die letztere dem triklinen System an (s. Abbildungen).

Spezifische Warme, latente Schmelzwirme, Umwand-
lungswéarme. Diese physikalischen Konstanten sind von verschie-
denen Autoren gepriift und festgelegt worden, zuerst teilweise von
Beckerhinn?), spater von Nauckhoff*) und schliefilich von Hibbert
und Fuller?®). Die spez. Wirme gibt Nauckhoff fiir fliissiges Nitro-
glycerin mit 0,356 Cal., fiir festes mit 0,315 Cal. an. Die Umwandlungs-
wirme der Isomeren haben Hibbert und Fuller zugleich mit ihrer
Krystallisationswirme (bzw. latenten Schmelzwirme) unter Uberwin-
dung groBler experimenteller Schwierigkeiten, die z. T. in der Lang-
samkeit der Krystallisationsvorginge begrindet sind, mit dem Bunsen-
schen Eiscalorimeter bestimmt und zu 28,0 Cal. per 1 g ermittelt. Es
ergaben sich folgende Warmeentwicklungen:

Grammecalorien Molekularcalorien

1. Fliissige Phase — labile, feste Phase . 5,2 1180,4
2. Labile, feste Phase — stabile, feste Phase . 28,0 6356,0
3. Fliissige Phase — stabile, feste Phase . 33,2 7536,4

Die Theorie der Gefrierpunktserniedrigung des Nitroglycerins, sowie
die tatsdchliche Herabsetzung des Gefrierpunktes durch Verunreini-
gungen und durch geeignete Zusitze wird im Eingang des Kapitels uber
,,Ungefrierbare Dynamite behandelt.

Loslichkeitsverhilinisse®).

Das Nitroglycerin ist durch hohe Léslichkeit in den meisten orga-
nischen Lésungsmitteln ausgezeichnet, ebenso wie es selbst ein hervor-
ragendes Losungsmittel darstellt. Diese Verhiltnisse bedingen Misch-
barkeit in jedem Verhiltnis mit der Mehrzahl der bekannten Losungs-
mittel.

1

2

) Z. f. d. ges. Schiel3- u. Sprengstoffwesen 1911, N. 124.
) Z. f. d. ges. SchieB- u. Sprengstoffwesen 1914, S. 87 u. 126.
) Sitzungsber. d. Akad. der Wiss. Wien, 2. Okt. 72, 759 u. a. a. O.
1) Z. angew. Chem. 1905, S. 11 u. 53. — Z. f. d. ges. SchieB3- u. Sprengstofi-
wesen 1911, S. 124,

5) Z. f. d. ges. Schiel- u. Sprengstoffwesen 1914, S. 273 u. 296.

6) Nach eigenen Feststellungen des Verfassers, da die vorhandenen Literatur-
angaben vielfach ungenau sind.

3



Physikalische Eigenschaften. 105

Mit folgenden Fliissigkeiten ist Nitroglycerin bei gewohnlicher
Temperatur in allen Verhéltnissen mischbar:

Methylalkohol Pyridin

Aceton Nitrobenzol

Ather Nitrotoluol
Essigester fliiss. Binitrotoluol
Amylacetat Chloroform
Eisessig Athylenchlorid
Benzol Athylenbromid
Toluol Dichlorathylen
Xylol Tetrachlordthan
Phenol

In wasseriger Essigsdure ist es je nach deren Konzentration 16slich, in
65 proz. Essigsdure z. B. noch erheblich, wodurch eine Trennung von aromatischen
Nitrokorpern moglich wird (vgl. Sprengstoffanalysen, Anhang).

Abweichend von den genannten Chlorprodukten verhalten sich gewisse hoch-
gechlorte Kohlenwasserstoffe. So 16sen 100 T. Trichlorithylen nur 20 T. Nitro-
glycerin, 100 cem Tetrachlorkohlenstoff 16sen nur 2 cem Nitroglycerin und
auch in Perchlordthylen und Pentachlordthan ist es schwer 16slich.

Die leichte Loslichkeit in Ather, Chloroform und Dichlorithylen ist
wegen der niedrigen Siedepunkte dieser Losungsmittel und der Nicht-
brennbarkeit der beiden letzteren von Bedeutung fir die Extraktion
des Nitroglycerins aus rauchlosen Pulvern und Sprengstoffgemischen.

Ebenso ist es in allen Verhiltnissen mischbar mit den homologen
und naheverwandten Salpetersiureestern:

Methylnitrat Trimethylenglykoldinitrat
Athylnitrat Dinitrochlorhydrin
Nitroglykol Acetyldinitroglycerin
Dinitroglycerin Tetranitrodiglycerin u. a.

Mischungen mit Nitroglykol, Dinitroglycerin und Dinitrochlor-
hydrin kommen als praktisch ungefrierbare Sprengéle in Betracht.

Eine Sonderstellung nimmt Athylalkohol ein, bei dem der Los-
lichkeitskoeffizient mit Temperatur und Wassergehalt stark schwankt.
Das Losevermogen selbst von absolutem Alkohol fiir Nitroglycerin ist bei
gewdhnlicher Temperatur beschrinkt, wihrend heiller Alkohol sich in
jedem Verhiltnis mit Nitroglycerin mischt. Die Léslichkeit in Alkohol
nimmt mit dem Grade der Verdiinnung des letzteren allmihlich ab,
so dafi es in 50 proz. bereits sehr wenig loslich ist und durch Wasser-
zusatz aus der alkoholischen Losung fast vollstindig abgeschieden
werden kann.

Ahnlich wie Alkohol verhalten sich Propyl-Isopropyl- und
Amylalkohol, die ebenfalls Nitroglycerin bei gewohnlicher Tem-
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peratur nur in beschrinkter Menge losen, bei Wasserbadtemperatur da-
gegen sich mit ihm in jedem Verhiltnis mischen.

Loslichkeit von Nitroglycerin in Alkohol:
100 cem absol. Alkohol lgsen bei 0° ca. 30 g Nitroglycerin

(100 g » ” » o 0%, 375¢g » )
100 cem ” oo 200, 43 g ”»
(100 g . oo 200, B4 g > )

100 cem 96 proz. Alkohollssung bei 20° 15sen 31,6 ¢ Nitroglycerin
(100g  96proz. . » 200 ., 40 g » )
Bei 20°: 1g  Nitroglycerin braucht zur Losung 2,3 cem absol. Alkohol
lg » » ”» »»  3,2cem 96proz.
1 cem ' . . . 3,7 cem absol. i
1 cem ' ' . vs 5 ccm 96proz. ,

100 cem 50 proz. Alkohol losen bei 20° 1,8 g Nitroglycerin
100 cem 25 proz. " s 200 0)7g "

Beim Verdiinnen der gesittigten Nitroglycerinlosung in 50 proz. Alkohol
findet daher noch eine Abscheidung statt, bei weiterer Verdiinnung der Losung
in 25proz. Alkohol nicht mehr. Verdiinnungskurve und Loslichkeitskurve laufen
parallel.

Bereits bei etwa 50° ¢ mischt sich Nitroglycerin selbst mit 96 proz. Alkohol
in allen Verhiltnissen. Nitroglycerin seinerseits nimmt bei 20° nur 5,4%,, bei 0°
nur 3,6°/, Alkohol auf.

