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Rund 60 Jahre sind es nunmehr her, dass das Nitroglycerin, dessen
iiberlegene Eigenschaften in einem fritheren Aufsatze geschildert wurden,
bezw. die aus ihm hergestellten Sprengstoffe an die Seite des alten
Schwarzpulvers traten, dasselbe iiberfliigelten und bei vielen berg-
ménnischen und sonstigen sprengtechnischen Arbeiten verdringten. Seit
dieser Zeit sind zwar an die Seite der Dynamite eine Reihe anderer Typen
brisanter Sprengmittel getreten, die sich fiir bestimmte Anforderungen
des Bergbau- oder Steinbruchsbetriebes besonders eignen, wie z. B. die
Ammonsalpetersprengstoffe, die durch besondere Handhabungssicherheit
ausgezeichnet sind, die Chlorat- und Perchloratsprengstoffe, schliesslich
auch in begrenztem Umfang die sog. Oxyliquite auf Basis des fliissigen
Sauerstoffs, oder die zugleich hochbrisanten und gegen mechanische und
Flammeneinwirkung wenig empfindlichen aromatischen Nitrokorper
(z. B. Pikrinsdure und Trinitrotoluol), die besonderen militdrischen
Zwecken dienen.

Die Ammonsalpetersprengstoffe haben sich f{iberall da besonders
bewihrt, wo die hochbrisante zertriimmernde Wirkung nicht das Haupt-
erfordernis der Sprengarbeit ist, sondern eine mehr schiebende Wirkung
vorgezogen wird, wie z. B. im Salzbergbau und bei der Gewinnung von
Werksteinen, wo auch mnoch viel Sprengsalpeter oder Schwarzpulver
gebraucht wird.

Auch im Kohlenbergbau haben sich die Ammonsprengstoffe in
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der abgeschwichten Form der Wetter-Sprengstoffe als besonders
zweckmissig erwiesen.

Aber gerade im Kohlenbergbau, der ganz besondere Eigenschaften
von den Sprengmitteln verlangt und in Deutschland ein Hauptkonsument
derselben ist, hat sich das Nitroglycerin in gewisser Beziehung als
unentbehrlich erwiesen, sei es nun als Grundsubstanz der plastischen
Wetter-Sprengstoffe, die im Nebengestein nicht zu entbehren sind, oder
als, wenn auch geringer Zusatz, der die Detonation und Ubertragung der
zur Erzielung der Wettersicherheit abgeschwichten Ammonsprengstoffe
erst sicherstellt.

Andererseits haben die Dynamite iiberall da ihren Vorrang behauptet,
wo es gilt, die hirtesten Erze und Gesteine zu sprengen und durch das
Urgestein der Gebirgsmassive Verkehrswege zu bahnen.

Ein kurzer Uberblick iiber die wichtigsten Eigenschaften charakte-
ristischer Vertreter der erwédhnten Sprengstofftypen mag die geschilderte
Uberlegenheit des Nitroglycerines zahlenmissig dartun:

TABELLE 1.
Explosions-| Specif. Praktisch Detonationsge- Deianh
Sprengstoff wirme Energie anwendbare |schwindigkeit

inKal.p.kg| kg/cm? Dichte m p. Sec. S
Nitroglycerin 1485 9300 1.60 7400 110000
Sprenggelatine 1560 10200 1.50 8000 123000
65/, iges Gelatine-Dynamit 1180 7420 1.60 6500 78000
Schiessbaumwolle 1025 7500 1.30 6300 61400
Pikrinsdure 1000 6400 1.69 7100 77000
Trinitroltoluol 950 5800 1559 6700 62000

Ammonsalpeter
Sprengstofife :

Ammonit 1 940 8260 1.10 5150 47000
Ammonit 5 (Mit Alluminium)| 1240 8770 112 5100 50000
Chloratsprengstoff 1 1250 5930 15 5350 59000
Perchloratsprengstoff 1 1020 5760 1739 4900 39000
Schwarzpulver 665 2800 1.20 400 1350

