Zeitschrift fiir angewandte Chemie

461

35. Jahrgang S. 461—468

Inhaltsverzeichnis Anzeigenteil S. IX.

22, August 1922, Nr. 67

Die Bedeutung des Nifroglycerins fiir die
Sprengstofftechnik.
Von Dr. NaouM, Schlebusch.

Vorgetragen auf der Hauptversammlung des Vereins deutscher Chemiker am 8. Juni 1922
in der Hauptsitzung.
(Eingeg. 8./8. 1922.)

Unter den grofien stofflichen und produktiven Problemen, vor die
der Weltkrieg die Technik unseres eingeschlossenen und vom Welt-
verkehr abgeschnittenen Volkes stellte, war die Beschaffung von
Nobels Sprengdl eines der bedeutsamsten. Dasselbe blickt heute
auf eine 7bjahrige Geschichte zuriick. Nach Entdeckung des Nitro-
glycerins durch den Turiner Chemieprofessor Ascanio Sobrero
im Jahre 1847 vergingen bekanntlich 15 Jahre, bis der schwedische
Ingenieur Alired Nob el seine technische Bedeutung erkannte und
es als Sprengmittel anwandte. Hier in Hamburg befinden wir Spreng-
stoffchemiker uns auf klassischem Boden. Denn hier war es, wo
Nobel zuerst volles Verstindnis fiir seine Ideen und weitherzige
Foérderung seiner Bestrebungen fand. '

Vor dem Jahre 1865, dem Geburtsjahre der heutigen Grofitechnik
der Sprengstoffe, war das Schwarzpulver das einzige verfiigbare
Sprengmittel und Treibmittel, so dal ein scharfer Unterschied zwischen
diesen beiden Begriffen noch gar nicht existieren konnte. Nach diesem
Jahre hat das Nitroglycerin, der dreifache Salpetersiureester des
Glycerins, als Grundsubstanz der Dynamite und als wesentlicher Be-
standteil der meisten hochbrisanten Sprengmittel die Technik dieser
letzteren geschaffen und in ihr bis heute die fithrende Rolle gespielt.

Als dann die Erfindung der gelatinierten Nitrocellulose die
Technik der rauchlosen Treibmittel entstehen liefl und so zu einer
Anwendung der hochexplosiven Stoffe fiihrte, die von der. als Spreng-
mittel vollig verschieden war, war es wiederum das energiegewaltige
Nitroglycerin, das sich fiir die Leistungen der schweren -Artillerie als
dauernd unentbehrlich erwies. .

Wihrend die Erzeugung des Sprengéles im allergréfiten Mafistabe,
dank dem bereits vor dem Kriege zu hichster Vollkommenheit ent-
wickelten Fabrikationsprozesse, nicht die geringsten Schwierigkeiten
bot, verursachte die Beschaffung des Ausgangsstoffes, des Glycerins
mit der zeitlichen Ausdehnung des Krieges der Kriegsleitung nicht
geringe Sorgen. :

Eine der wichtigsten Voraussetzungen, die das rasche Aufblithen
der Nitroglycerinindustrie unter dem tatkraftigen Impulse des ge-
nialen Alfred Nobel ermoglichte, war der Umstand, dafl die Natur
diesem willensstarken, von keiner Schwierigkeit und Gefahr abge-
schreckten Manne seinen Rohstoff in unbeschrinkter Fiille in Gestalt
der pflanzlichen und tierischen Fette und Ole darbot. Er kam daher
nie in die Verlegenheit, nach einer Synthese desselben Umschau
halten zu miissen, sondern konnte seine ganze Kraft daran setzen,
die mit der Herstellung des Sprengéles verbundenen Schwierigkeiten
und Gefahren, sowie die seiner praktischen Anwendung entgegen-
stehenden Hemmnisse zu {iberwinden.