Schwerloslich ist Nitroglycerin in Schwefelkohlenstoff, was
fiir die Trennung von aromatischen Nitrokérpern, die in letzterem
léslich sind, bei der Sprengstoffanalyse von Bedeutung ist.

100 cem Schwefelkohlenstoff 15sen bei gewdhnlicher Temperatur 1,25 g Nge.
100 g Nitroglycerin losen andererseits 2,5 g CS,.

Fast unléslich bei gewéhnlicher Temperatur und auch beim Er-
hitzen sehr wenig léslich ist Nitroglycerin in Glycerin. Eine Mittel-
stellung beziiglich des Losevermogens zwischen Athylalkohol und dem
dreiwertigen Alkohol Glycerin nimmt der einfachste zweiwertige Al-
kohol, das Glykol, ein, da es Nitroglycerin in gewissem Umfange 16st
(100 Teile Glykol 16sen bei 20° 12 Teile, bei 80° 20 Teile Nitroglycerin).

Nicht ganz unlsslich (entgegen i#lteren Angaben), aber schwer
16slich bei gew¢hnlicher Temperatur und auch beim Erwirmen wenig
loslich ist Nitroglycerin in den leichten und schweren Mineralélen,
die vorwiegend aus Grenzkohlenwasserstoffen bestehen, wie Benzin,
Ligroin, Petroleum, Paraffinol und Vaselinél, leichter 16slich
dagegen in fetten Olen, leicht 16slich z. B. in Ricinusél, loslich in
4 Teilen Olivendsl bei 1009, in 5 Teilen bei 20°, in 5 Teilen Riibsl
bei 100° und in 7 Teilen bei 20°.

100 g Ligroin Iosen bel 20° ca. 1,5 g, bei 80° ca. 6 g Nitroglycerin
100 g Petroleum ,, ,, 20° , 2 g, ,, 80° , 6g .
100 g Paraffinél ,, ,, 20° ,, 4 g, ,, 80° ,, 9g »
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Loslichkeit in Wasser. In Wasser ist Nitroglycerin sehr
schwer l6slich, wenn auch nicht ganz unléslich, worauf bei Ausbeute-
bestimmungen Riicksicht zu nehmen ist, und weshalb Waschen mit
zu groBen Wassermengen die Ausbeute fithlbar schmalert.

Nach Will?Y) 16st ein Liter Wasser bei 15° 1,6 g Ngc.

,,  Versuchen des Verfassers ,, ,, ' ,. 200 18g
» » . » B, » 5 50%ca. 25g

Loslichkeit in Alkalien und S&auren. In kalter Natron-
oder Kalilauge sowie in Ammoniakfliissigkeitist Nitroglycerin un-
loslich, beim Erhitzen tritt allmahliche Auflosung unter Verseifung ein.

Konz. Schwefelsaure 1ost Nitroglycerin unter Abspaltung von
HNO, reichlich auf, wobei je nach den Konzentrationsverhiltnissen
ein Abbau zu den niedrigeren Glycerinnitraten, ja bis zu Glycerin-
schwefelsidure eintritt. 100 g Schwefelsdure von 989/, H,S0, lésen so
bei 20° etwa 26 g Nitroglycerin auf?). Alsdann fithrt die freigewordene
HNO,, die von einer gewissen Konzentration an wieder nitroglycerin-
bildend wirkt, den Gleichgewichtszustand herbei und weitere Mengen
Nitroglycerin werden nicht mehr gelost.

Uber die Loslichkeit des Nitroglycerins in Mischsauren verschie-
dener Zusammensetzung und die Gleichgewichtsverhaltnisse zwischen
solchen Mischsduren, Nitroglycerin und Glycerinschwefelsaure haben
Nathan und Rintoul eingehende Untersuchungen angestellt®) (vgl.
auch weiter oben: Abschnitt Betriebsergebnisse, S. 83).

Hochstkonzentrierte Salpeterséaure (spez. Gewicht 1,5) mischt sich
bei gewohnlicher Temperatur in jedem Verh&ltnis mit Nitroglycerin.
Ihr Losevermégen nimmt mit zunehmendem Wassergehalt ab. Von
Salpetersidure vom spez. Gewicht 1,4 (65, HNO,) lésen 100 g bei 20°
noch ca. 8 g Nitroglycerin. Losungen von Nitroglycerin in Salpeter-
saure fallen beim Aufbewahren baldiger Zersetzung anheim unter
Oxydation und Entwicklung von Untersalpetersiure.

In kalter konzentrierter Salzsidure ist Nitroglycerin unléslich.
Beim FErhitzen tritt allmahlich Zersetzung unter Dunkelgelbfarbung
und Entwicklung von Nitrosylchlorid ein.

Lésevermogen fir Nitrokdrper. Schliefilich bleibt noch das
erhebliche Losevermogen zu erwihnen, das Nitroglycerin fiir die Nitro-
verbindungen der aromatischen Reihe besonders in der Wirme
besitzt, da dies fiir die Fabrikation der plastischen und gelatindsen
Sprengstoffe von Bedeutung ist, zumal die Nitrokérper ebenso wie
Nitroglycerin mit Nitrocellulose gelatinieren. Es mischen sich in der
Wirme z. B. Binitrotoluol und Trinitrotoluol mit Nitroglycerin in jedem

1y Z. f. d. ges. SchieB- u. Sprengstoffwesen 1908, S. 373.
) 100 g 70—80 proz. Schwefelséiure 16sen nur etwa 7,5 g Nitroglycerin.
3) Journ. soc. chem. ind. Bd. 27, S. 143. 1908.
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Verhaltnis zu klaren Schmelzen. Eine Schmelze gleicher Teile von
Nitroglycerin und reinem 2-4-6-Trinitrotoluol ist bei etwa 60° noch
fliissig. Beim Erkalten der Lésungen bzw. eutektischen Gemische
krystallisieren die Nitrokérper zum Teil aus, wobei Neigung zur Uber-
kaltung besteht.

100 g Nitrogiycerin halten bei 20° ca. 35 g Binitrotoluol in Losung

100 g - . . 20° ,, 30 g Trinitrotoluol ,, '

Loésevermogen fir Nitrocellulose (Gelatinierbarkeit).
Nitroglycerin hat ein sehr betrichtliches Losevermégen fir gewisse
Arten der Nitrocellulose, die als Kollodiumwolle oder 18sliche Nitro-
cellulose bezeichnet werden. Es 16st dieselben bei lingerem Stehen des
Gemenges bei gewohnlicher Temperatur, nach kurzer Zeit schon (z. B.
15—20 Min.) bei hoherer Temperatur (z. B. 60—65%) zu einem je nach
Konzentration der Losung mehr oder weniger steifen Kolloid (Gelatine).
Es bilden z. B. 100 Teile Nitroglycerin bereits mit 2,5 Teilen Kollodium-
wolle ein elastisches, nicht abtropfendes Kolloid, das sich schneiden
a3t und bei gewshnlicher Temperatur die ihm gegebene Form behilt.
MaBgebend fiir die Menge der hierzu nétigen Kollodiumwolle bzw.
das Verhiltnis zwischen Nitroglycerin und Kollodiumwolle ist die
Qualitat der letzteren, die man mit ,,Gelatinierfahigkeit‘ bezeichnet. —
Im Nitroglycerin geléste aromatische Nitrokérper oder substituierte
Harnstoffe (Centralite) befordern die Kolloidbildung. Diese Eigenschaft
des Nitroglycerins, von Alfred Nobel entdeckt, ist wichtig fiir die
Herstellung der plastischen Dynamite (Sprenggelatine und Gelatine-
Dynamite) und der rauchlosen Nitroglycerinpulver.