Es hat auch nicht an solchen Versuchen gefehlt, die fiir die praktische
Anwendung besonders giinstige plastische Form der gelatinésen Nitro-
glycerinsprengstoffe und die damit verbundene hohe Dichte bei anderen
Sprengstofftypen und mit anderen Mitteln zu erzielen. Man bediente sich
zu diesem Zwecke fliissiger aromatischer Nitrokorper, wie Nitrobenzol, oder
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mit mehr Aussicht auf Erfolg fliissiger eutektischer Gemische hoherer
Nitrierungsstufen des Toluols, die ebenso wie Nitroglycerin mit
Collodiumwolle Gelatinen liefern. Doch sind derartige Gelatinen, deren
Energieinhalt naturgeméss den der Nitroglyceringelatine bei weitem nicht
erreicht, sehr insensibel und liefern, selbst mit den ihren Sauerstoff so
leicht abgebenden Chloraten als Sauerstofflieferanten vermischt, keine
Sprengstoffe von praktisch ausreichender Detonationsfahigkeit. Spreng-
stoffe wie Kinetit und Gelatine-Cheddit mussten daher zum Misserfolg
verurteilt sein.

Um nun aber die bisherige Monopolstellung des Nitroglycerines auch
innerhalb der Gruppe der explosiven Salpetersiureester zu verstehen,
muss man es mit seinen Homologen bezw. den anderen bekannten
Salpetersdureestern der mehrwertigen Alkohole vergleichen. Von Nitrocel-
lulose, Nitrozucker und Nitrostdrke war bereits die Rede. Abgesehen von
geringerer Energie und teilweise teurerer Herstellung und geringerer
chemischer Stabilitit weisen diese Explosivstoffe auch im iibrigen nicht
alle Vorziige des Nitroglycerines auf.

Als erster Ester in der Reihe der Homologen verdient zunichst das
Methylnitrat Erwdhnung, das mit 1490 Kal. per kg dem Nitroglycerin an
Energieinhalt v6llig ebenbiirtig ist. Es ist auch beziiglich Einfachheit der
Gewinnung, Wohlfeilheit des Ausgangsmaterials (Methylalkohol) und
Leistung als Sprengstoff dem Nitroglycerin vollig gleichwertig. Sein
niedriger Siedepunkt indessen (65°) und seine hohe Fliichtigkeit schliessen
seine Verwendung fiir die meisten praktischen Zwecke aus.

Auf die weiteren Homologen sowie auf die Salpetersiureester einfa-
cher Glycerinderivate (wie Monochlorhydrin, Acetylglycerin, Formylglycerin,
Diglycerin) und ferner auf die niedrigeren Glycerinnitrate (Dinitroglycerin)
hat zuerst vom Jahre 1903 an das Studium des Problemes der ungefrier-
baren Dynamite, das bereits erwidhnt wurde, die Aufmerksamkeit gelenkt.

Durch die praktische Anwendung von Salpetersdureestern wie Tetra-
nitrodiglycerin und Dinitrochlorhydrin als 309/, iger Zusatz zum Nitrogly-
cerin, um dieses ungefrierbar zu machen, sowie durch die Herstellung
eines gelatinésen, ungefrierbaren und handhabungssicheren Ammonsal-
petersprengstoffes (des Gelatine-Astralites, heute Ammon-Gelatine) auf
Basis von gelatiniertem Dinitrochlorhydrin seitens der Dynamit-Aktien-
Gesellschaft vorm. Alfred Nobel und Ce, eines Sprengstoffes, der an
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Kraftleistung dem Gelatine-Dynamit vollig ebenbiirtig ist, wurde damals
zuerst die Monopolstellung des Nitroglycerines, als des einzigen Sprengoles,
das die Herstellung hochbrisanter plastischer Sprengmittel gestattete, bis
zu einem gewissen Grade erschiittert.