Das Problem der Glycerinsynthese oder doch das seiner Gewin-
nung aus anderweitigen, im Inland reichlich erzeugten Naturproduk-
ten, rolite erst der Weltkrieg auf. Denn er schnitt uns die Zufuhr der
glycerinreichen Ole und Olfriichte ‘ab und bescherte uns durch den
Viehfutter- und Diingestoffmangel die bekannten mageren Jahre, als
die verfiigbaren Fette gerade noch zu unseren 125-g-Portionen und
schlieflich 65-g-Ratiénchen pro Woche reichten und ein Kiénnlein mit
Riibo]l stark gestreckten Salattles uns ein Schatz deuchte. Die an-
finglich vorhandenen riesigen Glycerinbestéinde und die grofie belgische
Kriegsbeute an Glycerin und Glycerinlaugen gingen zur Neige, aber
Nitroglycerin muBte fiir die schwere Artillerie unter allen Umsténden
beschafft werden, und wenn wir ohne Riicksicht auf die Volksernit-
rung die gesamte Butter hitten verseilen miissen, wie in einer der
maf3gebenden Beratungen ein Vertreter der Feldzeugmeisterei ge-
suflert haben soll. Nun, so weit kam es nicht, Not macht erfinderisch,
und ein Problem, welches schon lange in der Luft gelegen hatte, aber
frither wohl nie recht ernstlich in Angriff genommen wurde, weil
seine Loésung eben nicht dringlich war, wurde glatt gelést. Es war
schon lange bekannt, daf bei der alkoholischen Girung stets kleine
Mengen Glycerin nebenher entstehen. Es gelang nun, durch gewisse
Nihrsalze, unter denen das Natriumbisuliit eine besondere Rolle
spielte, die Hefegdrung des Zuckers so zu leiten, da_l:’) derselbe zu
knapp einem Fiinitel in Glycerin verwandelt wurde, withrend andere
Reaktionen nebenher liefen, die ebenfalls zu verwertbaren Produkten
fiibrten 1), Wihrend also ein synthetischer Aufbau des Glycerins aus
einfachen organischen Grundstoffen nicht gelang und eine noch heute
in rationeller Weise nicht geléste Aufgabe darstellt, gelang der bio-
logische Abbau eines im Inlande reichlich erzeugten Naturproduktes
zu dem so dringend bendtigten Glycerin. Dem Vernehmen nach

) Die betreffenden Verfahren sind in den Patenten 298593—596 und
347604 der Ver. Chem. Werke, Charlottenburg, niedergelegt.
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( Glycerin zur Herstellung des Nitroglycerins verwendet.

soll ein recht erheblicher Bruchteil unserer Zuckererzeugung dazu
gedient haben, den Glycerinbedart zu decken.

Heute wird ausschlieBlich wieder das durch Fettspaltung gewon-
nene oder bei der Seifenfabrikation als Nebenprodukt abfallende
Die Erzeu-
gung der Bergbausprengstoffe, die wihrend der Kriegszeit sich in der
Anwendung dieses wirksamsten Explosivstoifes auf das notwendigste
Maf} beschréinken mufite, ist wieder in weitem Umfange zu seiner
Verwendung zuriickgekehrt. Mit den Einschrinkungen allerdings, die
der hohe Preis der hochprozentigen Nitroglycerinsprengstoffe und
die im Kriege geschopften okonomischen Erkenntnisse der Ver-

- braucher bedingen.

Immerhin sprechen die Tatsachen fiir die unvermindert fiber-
ragende Bedeutung des Nitroglycerins fiir die gesamte Bergbau- und
Ingenieurtechnik, so da es gerechtfertigt erscheint, sich die Griinde
dieser heute noch bestehenden Ausnahmestellung unter all den zahl-
reichen explosiven Moglichkeiten der Chemie zu vergegenwiirtigen.

Bevor ich hierauf eingehe, mochte ich ganz kurz den heutigen
Stand der Technik und den Grad der Vervollkommnung dieses hoch-
bedeutsamen Industriezweiges vor Augen fiihren.