(Zusammenstellungen der Losemittel fiir Nitroglycerin, die mit
obigen genaueren Angaben ungefihr iibereinstimmen, finden sich im
Guttmann: Ind. d. Explosivstoffe, S. 437, und Escales: Nitroglycerin
und Dynamit, S. 133.)

Chemische Eigenschaften
(Chemische Untersuchung, Stabilitit, Zersetzung).

Nitroglycerin zeigt die chemische Natur eines Esters. Bei der
Reduktion (z. B. mit Zinn und Salzsiure) wird Glycerin regeneriert,
wihrend bei der Reduktion echter Nitroverbindungen, z. B. Nitro-
methan, Nitrobenzol, die entsprechenden Amidoverbindungen, Methyl-
amin und Anilin, entstehen. Es enthilt also keine mit Kohlenstoff
direkt verbundenen Stickstoffatome und ist durch Kondensation, nicht
durch Substitution, entstanden. Seine Konstitutionsformel ist daher:

CH,—0—XO0,
CH —0—XO,

CH,—0—XO,
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und die Bezeichnung Nitroglycerin ist, wie in der Einleitung schon
erwihnt, unrichtig und hat nur den Wert einer eingebiirgerten und ein-
gewurzelten Abkirzung. Die richtige Bezeichnung lautet: Glycerin-
trinitrat oder dreifacher Salpetersiureester des Glycerins. Dement-
sprechend wird Nitroglycerin von Alkalien, besonders leicht von alko-
holischer Kali- oder Natronlauge, verseift, wobei durch Oxydations-
wirkung das Glycerin teilweise in organische Saduren iibergefiihrt wird,
andererseits neben Salpeter auch Nitrit entsteht. Nach Hay!) erfolgt
die Verseifung mit Alkali nach dem Schema:

C,H,(ONO,), + 5 KOH = KNO, + 2 KNO, -+ CH,CO0K + HCOOK -+ 3 H,0.
Doch umfafit diese Gleichung nicht alle Vorginge der Reaktion, da
auch noch andere Produkte, z. B. ein Aldehydharz, Oxalsdure und Am-
moniak, beobachtet worden sind?).

Glycerin tritt bei der alkalischen Verseifung nicht als Verseifungs-
produkt auf®). Erfolgt die Verseifung durch Atzkali in Gegenwart
von Phenylmercaptan, so tritt Glycerin als Verseifungsprodukt auf
und das Phenylmercaptan verwandelt sich in Diphenyldisulfid?).

Noch energischer verseifend wirken Schwefelalkalien, K,S, KHS
und CaS, wobei Glycerin auftritt ®).

Jodwasserstoffsdure vom spez. Gewicht 1,5 zerlegt das Nitroglycerin
in Glycerin und Stickoxyd ¢).

Bei der Reduktion mit Zn und Essigsdure wird der Stickstoff
als Ammoniak abgespalten (nach Haussermann?).

In konzentrierter Schwefelsiaure 16st sich Nitroglycerin mit groller
Leichtigkeit auf, wobei sofort HNO, abgespalten wird, was sich durch
Rauchen der Saure bemerkbar macht, und unter Umsténden ein Abbau
bis zu Glycerinschwefelsaure erfolgt (saure Verseifung).

Zunichst fiihrt der chemische Abbau zu den niedrigeren Nitrie-
rungsstufen, vor allem Dinitroglycerin. Das D.R.P. 175751 vom 1. Mai
1904 begriindet eine Darstellungsmethode fiir Dinitroglycerin auf diese
Reaktion (vgl. S.152).

Salpetersiure bewirkt bei langerer Einwirkung, schneller bei hoherer
Temperatur, eine vollige Zersetzung unter Abspaltung von salpetrigen

1) Monit. Scient. Bd. 15, S. 424 und Jahresber. 1885, S. 1173.

2) Uber alkalische Verseifung vgl. auch Vignon u. Bay: Bull. de la soc.
de chim.-biol. [3] Bd. 29, S. 26. 1903 ; Cpt. rend. Bd. 135, S. 507. 1902. Silberrad
und Farner: Journ. chem. soc., Bd. 89, S. 1759. 1906. Berl und Delpy: Ber.
Bd. 43, S. 1421. 1901, sowie dort ang. Literatur.

3) Carlson: Ber. Bd. 40, S. 4192.

4) Klason, Carlson: Ber. Bd. 39, S. 2753, C. 1907 II, S. 1226.

5) Bloxam: Jahresber. 1883, S. 858. Chem. news Bd. 47, S. 169. 1883.

6) Mills: Jahresber. 1864, S. 494. Journ. chem. soc. Bd. 17, S. 153. 1864.

7) Weitere chem. Einwirkungen: Macdonald, Arms a. Explosives 1908,
April und Mai, und Zeitschr. f. d. ges. Schie- u. Sprengstoffwesen 1908, S. 425,
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Dampfen und Bildung eines sauren Sirups von Oxydationsprodukten,
unter denen Glycerinsiure auftritt (vgl. auch Kapitel Stabilitéit).

Chemische Untersuchung.

1. Bestimmung des Wassergehaltes. Das fabrikmafig her-
gestellte Nitroglycerin ist in frischem Zustande leicht getriibt durch
Feuchtigkeit (0,4—0,6%/,). Es ist nicht hygroskopisch und hat auch
ein sehr geringes Losevermégen fiir Wasser. Klares Nitroglycerin kann
héchstens 0,1 0,29, Feuchtigkeit enthalten.

Man bestimmt dieselbe, indem man das Nitroglycerin in einer
flachen Schicht im Chlorcalciumexsiccator bis zur Gewichtkonstanz
trocknet. Auch kurzes Erwirmen in flacher offener Schale auf 40—45°
gibt hinreichend genaue Resultate.

2. Aciditdt und Alkalinitdt. Das Nitroglycerin muf} fiir die
Verwendung vollig neutral sein und darf weder Saurespuren noch freies
Alkali enthalten. Erstere bewirken beim Lagern allmahliche Zersetzung,
letztere (z. B. nicht vollig ausgewaschene Soda) kann bei der Stabili-
tatspriufung (s. weiter unten) eine hohere Stabilitat vortduschen, als
wirklich vorhanden ist. Ein Uberschuff von anhaftender Soda kann
noch vorhandene nicht ausgewaschene Siurespuren verdecken, auch
selbst verseifend einwirken. Man schiittelt daher die Probe kriftig
mit destilliertem Wasser durch, trennt im Scheidetrichter und priift das
Wasser mit Methylorange oder Kongo. Evtl. titriert man das Alkali mit
n/10-Saure.