Einige Jahre spiter aber gab die Ol-und Fettknappheit und damit
der Glycerinmangel, den der Weltkrieg fiir die von der {iberseeischen
Zufuhr abgeschnittenen Mittelmédchte mit sich brachte, den Chemikern
der letzteren ernsteste Veranlassung, sich nicht nur um die Gewinnung
des Glycerines aus anderweitigen Quellen zu bemiihen, die ja auch alsbald
durch die Sulfitvergidrung des Zuckers zu Glycerin gelang, sondern auch
alle etwaigen Ersatzmoglichkeiten des Nitroglycerines erneut ins
Auge zu fassen.

Die weiteren Salpetersidureester, die etwa im Zusammenhang mit
Nitroglycerin betrachtet werden konnten und deren technische Anwendung
als Explosivstoffe ins Auge gefasst werden kann, seien nun zundchst mit
ihren wichtigsten Daten dem Nitroglycerin gegeniiber und nebeneinander

gestellt:
TABELLE II.*
Stickstoff- Sau?rstoff- Soec. Fxplosions- b]:}:citlx)xlx(:lcgk::c‘h
Sprengstoff gehalt bilanz e wirme, Kal. per £
0/ N Gewicht Kg. H,0als Gas Trauz 1in cem
Wasserbesatz
Nitroglycerin 18.50 + 3.5 1.60 1485 600
Dinitroglycerin 15.38 —17.6 oo 1201 500
Dinitrochlorhydrin 13.97 —19.9 1.54 1053 475
Acetyldinitroglycerin 12.50 —42.8 1.41 657 200
Formyldinitroglycerin 13.33 —229 |ca. 1.5 1009 ca. 450
Tetranitrodiglycerin 16.18 “Eh s ieatMeS 1262 ca. 500
Methylnitrat 18.20 —10.4 1.21 1490 615
Aethylnitrat 15.40 —61.5 1.12 713 345
Nitroglykol 18:42 4+ 0.0 1.50 1581 650
Trimethylenglykoldinitrat 16.88 289 1.39 1138 540
Propylenglykoldinitrat 16.88 —28.9 1.3% 1109 540
Nitroerythrit 18.56 + 5.3 |ca.l.6 1414 ca. 600
Nitroisobutylglycerintrinitrat| 19.59 4 0.0 1.68 1600 ca. 600
Nitropentaerythrit 17.74 —10.1 1243 1403 560
Nitromannit 18.58 4+ 741 1.60 1376 560

Die Rolle, die das Dinitroglycerin, Dinitrochlorhydrin und Tetranitro-
diglycerin als Bestandteile ungefrierbarer Dynamite gespielt haben, und

# Niheres iiber Eigenschaften und Bedeutung dieser Salpetersiureester siehe: Naoum,
Nitroglycerin und Nitroglycerinsprengstoffe, Abschnitt II.
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teilweise noch spielen, wurde bereits erwdhnt. Acetyldinitroglycerin und
Formyldinitroglycerin wurden einé kurze Zeit lang in Italien zum gleichen
Zwecke verwendet, aber wegen zu teurer Herstellung wieder aufgegeben.
Ebenso haben Methylnitrat und Athylnitrat wegen ihrer Fliichtigkeit und
Trimethylenglykoldinitrat sowie Propylenglykoldinitrat wegen ihres zu hohe
Herstellungspreises nur theoretische aber z. Z. keine technische Bedeutung.
Immerhin zeigt die Zusammenstellung, dass das Nitroglycerin hin-
sichtlich seiner giinstigen Zusammensetzung und seines hohen Energiebe-
trages durchaus nicht allein steht unter den explosiven Salpetersiiureestern,
ja dass es noch nicht einmal den energiereichsten unter ihnen darstellt.
Von diesen 15 hochexplosiven Estern sind 12 Fliissigkeiten bezw.
Sprengole von verschieden grosser Viscositit und nur 3 bei gew6hnlicher
Temperatur feste krystallinische Koérper, ndmlich Nitroerythrit, Nitro-
mannit und Nitropentaerythrit, alle drei hochbrisante energiereiche
Sprenstoffe. Nitroerythrit und Nitromannit scheiden wegen der Seltenheit
und des hohen Preises ihrer Ausgangsproduckte, Erythrit und Mannit,
eines 4-wertigen bezw. 6-wertigen dem 3-wertigen Alkohol Glycerin
homologen Alkoholes, fiir eine praktische Verwendung bezw. als Konkur-
renten des Nitroglycerines vorldufig aus. Auch das Nitropentaerythrit, der
4-fache Salpetersiureester des Pentaerythrits:
CH,OH
CH,OH