Der HerstellungsprozeB unseres Produktes durch EinflieBenlassen
von Glycerin in Salpeter-Schwefelsiiure ist ja bekanntlich vom chemi-
schen Gesichitspunkte aus auflerordentlich einfach. Die Veresterung
geht fast momentan vor sich, und die grofie Reaktionsgeschwindigkeit
klingt nur gegen Ende der Nitrierung, mit zunehmendem Wasser- und
abnehmendem Salpetersduregehalt der Mischsidure etwas ab. Der olige
Ester scheidet sich in kurzer Zeit fast vollkommen {iber dem schwe-
reren Siuregemisch ab, wird abgetrennt und mit Wasser, in dem er
fast unldslich ist, sowie mit diinner Sodalésung bis zur vélligen Neu-
tralitdt behandelt. Das Sprengél, welches nur einige Zehntel Prozent
Wasser aufnimmt, ist nun gebrauchsfertig und kann sofort zu Spreng-
stoffen oder Pulverrohmasse verarbeitet werden. Trotz dieser an-
scheinend groflen Einfachheit weist die Geschichte seiner Industrie
etappenférmig eine ganze Reihe von Verbesserungen auf; die bis in
die jiingste Zeit hineinreichen und entweder die Wirtschaitlichkeit
oder die Betriebssicherheit des Verfahrens betreffen. Die Wirt-
schaftlichkeit erforderte rationellste Auswertung des Glycerins und
der Salpeterséure, die Betriebssicherheit anderseits verlangte bei den
dem Prozesse innewohnenden Gefahren und der gewaltigen Zer-
storungskraft des Produktes ein wohldurchdachtes System der Appa-
raturen und der ganzen baulichen Anlage.

Als Alfred Nobel im Jahre 1862 in Heleneborg bei Stock-
holm seine erste kleine Nitroglycerinfabrik griindete, die bereits 1864
durch Explosion vollig zerstort wurde, fehlten ihm noch so gt wie
alle technischen Hilfsmittel, die heute ~die Herstellung grofiter
Mengen mit einer Betriebssicherheit gestatten, die Ungliicksfille bei
der eigentlichen Nitroglycerinfabrikation zur gréfiten Seltenheit ge-
macht hat.

So hat es die Dynamitfabrik Kriimmel der Dynamit
A-G., die erste, 1865 erfolgte Griindung Nobels auf deutschem
Boden, im Weltkrieg zu einer Tagesproduktion von 20—25000 kg
Nitroglycerin gebracht, ohne daf3 bei dieser angespannten Kriegs-
leistung ein einziger Unfall vorgekommen wire. ‘

Nob el nitrierte noch in offenen Steinzeugkiibeln, wobei in primi-
tiver Weise von Hand gerithrt wurde. Eine direkte Abtrennung des
Sprengdls von der Abfallsiure war unbekannt. Vielmehr ertrinkte
man die Gesamtcharge unter vdlligem Verlust der konzentrierten
Siuren in einem Wasseriiberschufl und zog so dds Nitroglycerin ab.
Mit der Entwicklung der Gesamttechnik, im besonderen der Destilla-
tionstechnik und der Indusirie der konzentrierten S#Huren, schritten
auch Wirtschaftlichkeit und Betriebssicherheit der Sprengélfabrikation
voran. Fiir letztere war u. a. die zunehmende Reinheit des Dynamit-
glycerins von hoher Bedeutung, wihrend die bestmdogliche Aus-
nutzung des Glycerines eine Frage der Konzentration der verfiigbaren
Séuren ist.

Da die Veresterung des Glycerins ein stufenweiser und rever-
sibler Prozef}. ist, wobei neben Nitroglycerin die siure- und wasser-
Igslichen niedrigeren Nitrate stets in kleinen Mengen mit entstehen, da
ferner Nitroglycerin in der Abfallsiure zwar schwer 15slich, aber
nicht unléslich ist, wobei Konzentrationsverminderung von einem ge-
wissen Grade an den Abbau desselben, also die Umkehrung des Pro-
zesses begiinstigt, ist es klar, daB8 die Anwendung méglichst hochkon-
zentrierter SHuren anzustreben ist. Denn das hochstkonzentrierte
Sauregemisch wird es gestatten, mit dem Minimum an Schwefelsiiure
auszukommen, die ja nur der Wasserentzichung dient, und so zum
Minimum der Endsiure und damit auch zum Minimum des Losungs-
verlustes fiithren. ‘