3. Chemische Analyse. Zur Identifizierung bzw. zur Bestim-
mung der chemischen Reinheit dient gewshnlich die Bestimmung des
Stickstoffgehaltes. Als solcher wird bei technischem Nitroglycerin etwa
18,409/,, bei chemisch reinem, wasserhellem und klarem Nitroglycerin
stets der theoretische von 18,509, (innerhalb der analytischen Fehler-
grenze 18,48-—18,52%/.) gefunden.

Man kann den Stickstoff nach verschiedenen Methoden bestimmen.
Die einfachste und unbedingt zuverlissige ist die Zersetzung mit Schwe-
felsdure, Reduktion mit Quecksilber und volumetrische Bestimmung
des abgespaltenen Stickoxyds im Lungeschen Nitrometer, wie sie auf
allen Sprengstoffabriken allgemein iiblich ist. (Beschreibung und Hand-
habung des Apparates weiter oben S. 42 bei der Analyse der Nitrier-
sdure.) Die Anwendung der Methode unterscheidet sich nicht wesent-
lich von der bei der Analyse von Mischsiure. Lunge selbst beschreibt
die Stickstoffbestimmung von Nitroglycerin mittels Nitrometers in
Dinglers polytech. Journal Bd. 245, S.171. AuBer ihm wandten zuerst
HeB!) und W. Hempel?) die Methode auf Nitroglycerin an.

1 Mit’:Art.- u. Geniewesen 1881, Notizen S. 137.
2) Z. f. analyt. Chem. Bd. 20, S. 82 und Bd. 26, S. 312.
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He B wiigt eine kleine Menge Nitroglycerin, z. B. 0,12 g, in einem Probeglischen
ab, 16st in konz. Schwefelsiiure, gibt die Losung in den Aufsatzbecher des Nitro-
meters und spiilt das Probeglischen einmal mit konz. und ein zweites Mal mit
miBig verdiinnter Schwefelsdure (2 Sdure zu 1 Wasser) nach. Da Probeglidschen
und Aufsatzbecher quantitativ, also mehrmals, nachgewaschen werden miissen,
um die Nitroglycerinlosung restlos in den Schiittelraum zu spiilen, verbraucht
man leicht zuviel Schwefelsdure und muBl korrigieren. Auch ist die Methode
etwas umstidndlich und kann durch Spritzen und Abrauchen von Salpetersiure
kleine Verluste herbeifithren. Einfacher tropft man die notige Menge Nitroglycerin
aus einer Tropfpipette, die vorher und nachher gewogen wird, in den Aufsatz-
becher des Nitrometers, zieht die Hauptmenge durch schwachen Unterdruck ein
und gibt rasch Schwefelsdure zu, die man ebenso rasch durch schnelles und vor-
sichtiges Offnen und SchlieBen des Hahnes einsaugt, um die in der schweren
Stéure rasch hochsteigenden letzten Nitroglycerintropfchen mit hereinzuziehen.
Bei 2maliger Wiederholung sind letztere vollig in die Schiittelkugel gebracht.
Man kann auch mit etwas schwiicherer, also leichterer Schwefelsdure, in der
Nitroglycerin untersinkt, nachspillen. Zeigt die MeBréhre eine Graduierung von
100—150 cem (Schiittelkugel 100 ccm), so ist eine Dosis von 0,38—0,42 g Nitro-
glycerin einzuwégen.

Liegen Gemische bzw. Losungen von Nitroglycerin mit Mononitrokorpern
(z. B. Nitronaphthalin) oder anderen leicht nitrierfahigen Substanzen (z. B. Centra-
liten) vor, wie sie bei der Analyse von Sprengstoffen oder rauchlosen Nitroglycerin-
pulvern durch Extraktion erhalten werden konnen, so ist die Methode zur Be-
stimmung der vorhandenen Nitroglycerinmenge nicht anwendbar, da diese Ver-
bindungen die von der Schwefelsiure abgespaltene Salpetersiiure sofort teilweise
aufnehmen bzw. nitriert oder weiternitriert werden, so daB ein Teil des Stickstoffes
sich der Abspaltung als NO entzieht (Nitrogruppen werden von Quecksilber und
Schwefelséure nicht abgespalten) und zu wenig Nitroglycerin gefunden wird. Da-
gegen ist die Methode anwendbar auf Gemische von Nitroglycerin mit Dinitro-
toluol oder Trinitrotoluol, welch letztere bei gewshnlicher Temperatur keine
Salpet ersidure aufnehmen.

Drei Faktoren bringen bei Anwendung des Nitrometers in seiner einfachsten
Form einige Verzogerung und Unbequemlichkeit mit sich. Durch die Reaktions-
wirme erwirmen sich Quecksilber und Glaswandungen erheblich, so dafl nach dem
Schiitteln mit der Ablesung 20—30 Minuten zu warten ist, damit volliger Temperatur-
ausgleich eintreten kann. Das Einstellen auf Atmosphirendruck, das wegen der
Anwesenheit der Schwefelsdure nicht durch einfache Niveaueinstellung der Fliissig-
keit in beiden Rohren erfolgen kann, ist unbequem, erfordert einige Ubung und
kann durch Gasverlust zur Wiederholung der Analyse zwingen. Endlich bildet
die Schwefelsiaure bisweilen Schaum oder Blidschen und it den Meniscus nicht
mit voller Deutlichkeit erkennen. Deshalb wird es vielfach vorgezogen, die Gas-
entwicklung in einer einfachen Schiittelkugel, die im iibrigen ganz dem XNitro-
meter, nur ohne Graduierung, entspricht, vorzunehmen und hierauf das Gas ohne
die Schwefelsdure in eine Quecksilberbiirette iiberzuleiten, wo nun die Ablesung
nach 10 Minuten unter einfacher Niveaueinstellung des Niveaurohres bequem er-
folgen kann.

Hempel hat fiir dieses Verfahren, welches auf alle Salpetersdureester an-
wendbar ist, einen besonderen etwas komplizierten Apparat angegeben, der aber
durch das einfache Nitrometer in Verbindung mit der Quecksilberbiirette ersetzt
werden kann?).

1y Z. 1. analyt. Chem. Bd. 20, S. 82 und Bd. 26, S. 312, und Escales: NitrO-A
glycerin und Dynamit. . 144.
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Bestimmung des Stickstoffs durch Reduktion mit Eisenoxydulsalzen
in saurer Losung.

1.VerfahrenvonHeB:KochenmitFerrosulfat in schwefel-
saurer Loésung.