CH,OH
CH,OH

welches durch Condensation von einem Moleciil Acetaldehyd mit

c

4 Moleciilen Formaldehyd unter Bildung von einem Moleciil Ameisensiure
gewonnen wird, ist in der Herstellung vorldufig noch zu kostspielig, um
als Sprengstoff oder Sprengstoffkomponente in ernsthaften Wettbewerb
mit Nitroglycerin treten zu kénnen.

Dasselbe gilt fiir das Nitroisobutylglycerintrinitrat, ein an Spreng-
kraft dem Nitroglycerin vollig gleichwertiges Sprengdl, den 3-fachen
Salpetersdureester des Nitroisobutylglycerines:

CH,OH

NO,.C£CH,0H

CH,OH
welches durch Kondensation von einem Moleciil Nitromethan mit
3 Moleciilen Formaldehyd erhalten wird. Bei Auffindung einer hinreichend
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wohlfeilen Herstellungsmethode fiir Nitromethan kdme angesichts der durch
die Fortschritte der katalytischen Synthese bereits eingetretenen Ver-
billigung des Formaldehyds dieses Produkt fiir eine technische Anwendung
evtl. in Frage.

Es verbleibt nummehr von allen diesen Estern fiir die weitere Be-
trachtung nur noch das Nitroglykel bezw. Aethylenglykoldinitrat:

CH, ONO,
|
CH, ONO,

welches bei weitem die grosste chemische Ahnlichkeit mit Nitroglycerin
aufweist und als Konkurrent desselben seit der Zeit des Weltkrieges im
Brennpunkt des Interesses steht.

Der erste Vorschlag, Nitroglykol als Sprengstoffbestandtell zu ver-
wenden, findet sich im deutschen Patent 179789 der Dynamit-Aktien-Ge-
sellschaft vom Jahre 1904, wonach es als Zusatz zum Nitroglycerin zur
Verhinderung des Gefrierens der Dynamite verwendet werden sollte, Doch
kam es mangels einer wirtschaftlichen Gewinnungsweise fiir das in der
Natur nicht vorkommende Glykol damals nicht zu einer praktischen Ver-
wertung dieses sehr zweckméssigen Vorschlages.

Erst der Glycerinknappheit des Weltkrieges verdankte der technische
Prozess der Glykolsynthese aus Alkohol iiber Athylen und Athylenchlorid
seine Ausbildung., Wéihrend des Krieges sind dann betrichtliche Mengen
Glykol nach dem Verfahren von Goldschmidt und Matter erzeugt und an
die Sprengstoff-Industrie geliefert worden, die es genau wie Glycerin mit
derselben Nitriersdure und mit derselben Fabrikationseinrichtung nitrierte
und das Nitroglykol teils fiir sich, teils in Mischung mit Nitroglycerin als
vollwertigen Ersatz des letzteren zu Bergwerkssprengstoffen verarbeitete.