Ferner ist der Prozef so zu leiten, dal nach Beendigung der Ver-
esterung des Glycerins eine Ends#ure von derjenigen Zusammen-
setzung enisieht, die das geringsie Lose- und Abbauvermogen r
Nitroglycerin besitzt. Alle diese Verhiltnisse sind durch eingehende
Studien geklirt. und somit ist die Fabrikation bis zur hdchsten Stufe
der ZweckmiBigkeit ausgebildet worden.. Einen - besonderen (*wirt-
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schaftlichen Fortschriit bedeutete es sonach, als um die Jahrhundert-
wende die grofien deutschen und englischen Dynamitfabriken zur Er-
zeugung von rauchender Schwefelsdure nach dem Kontakiverfahren
und damit wasserfreien Nitriersduren iibergingen. Die Nitroglycerin-
ausbeute stieg damit sprunghaft um etwa 15°%, von 210—215 auf
225—227°/, des Glycerins. Eine weitere Erhéhung der Betriebs-
sicherheit wie der Ausbeute brachte in jiingerer Zeit die Einfiih-
rung der sogenannten kiinstlichen Kiihlung bei der Nitrierung, wobei
man statt Wasser stark gekiihlte Soole durch die Kiihlschlangen des
Nitrierzylinders zirkulieren l48t, und so die Nitriertemperatur von
den iiblichen 25—30° auf 12—15° herabsetzt. Gut geleitete Fabriken
erreichen heute eine Ausbeute von 230—231%, des Glycerins. Wir
sind also dahin gelangt, etwa 98,50 der theoretischen Ausbeute an
gereinigtem Nitroglycerin zu gewinnen. Damit haben wir die prak-
tische Grenze der Auswertbarkeit des Glycerins zurzeit erreicht.
Ein weiterer Fortschritt von erheblicher Bedeutung fiir die Leistungs-
fahigkeit einer Anlage und die Verringerung des Gefahrmomentes
war es schlielich, als man lernte, die Abscheidung des Nitroglyce-
rins von der Séure willkiirlich zu beeinflussen und auf einen Bruch-
teil ihrer normalen Dauer abzukiirzen. Dies geschieht durch ganz
geringfiigige, ungefihrliche Zusitze von Paraffinol, Vaseline oder
Fluornatrium-Kieselgurgemisch zur Nitriercharge?). Wie die fein
verteilten leichten Paraifinéltropfchen durch ihren Auftrieb das Auif-
steigen der Nitroglycerintropfen befordern, so wirkt in gleicher
Weise das aus dem Fluornatrium-Kieselgurgemisch durch die Siure
gebildete Kieselfluorwasserstofigas.

Ebenso wie man beziiglich der soeben geschilderten chemi-
schen Seite des Prozesses bestrebt gewesen ist, einen immer hohe-
ren Grad der Wirtschaftlichkeit und Betriebssicherheit zu erreichen,

Fig. 1. AuBenansicht eines sogenannten unterirdischen
Gewodlbes fiir Nitroglycerinfabrikation. Bewachsene Erd-
wiille. Erdeindeckung. Blitzableiter in Gestalt groBier Auffangstangen.