F. HeB') hat in Anlehnung an die von Champion und Pellet (Cpt. rend.
Bd. 83, 8.707) angegebene, auch nach Schulze-Tiemann benannte Methode der
Stickstoffbestimmung in der Nitrocellulose durch Kochen mit Eisenchloriir und
Salzsiure und Messen des Stickoxydes eine analoge Methode fir flissige bzw. fliich-
tige Salpetersiureester ausgearbeitet, bei denen erstere nicht ohne weiteres an-
wendbar ist. Der wesentliche Unterschied von der dlteren Methode ist, daf3 der
fliissige Salpetersdureester nicht anfangs in den Kochkolben eingebracht wird und
beim Auskochen der Luft noch nicht anwesend ist, da sich dies durch seine Fliichtig-
keit verbietet, vielmehr das Kolbchen zunichst mit einer Losung von 20—25g
Eisenvitriol in ca. 100 ccm dest. Wassers luftleer gekocht und hierauf nach Ab-
kiihlen durch Unterdruck die zu analysierende Nitroglycerinmenge in konzentrierter
Schwefelsdure gelost vorsichtig eingesogen und mehrmals mit anfangs starker,
dann schwicherer Schwefelsiure und schlieBlich Wasser quantitativ nachgespiilt
wird. Der weitere Prozefl verliuft ebenso wie bei der Stickstoffbestimmung der
Nitrocellulose mit Eisenchloriir und Salzsiure. Man muf} allerdings, nachdem das
meiste Wasser verkocht und eine gewisse Konzentration eingetreten ist, nochmals
abkiihlen und 20—25 ccm Wasser einlassen, um alles Stickoxyd mit Sicherheit
zu entbinden. He 8§ erhielt nach dieser Methode nahezu den theoretischen Wert,
namlich 18,42—18,55%/(N. (theor. 18,509/, N.). Im iibrigen diirfte die Methode kaum
Vorziige vor der Nitrometermethode besitzen.

2. Verfahren von Wolff, Zersetzung mit Eisenchloriir und
Salzsdure im CO,-Strom. C. H. Wolff?) vertreibt die Luft aus dem
Reaktionsgefall statt durch Wasserdampf vermittels eines Kohlen-
sdurestromes und vermeidet so die mit der Behandlung von Unter-
und Uberdruckapparaten verbundene Unbequemlichkeit.

In emen kleinen, etwa 50 com fassenden Zersetzungskolben kommt die ge-
wogene Menge Nitroglycerin, dazu je 5—10 ccm vorher aufgekochte und wieder
erkaltete konz. Eisenchloriirlssung und konz. Salzsiure. Hierauf wird der Kolben
geschlossen und aus einem Entwicklungsapparate Kohlensdure zur Vertreibung
der Luft durch den Kolben geleitet. Werden die Gasblasen, nachdem das Gas-
ableitungsrohr unter die MeBréhre geschoben ist, von der in dieser enthaltenen
20 proz. Natronlauge vollkommen absorbiert, so unterbricht man die Kohlenséure-
entwicklung und erwdrmt den Kolben durch eine kleine Gasflamme ganz all-
miéhlich, worauf die Zersetzung des Nitroglycerins unter Entbindung von Stick-
oxyd vor sich geht. Ist die Zersetzung beendet, so erhitzt man stirker und
kocht endlich bis auf wenige Kubikzentimeter ein. Zuletzt fithrt man durch Ein-
leiten von Kohlensdure die letzten Spuren Stickoxyd in die MeBrohre iiber.

Der Vollstandigkeit halber seien noch folgende Analysenmethoden
kurz erwahnt:

1) Mitt. Art.- u. Geniewesen 1888, Notizen S.139. S.auch Escales: Nitro-
glycerin und Dynamit. S. 145.

2) Repertor. d. analyt. Chem. 1881, Nr. 13; s. a. Escales: Nitroglycerin und
Dynamit. 8. 147.
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Man kann den Stickstoff des Nitroglycerins auch in Salpetersidure
iiberfiilhren und letztere titrimetrisch oder gravimetrisch (mit Nitron)
bestimmen.

Hampel) zerlegt Nitroglycerin mittels konz. Schwefelsiure und
Quecksilber, fithrt die gebildeten Stickstoff-Sauerstoffverbindungen mit
Sauerstoff und Wasserstoffsuperoxyd in Salpetersiure iiber und be-
stimmt diese durch Titration.

Einfacher diirfte es sein, die Salpetersaure des Nitroglycerins durch
Verseifen mit Alkali in Gegenwart von Wasserstoffsuperoxyd in ein
Gemenge von Nitrat und Nitrit iiberzufithren, wobei beim Ansiuern
in Gegenwart von Wasserstoffsuperoxyd das Nitrit vollig in Nitrat
iibergeht, und hierauf letzteres mit Nitron gravimetrisch zu bestimmen.
(Vgl. die entsprechende Methode fiir Nitrocellulose von Busch und
Schneider, Z. f. Schie3- u. Sprengstoffwesen 1906, S. 232.)

Silberrad, Phillips und Merrimann?) verseifen das Nitro-
glycerin durch 6stiindiges Erhitzen mit Natronlauge am RickfluB3-
kiithler; von den Verseifungsprodukten wird ein aliquoter Teil in einem
Rundkolben mit 2 Teilen Zinkpulver und 1 Teil Ferrum reductum in
40 proz. Natronlauge zu Ammoniak reduziert und das tbergehende
Ammoniak in bekannter Weise durch Auffangen in n/10-Saure be-
stimmt. Sie erhielten 18,39—18,53%/, N. (theor. 18,50%/,).

Chemische Stabilitit, Stabilitiitspriifungen, Zersetzung des Nitroglycerins,

Das vollkommen reine, von jeglichen Saurespuren vollig befreite
Nitroglycerin ist trotz des in ihm schlummernden Energievorrates und
dessen leichter Auslésbarkeit durch Reibung, Schlag zwischen harten
Gegenstanden oder plétzliche Erhitzung bzw. der inneren Spannung,
unter der gewissermallen sein Atomkomplex steht, eine in chemischer
Hinsicht unter gewohnlichen Verhéltnissen vdllig bestindige Verbin-
dung. Bei gewohnlicher Temperatur halt es sich, soweit beobachtet,
unbegrenzte Zeit unverindert. Auch das diffuse Tageslicht scheint
ihm nichts anzuhaben, da verschiedentlich Proben in Glasflaschen in
Laboratorien jahrelang aufbewahrt wurden, ohne sich zu verindern.
So wird erzihlt, dal auf der Fabrik Avigliana in Ttalien heute noch ein
Muster von Nitroglycerin aufbewahrt wird, das von seinem Entdecker,
Sobrero, hergestellt worden und iiber 70 Jahre alt sein soll, wobei es
allerdings Wunder nimmt, daB} es mit den damaligen Hilfsmitteln
gelang, eine vollige Stabilisierung zu erreichen. In Schweden wurden
vor einigen Jahren in einem seit 38 Jahren verlassenen Schacht mit
Nitroglycerin gefiillte und seinerzeit offenbar vergessene Bohrlocher

1) Z. Berg-, Hiitten-, Sal.-Wes. Bd. 31.
2} Journ. soc. chem. ind. Bd. 25, S. 628.

Naotam, Nitrogly cerin., 8
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entdeckt, die einer Zeit entstammten, als man noch flissiges Nitro-
glycerin zum Sprengen verwendete. Dasselbe hatte sich unverandert
erhalten, vermutlich in gefrorenem Zustande (es herrschte daselbst
Sommer und Winter eine Temperatur von ca. 8°C) und zeigte beim
nunmehrigen Abtun der Schiisse seine volle Sprengwirkung?).