Das Nitroglykol ist entsprechend seiner grossen stdchiometrischen
Ahnlichkeit dem Nitroglycerin auch besonders beziiglich seines Spreng-
stoffcharakters durchaus wesensverwandt. Sein Energieinhalt und seine
Detonationsgeschwindigkeit sind sogar noch etwas grdsser als die des
Nitroglycerines, wiahrend die Dichte mit 1,5 etwas geringer ist. Es hat die
Vorziige geringerer Empfindlichkeit gegen Schlag und Reibung und eines
sehr tief liegenden Erstarrungspunktes, andererseits den Nachteil einer
héheren Fliichtigkeit, die sich schon bei gewhnlicher Temperatur fiithlbar
macht und die physiologischen Unzutriglichkeiten des Nitroglycerines
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(Kopfschmerz beim Einatmen der Dampfe) erhoht. Andererseits bildet es
mit Collodiumwolle schneller und bei niedrigerer Temperatur als Nitro-
glycerin eine Gelatine, sodass sich Beldstigungen der Arbeiterschaft durch
die Dampfe im praktischen Betriebe leicht vermeiden lassen.

Mit der Freigabe des Glycerines in Deutschland nach beendetem
Krieg trat zunidchst das Interesse fiir Glykol wieder mehr in den Hinter-
grund, bis es sich vor wenigen Jahren neu belebt hat. Die Synthese
desselben hat inzwischen erhebliche Fortschritte gemacht sodass, es heute
je nach der Marktlage und Preisgestaltung des Glycerines mit diesem in
ernsthaften Wettbewerb treten kann. In Deutschland wird das Glykol
heute nach verschiedenen Verfahren fabriziert, vor allem von der I G.
Farbenindustrie Aktien-Gesellschaft, ferner in den Vereinigten Staaten von
Nordamerika, wo dthylenhaltige Naturgase zur Verfiigung stehen, wihrend
sonst das Athylen in reinstem Zustande durch Uberleiten von Alkohol-
ddmpfen iiber auf 350° erhitztes Aluminiumoxyd gewonnen wird. Auch aus
sog. Crackgas wird Athylen gewonnen, doch ist es hierbei von uner-
wiinschten Homologen (Propylen und Butylen) begleitet.

Aus dem Athylen wird entweder durch Behandlung mit Chlor
Athylenchlorid erzeugt, welches durch milde alkalische Verseifung im
Autoklaven in Glykol verwandelt wird, oder es wird durch Anlagerung
von unterchloriger Sdure Chlorhydrin hergestellt, welches entweder
direkt zu Glykol verseift oder auf dem Umwege iiber Athylenoxyd durch
katalytische Wasseranlagerung in Glykol tibergefiihrt werden kann.

Glykol stellt nicht nur fiir die Sprengstoff-Industrie einen vollwertigen
Ersatz fiir das unentbehrliche Glycerin dar, sondern ebenso als Kithlmittel
fiir Motorkiihler, wo ein geringerer Zusatz desselben zum Kiihlwasser
bereits das Gefrieren des letzteren hintanhalt.

Die Erzeugungskosten fiir Glykol sind bereits heute so gesunken, dass
seine Produktion dem Hochschrauben der Glycerinpreise und der Glycerin-
spekulation eine Schranke entgegengestellt hat und dass das Glykol als
Preisregulator fiir das Glycerin funktioniert.

In Amerika verwendet die Sprengstoffindustrie das Nitroglykol
bereits in grossem Umfang als Zusatz zum Nitroglycerin, um ungefrier-
bares Sprengdl zu erzeugen, anstelle des bisher zu demselben Zwecke dort
verwendeten Gemisches von Nitroglycerin und Tetranitrodiglycerin.
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Dasselbe gilt fiir Schweden und Norwegen und auch in Deutschland
hat man damit begonnen.

Man kann also heute von einem Ende des Glycerinmonopoles bezw.
Nitroglycerinmonopoles fiir die Sprengstoffindustrie sprechen.

In allerletzter Zeit sind Versuche vorgenommen worden, weitere
Salpetersiureester melrwertiger Alkohole, deren Gewinnung durch die
Fortschritte der chemischen Synthese wirtschaftlich geworden ist, zum
teilweisen Ersatz des Nitroglycerines heranzuziehen. Uber den Erfolg dieses
Verfahrens, das vorldufig noch geheim ist, wird voraussichtlich in einiger
Zeit in einem Nachtrag zu dieser Mitteilung berichtet werden konnen.
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