trifit dies beziiglich der baulichen Anlagen der Nitroglycerin-
fabriken zu, wobei vor allem Riicksicht auf den iibrigen Teil der
Fabrikarnlage sowie die nihere und weitere Umgebung mafigebend war.
Charakteristisch fiir eine Nitroglycerinfabrik waren von jeher die
hohen und starken Erdwille, die die einzelnen Gebiude umgeben
und im Explosionsfalle die Umgebung vor horizontal wegiliegenden
Schleuderstiicken schiitzen. Die R#iume, in denen Nitroglycerin her-
gestellt, gelagert und verarbeitet wird, waren bis in die neueste
Zeit und sind vielfach heute noch leichte Bretterbuden. Sie haben
neben billiger Herstellung den Vorteil, im Explosionsfall infolge
volliger Zersplitterung keine schweren Schleuderstiicke zu liefern.
Anderseits sind sie wenig widerstandsfihig gegen herabfallende
Triimmer und den Luftdruck benachbarter Explosionen. Durch letz-
tere werden sie leicht eingedriickt, die Tiren verklemmt, und so die
Arbeitenden mitunter an rascher Flucht verhindert. Herabfallende
Triimmer konnen durch ihren Aufprall oder ihre Hitze Brand und
Explosion weiter tragen, und es ist keine Seltenheit, dafl bei dieser
Bauart eine Explosion nicht auf ihren Herd beschrinkt bleibt, son-
dern zur mehr oder weniger vollstindigen Zerstérung der ganzen
Anlage fiihrt. ‘ ) )
In neuerer Zeit gab der verdiente, wihrend des Krieges heim-
gegangene Bichel eine wertvolle Anregung zu grund!_egender Ax_1-
derung der Bauweise von Nitroglycerinanlagen. Er ibertrug die
schon vorher fiir Sprengstofimagazine angewendete massive Bauart
auf die Stitten der Fabrikation selbst. Diese bestand in einer tonnen-
artigen Gewdlbeform aus Kiesbeton, wobei die Gewglbe mit einer
Erdschicht iiberdeckt wurden. Bei der Anwendung in der Spreng-
stoffabrikation wurde fiir die eigentlichen Traggewdlbe leichtes
Schwemmsteinmauerwerk verwendet. Die Gewdlbe gestatten im all-
gemeinen nur an einer Seite dem Tageslicht Zutritt, werden ganz im

% D.R.P. 171106 [1904], 181489 [1905] und 283330 [1912].

Boden oder in hohen Umwallungen eingebettet und mit einer 1 m
dicken Erdschicht bedeckt. Diese massive Konstruktion bietet fol-
gende bedeutenden Vorteile:

1. Im Falle einer Explosion im Innern wird der Schwemmstein weit-
gehend zermalmt, und es entstehen nur wenige und kleine Schleu-
derstiicke.

2. Das einzelne Gebaude besitzt bei Nachbarexplosionen eine hohe
Stabilitit.

3. Die tief in der
Erde liegenden Ex-
plosionsherde ver-
brauchen bei der
Explosion einen
sehr grofien Teil
der Energie zur
Zerstérung der
Bauwerke und
zum Hochschleu-
dern und Zer-
teilen des auf-
lastenden Erdrei-
ches. Mithin wird
die Druckwirkung
der  Explosions-
gase auf die Um-
gebung und dem-
entsprechend der
angerichtete Scha-
den geringer.

4. Die  Blitzgefahr,
die fiir Spreng-
stoffabriken im
allgemeinen recht
erheblich ist, wird
durch die Erdiiber-
schiittung nahezu
beseitigt.

. Eine Inbrandsel-
zung der Gebidude
ist fast ausge-
schlossen, da nur
Tiren und Fen-
sterrahmen aus
Holz bestehen, alle
fibrigen Teile des
Gebiudes aber un-
verbrennlich sind.

6. Herabfallende
Schleuderstiicke
bei Nachbarexplo-
sionen werden von
der Erdiiberschiit-
tung aufgefangen
und Kkonnen die

Wt

Fig. 2. Innenansicht des kombinierten
Nitrier-, Scheide- und Waschhauses.

Explosion  nicht
fortpflanzen, wie
dies  bei frei-
stehenden, leicht-
bedachten Be-
triebsgebiuden

sehr haufig vor-

gekommen ist.

Nachteilig ist nur
eine gewisse Been-
gung des Raumes
und die Umstind-
lichkeitgréfiererUm-
inderungen und Re-
paraturen. Als be-
sonders zweckmiflig
hat es sich hierbei
srwiesen, Nitrierung,
Scheidung und Wa-
schung des Nitro-
glycerins in ein ein-
ziges Gewdlbe zu
verlegen, wobei die
Raumverhiltnisseal!-
zu grofle Chargen
allerdings nicht zulassen. Dafiir legt man eine angemessene Zahl solcher
kombinierter Systeme an und hatden Vorteil, daf, falls eines der Einzel-
systeme zerstort wird oder eine Betriebsstérung erleidet, nach Aus-
besserung der Leitungen in den anderen Systemen die Fabrikation
weitergefiihrt werden kann, wihrend bei getrennter Ausfilhrung der
Operationen in verschiedenen Gebiuden die Zerstérung einer Teil-
anlage naturgem&f} die AuBerbetriebsetzung der Gesamtanlage mit
sich bringt. Eine Fortleitung von Nitroglycerin von Gebéude zu Ge-
biude findet bei dieser Art der Anlage iiberhaupt nicht statt, wo-