Aber auch gelinder Erwéarmung auf Temperaturen, wie sie in heilen
Landern herrschen, widersteht das Nitroglycerin lange Zeit ohne che-
mische Veranderung. So haben exportierende Fabriken Proben von
Sprenggelatine und Gelatinedynamit aus Afrika zuriickerhalten, die
vor Jahren dorthin geliefert worden waren, zweimal den Transport
iiber den Aquator durchgemacht hatten und mehrere Jahre dem afri-
kanischen Klima ausgesetzt waren, ohne sich chemisch zu verindern
und etwa Saurespuren abzuspalten. Erst bei lingerer Einwirkung von
hoheren Temperaturen von etwa 50° und dariiber neigt das Molekiil
zur chemischen Zersetzung unter Abspaltung von zunachst freier
Salpetersiure und weiterhin salpetriger Saure.

Diese Zersetzung findet allméahlich auch bei gewohnlicher Tem-
peratur, um so rascher aber, je hoher die Temperatur ist, statt, wofern
sich beim Herstellungs- und Reinigungsprozel die geringsten Spuren
freier Saure der Neutralisation entzogen haben. Je nach dem Abschluf3
des Praparates, d.h. wofern infolge Abschluf3 die ersten Spuren der
Zersetzungsprodukte nicht entweichen kénnen, wirken sie katalytisch
im Sinne der Beschleunigung auf den Vorgang ein (saure Verseifung
unter Oxydation).

Obgleich der Vorgang exotherm verlauft, geht er bei kleineren
Mengen gefahrlos zu Ende. Saure Nitroglycerinproben geben bei ge-
wohnlicher Temperatur sehr langsam im Verlaufe von vielen Tagen,
bei hoéheren Temperaturen entsprechend rascher ihren gesamten Stick-
stoff in Form von salpetrigen Dimpfen ab, und es hinterbleibt schlieB3-
lich ein stark saurer dicker Sirup, der Glycerinsdure und andere Oxyda-
tionsprodukte enthéilt. Bei langsamer Zersetzung ohne Temperatur-
erhdhung entstehen aus 10 Teilen Nitroglycerin zuletzt ca. 4,3 Teile
eines weiBen Krystallbreies, der ca. 2 Teile Oxalsdure neben anderen
Séduren und Oxydationsprodukten enthalt.

Beim Sauerwerden groBer eingeschlossener Mengen konnte ein
solcher Zersetzungsvorgang durch Anhdufung zu langsam abgeleiteter
Wiarmemengen sich in gefahrlicher Weise beschleunigen und bis zur
Explosion fiihren.

Die véllige Entsduerung des Nitroglycering bis auf die letzten
Saurespuren ist daher eine unerldBliche Bedingung fiir die Fabrikation
einer gebrauchs- und handelsfahigen Ware.

1) Z. 1. d. ges. SchieB- u. Sprengstoffwesen 1913, S. 199.
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Stabilitatsprifungen. Verschiedene Priifungen dienen zur
Feststellung des Erfiilltseins dieser Bedingung. Die bekannteste und
ublichste, weil am schnellsten ausfithrbare, wenn auch nicht unbedingt
zuverlissigste, ist der sog. Hitze-Test (Abel-Test).

Diese von dem Englander Abel zuerst angewendete Methode beruht
auf der auBlerordentlich empfindlichen Reaktion von Jodkaliumstiarke
auf die geringsten Spuren von salpetriger Saure. Nitroglycerin ent-
hilt von der Herstellung her in geléstem Zustande Salpetersiure und
salpetrige Saure, deren letzte Spuren nur durch einen intensiven und
anhaltenden Waschproze mit alkalischer Fliissigkeit bei héherer Tem-
peratur (vgl. fabrikmiBige Herstellung von Nitroglycerin) entfernt
werden konnen. War dieser Reinigungsprozef§ ungeniigend, so ent-
weichen beim Erhitzen einer Nitroglycerinprobe auf 70—80° alsbald
Spuren von salpetriger Saure oder solche durch Zersetzung bildender
Salpetersiaure und farben einen iiber der Probe schwebenden, mitJod-
kaliumstéirkelésung praparierten und angefeuchteten Papierstreifen blau.
Auch vollig gereinigtes Nitroglycerin spaltet bei lingerem Erhitzen auf
genannte Temperaturen allméhlich geringe Spuren salpetriger Saure
ab, die eine durch die auBlerordentliche Empfindlichkeit des Reagenzes
sichtbar werdende Jodabscheidung bewirken. Zeitdauer bis zum Ein-
tritt und Stirke der Reaktion geben alsdann den Mafistab fiir den
Stabilitatsgrad der Nitroglycerinprobe.

Zur Ausfiihrung der Probe richtet man sich eine Apparatur her, die etwa
dem aus Abb. 24 ersichtlichen Schema entspricht. Notwendigsind: 1. Ein Wasser -
bad, zylinderférmig oder halbkugel-
formig aus Glas oder 1 mm starkem . 1
Kupferblech, das bis etwa 1 cm unter W i
dem Rand mit Wasser gefiillt ist. Der 4 |
Deckel, gleichfalls aus Kupferblech, hat ! 1') ‘-[ |
einen iibergreifenden Rand, der ein — A Hll 1
Verschieben oder Herabgleiten ver- LIPL ] N |
hindert, und enthilt eine Anzahl kreis- !
formiger Offnungen von 20 mm Durch- J
messer. Eine derselben dient mittels Y
durchbohrten Stopfens zur Aufnahme ———>
des Celsius-Thermometers, das ca. 10cm | o
tief ins Wasser taucht. Die iibrigen . Al | )
sind unten mit federnden Blechstreifen J ~il 3 |

i
]
N —

versehen, die Reagensglischen mit den [
Proben aufnehmen und in der ge- |

wiinschten Lage festhalten. T 7
2. Reagensglaser von passender | _\r’\_\_t——:\s\_

Weite (16—20 mm) und 14— 15cm
Hghe, nicht zu dimnwandig, um zu
leichten Bruch und Springen zu ver-
meiden. Dieselben werden mit Gummistopfen verschlossen, durch die Glasstib-
chen fiihren. Letztere tragen, im unteren Ende eingeschmolzen, kurze, ca.

8%

Abb. 24.
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1/, mm dicke Platindrihte, die unten hakenférmig zur Aufnahme des Reagens-
papieres gekriimmt sind.

3. Jodkaliumstirkepapier (bzw. Jodzinkstirkepapier. Letzteres
ist noch empfindlicher als ersteres und wird zur Priifung von Nitroglycerin
verwendet, welches zur Herstellung rauchschwacher Nitroglycerinpulver dient).
Nach einer alten englischen Vorschrift verfihrt man bei dessen Herstellung
wie folgt: 2,7 g weille, mit kaltem Wasser gewaschene Stirke wird mit 250 cem
dest. Wassers verriihrt, zum Sieden erhitzt und 10 Minuten in gelindem Kochen
erhalten. Die erhaltene kolloidaleLosung wird mit einer Losung von 0,9 g frisch
aus Alkohol umkrystallisierten Jodkaliums in 250 ccm dest. Wassers innig ge-
mischt. Streifen aus weiBlem, nicht zu starkem mit Wasser gewaschenen Filtrier-
papier werden 10 Sekunden in die Jodkaliumstirkeldsung getaucht, worauf man
sie in einem dunklen, staub- und séurefreien Raume iiber Bindfaden hingt und
abtropfen und trocknen 148t. Das trockene Papier schneidet man in Streifchen
von 30 mm Linge und 10 mm Breite, die man in wohlverstopften Flaschen aus
dunklem Glase aufhebt, da das Papier besonders in feuchtem Zustande licht-
empfindlich ist. Die Empfindlichkeit des Reagenspapieres pflegt im Laufe der
Zeit nachzulassen, so dafl man den nicht verbrauchten Vorrat nach einigen Monaten
durch frisch bereiteten ersetzt.

4. Glycerinlésung. Feuchtes Jodkaliumstirkepapier ist ungleich reaktions-
empfindlicher als trocknes. Anfeuchten mit Wasser wire unniitz, da das Streifchen
iiber dem warmen Testbad zu bald austrocknen wiirde. Man verwendet daher
eine 40—>50 proz. Glycerinlosung aus reinem Glycerin und dest. Wasser, die man
in einem Flischchen verwahrt, durch dessen durchbohrten Stopfen ein feiner Haar-
pinsel oder ein unten verjiingtes Glasstdbchen in die Losung reicht. Hiermit zieht
man quer durch die Mitte des Reagensstreifchens einen Strich, der sich durch die
Naugwirkung des Papieres alsbald verbreitert. An der Grenze zwischen trocknem
und feuchtem Teil desselben erscheint alsdann die Féirbung, die den Eintritt der
Reaktion anzeigt.

Die Stabilitdtsprobe mull wegen ihrer iiberaus grofen Emp-
findlichkeit in einem Raume ausgefiihrt werden, zu dem saure Dampfe
keinen Zutritt erlangen kénnen. Sprengstoff- und Pulverfabriken bzw.
die zugehorigen Laboratorien haben hierfiir besondere Raume, in denen
keine sonstigen chemischen Arbeiten ausgefiihrt werden und die von
den iibrigen Arbeitsraumen entsprechend abgetrennt sind (Testzimmer).
der Apparat wird in der Nahe des Fensters der guten Erkennbarkeit
der Reaktion wegen aufgestellt, darf jedoch niemals von direktem
Sonnenlicht getroffen werden, das die Jodreaktion ebenfalls bewirkt.
Jodzinkstirkepapier ist z. B. so empfindlich, daf} es im grellen Sonnen-
licht einen braunlichen Teststreifen bereits nach 1 Minute zeigt.

Das Wasserbad wird nun auf 72° C (bei Prifung von Nitroglycerin
fiir die Pulverfabrikation auf 829 C) erhitzt und mit einem regulierbaren
Brenner genau bei dieser Temperatur erhalten, so dafl die Temperatur-
schwankungen innerhalb eines Grades bleiben. Die Nitroglycerinproben
werden durch kleine Papierfilter in die Reagensglaschen eingetropft bis
zu einer Marke, die einer Menge von 3,2 g (== 2 cem) entspricht. Kleine
Abweichungen beeinflussen das Resultat nicht. Die Filtration halt die
letzten Feuchtigkeitsreste der frischen Nitroglycerinprobe zuriick.
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Trockenes, klares Nitroglycerin wird nicht filtriert. Durch Feuchtigkeit
getriibtes mul} dagegen klar filtriert werden, da anwesende Feuchtigkeit
den Eintritt der Reaktion verziégert und somit das Versuchsbild filscht.
Erstens verdampfen anwesende oder entstehende Saurespuren schwerer,
wenn die Probe Feuchtigkeit enthalt, ferner schliagt letztere sich an
den oberen kalten Glaswandungen nieder, absorbiert spater entweichende
Saurespuren und hindert ihre Einwirkung auf das Probepapier.

Da letzteres nicht mit der Hand beriihrt werden darf, weil geringe
Unreinlichkeiten (Schweifl) es beeinflussen kénnen, bringt man die
Streifchen mit einer Pinzette auf einen groBen flachen Korkstopfen,
sticht mit einer zweiten Pinzette ein kleines Loch in ein Ende und
fithrt den gekriimmten Platindraht durch das Loch. Hierauf wird das
Papier angefeuchtet (s. oben Nr.4) und in das Réhrchen eingefiihrt,
so dal} es in der Mitte iiber der Probe schwebt. Die Glaser werden nun
unter Notierung der Zeit in das Wasserbad eingesetzt, und zwar
so tief, daf} sich die Substanz in der Hohe der Thermometerkugel be-
findet und die Papierstreifen mit ihrem unteren Rand eben iiber dem
Deckel des Wasserbades bleiben.

Die Probe ist beendigt, wenn an der Scheidelinie zwischen dem
trockenen und dem feuchten Teile des Papieres eine schwachbraune
Linie deutlich erkennbar wird. (Friiher wurde vielfach ein Normal-
farbepapier zum Vergleich herangezogen, das durch Bestreichen von
den Testpapieren ahnlichen Papierstreifchen mit einer Caramellésung
bestimmter Konzentration hergestellt wurde. Niheres s. Guttmann,
Industrie der Explosivstoffe, Anhang, Warmeprobe, S. 6351.)

Von geniigend gereinigtem Nitroglycerin wird im allgemeinen ver-
langt, daB es die Probe 10 oder 15 Minuten aushilt, ohne eine Fiarbung
des Papieres zu zeigen. In England wird auf diese Probe grofier Wert
gelegt, und es werden dort sowie in den britischen Dominions Nitro-
glycerin und alle Nitroglycerinsprengstoffe derselben unterworfen, wes-
halb auch inlandische Fabriken, die iiber England oder nach den
Dominions verschiffen, das fiir solche Exportsprengstoffe bestimmte
Nitroglycerin danach priifen, wihrend fiir die inlindische Fabrikation
nur volilkommene Neutralitit des Nitroglycerins gegen Lackmus ge-
fordert wird, die fertigen Sprengstoffe dagegen anderen Stabilitits-
anforderungen geniigen miissen.

Nitroglycerin dagegen, das zur Herstellung der rauchschwachen
Pulver dient, darf bei 82° ein Jodzinkstirkepapier nicht vor Ablauf
von 20 Minuten farben.

Die Jodkaliumstirkeprobe bei 72° halt griindlichst gewaschenes
Nitroglycerin gewohnlich erheblich langer aus (30 —40 Minuten), so da
schlieBlich nur eine &uBlerst schwache braunliche Linie sichtbar wird.
Als verdachtig gilt es, wenn in kiirzerer Zeit eine deutliche Blaufarbung
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des Papieres eintritt, die beim Herausnehmen und Erkalten des Rohr-
chens stiarker wird.

Abnormale Erscheinungen bei der Abel-Test-Priifung.
In einer groBen inlindischen Nitroglycerinfabrik ist vor Jahren, und
in den Ardeerwerken der Nobel Industries Ltd. in Schottland ist ganz
kiirzlich wihrend einer gewissen Zeit die eigentiimliche Beobachtung
gemacht worden, dal das in der tblichen Weise stabilisierte Nitro-
glycerin den Abel-Test nicht aushielt, vielmehr das Jodkaliumpapier
schon nach wenigen Minuten deutlich blau firbte. Da dasselbe Glycerin
gleichzeitig im Laboratorium mit chemisch reinen Sauren nitriert ein
véllig normales Nitroglycerin ergab, wurde als Ursache der Erscheinung
alsbald die technische Nitriersdure, und im weiteren Verlauf der Unter-
suchung die zu ihrer Herstellung verwendete Salpetersiure erkannt, die
aus Natronsalpeter durch Destillation mit Schwefelsdure erzeugt wor-
den war. Besonders mit den ersten Fraktionen des Salpetersiure-
destillats konnte ein Nitroglycerin hergestellt werden, das schon nach
3 Minuten den Teststreifen zeigte.

Schlieflich gelang es nach. eifrigen Bemuhungen aus gréofleren
Mengen dieser Salpetersiure durch Verdiinnung mit Wasser und Dampf-
destillation eine kleine Menge eines Oles zu isolieren, das sich durch
Elementaranalyse und sonstige Eigenschaften als ein Gemisch von
hauptsichlich Tetranitromethan und Chlortrinitromethan erwies. Die
Dimpfe dieser Substanzen firben, auch wenn die Ole véllig von Mineral-
sauren befreit sind, das Testpapier sofort.

Die Salpetersiaure enthielt 0,005°/, dieser organischen Verunreini-
gung, die in das Nitroglycerin iiberging, diesem hartnickig anhaftete
und durch Wasserwiischen naturgemi nicht aus ihm entfernt werden
konnte. Ein Gramm dieses Oles, zu 20 kg Nitroglycerin zugesetzt, ver-
ringerte dessen Hitzetest von 16 auf 5 Minuten.

Fiir die Entstehung dieses Gemisches von Tetranitromethan und
Chlortrinitromethan bei der Destillation der Salpetersiure muf} der
meist vorhandene geringe Gehalt des Salpeters an Chloriden und eine
Verunreinigung desselben mit Spuren organischer Substanzen als Er-
klirung herangezogen werden. Bei dem ersterwiahnten Vorfall in einer
inlindischen Fabrik konnte seinerzeit nachgewiesen werden, dali zur
Erzeugung der Salpetersiure eine Partie sog. havarierten Chilesalpeters
verwendet worden war. Derselbe war bei einem Schiffsbrand durch ver-
kohlte Holzteile verunreinigt worden und enthielt nach Befreiung von
denselben noch Spuren empyreumatischer Substanzen, Schwelstoffe
bzw. teeriger Substanzen, die offenbar fiir die Entstehung des Tetranitro-
methans usw. verantwortlich gemacht werden miissen.

Bekanntlich bildet sich Tetranitromethan leicht beim Erhitzen
aromatischer Substanzen mit konz. Salpetersiure bzw. Mischsiure unter
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Aufspaltung des Benzolringes. So entstehen bei der Nitrierung von
Binitrotoluol zu Trinitrotoluol stets Spuren von Tetranitromethan, die
am Geruch des rohen Trinitrotoluoles leicht zu erkennen sind.

Die Aufklarung des Vorfalles auf der Fabrik Ardeer ist der eingehen-
den Untersuchung von F. A. Crawford zu danken?).

Wichtiger als der Zeitpunkt des ersten Auftretens einer Spur von
Zersetzung ist das mehr oder weniger langsame Fortschreiten der
letzteren. Um dieses wihrend eines lingeren Zeitraumes beobachten
zu koénnen, hat Hell einen Apparat bzw. eine Methode angegeben?),
die darauf beruht, eine kleine Menge des zu prifenden Sprengéles in
einem Porzellanschiffchen ldngere Zeit einer bestimmten Temperatur
im Luftbade auszusetzen und einen Strom véllig gereinigter und trockner
Luft daruber zu leiten, der alsdann eine Jodzinkstirkelosung passiert.
Das Auftreten eines violetten Ringes an der Eintrittsstelle des Luft-
stromes und die allmihliche stirkere Verfarbung der Losung geben
ein deutliches Bild des mehr oder weniger raschen Zersetzungsverlaufes
der Probe. Vollig stabiles Nitroglycerin erfordert bei 70° ca. 4 Stunden
bis zum Beginn der Reaktion, ca. 10 Stunden bis zur Vollendung des
blauen Ringes und 30 Stunden bis zur Firbung der Fliissigkeit. Bei
100° verliduft die Zersetzung um ein Vielfaches rascher und die obigen
Zeiten betragen 5, 6 bzw. 10 Minuten. Dr.Weeren und Dr.Schellbach
haben die Helsche Apparatur vereinfacht?®). Escales beschreibt
Apparate und Methoden ausfithrlich in ,,Nitroglycerin und Dynamit*
1908, S.152ff., und es sei hier auf diese eingehende Darstellung nur
verwiesen, zumal fiir die tagliche Priffung des Nitroglycerins im Fabrik-
betriebe diese Methoden zu langwierig und zeitraubend sind und des-
halb fiir regelmédBige Prifungen kaum angewendet werden.

Die gewohnliche Priifung des Nitroglycerins und der aus ihm her-
gestellten Sprengstoffe nach Abel, sowie die Hitzepriifung der letz-
teren nach den Vorschriften der deutschen Eisenbahnverkehrs-
ordnung gewihrleisten zudem eine hinreichende Stabilitit der Pro-
dukte. Bei dem Abel-Test ist noch darauf zu achten, daB3 keine test-
verdeckenden Beimengungen, wie Quecksilberspuren, vorhanden sind.
(Naheres s. Kapitel Dynamite, Stabilitdtspriifung.)

Hitzebestandigkeit nach der Eisenbahnverkehrsord-
nung. Die deutsche Eisenbahnverkehrsordnung verlangt fiir die Trans-
portzulassigkeit von Nitroglycerinpriparaten, dafl diese in ganzen
Patronen 48 Stunden hintereinander einer Temperatur von 75° aus-
gesetzt oder in 10 g Proben die gleiche Zeit in lose verschlossenen

1) Journ. soc. chem. ind. Bd. 41, §.321 T.—324 T., 1922, und Z.f{.d. ges.
SchieB- u. Sprengstoffwesen 1922, S. 158.

2) Mitt. Art.- u. Geniewesen 1879, S. 349.

3) Mitt. Art.- u. Geniewesen 1884, S. 202.
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Wageglaschen, auf diese Temperatur erhitzt, keine sauren Dimpfe
ausstoBen.

Dieselbe Probe in lose verschlossenen Wageglidschen (d. h. mit lose
aufgesetztem Deckel) eignet sich auch gut zur Beurteilung der Sta-
bilitat von Nitroglycerin und allen anderen Salpeterssureestern. Voll-
kommen stabiles Nitroglycerin zeigt unter diesen Bedingungen in
48 Stunden noch keine sichtbaren Zersetzungsprodukte (gelbe Dimpfe),
wenn auch die entweichenden Dampfe Lackmuspapier schon nach
Verlauf einer Anzahl von Stunden réten. Wihrend lingere Zeit nur
Spuren von Sdure abgespalten werden, geht allmahlich die Zersetzung
unter Entwicklung von gelben Déampfen (N,O,) weiter, bis schliellich
ohne stiirmische Zersetzung ein vollige