Fig. 8. Nitrier- und Scheidehaus derilteren

leichten Bauart, fiir gréBere Chargen: im lnland

in der Regel 200—250 kg Glycerin enisprechend

460—5756 kg  Nitrocglycerin  pro  Operation.

In Amerika werden bis zo 1000 kg Nitroglycerin
in einer Operation erzeugt.
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durch eine Explosionsiibertragung aut diesem Wege ausgeschlossen
wird.

Diese Bauweise ist inzwischen mit gutem praktischen Erfolge in
einzelnen Fabriken zur Anwendung gekommen. Freilich hat man
sich dabei zunidchst auf kleinere Nitrierchargen von 100—150 kg
Glycerin entsprechend 230—860 kg Nitroglycerin beschrinkt, hat aber
doch durch Errichtung einer entsprechenden Anzahl von Einzel-
systemen den betrei-
fenden Fabriken eine
recht beachtenswerte
Leistungsfahigkeit ver-
liehen. Bei der Explo-
sion einer Charge von
360 kg Nitroglycerin in
einer rheinischen Fa-
brik kurz vor Kriegs-
ende hat sich das Prin-
zip dieser Konstruk-
tion glanzend bewdhr:.
Die Schiden in den
benachbarten Fabrik-
teilen waren minimal,
und in groBerer Ent-
fernung wurde iiber-

den angerichtet. Die
Nachbarsysteme blie-
ben- vollig intakt und
konnten nach Instand-
setzung der abgerisse-
nen Leitungen nach
kiirzester Frist wieder
in Betrieb genommen
werden 3).

Einige Abbildungen
sollen Bauart und Ein-
richtung solcher An-
lagen anschaulich ma-
chen,

Nachdem der heutige
Stand der Technik ge-
schildert worden ist,
soweit dieFabrika-
tion des Sprengdls
in Frage kommt, die
seit Nobels Zeiten
mit der Entwicklung
des Bergbaues und der
gesamten  Verkehrs-
technik sowie auch der
Kriegstechnik einen im-
mer gewaltigeren Um-
fang in aller Herren
Linder angenommen
hat, soll nunmehr die
Frage erortert werden,
warum dasselbe heute,
60 Jahre nach seiner
Einfithrung, in vieler
Beziehung noch durch
nichts Besseres oder
Zweckmifligeres iiber-
boten oder verdréngt
worden ist. Es sind
zwar inzwischen an
die Seite der Dyna-
mite eine ganze Rethe
anderer  Sprengstoff-
typen getreten, wie
die  Ammonsalpeter-
Chlorat- und Perchlo-
ratsprengstoffe und
die aromatischen
Nitrokorper, die ent-
weder, wie letztere,
besonderen militirischen Zwecken dienen, oder sich fiir bestimmie
Anforderungen des Bergbaues besonders eignen. So spielen z. B.
die handhabungssicheren Ammeonsalpetersprengstoffe in Steinbruch-
und Kalibetrieben heute eine recht bedeutende Rolle, ebenso
wie sich die schlagwetter- und kohlenstaubsicheren Ammeonsalpeter-
sprengsioffe fiir den Kohlenbergbau ale besonders zyveckm!iﬁlg
erwiesen haben. Die Ammonsalpetersprengstolfe haben sich ala ge-
eigneter Dynamitersatz iiberall da bewihrt, wo die hochbrisante, zer-

Fig. 4. Dasselbe: Vorderansicht von
Separator und Vorwaschbottich.

Fig. 6. Klirstation fiir Abwisser mit kas-
kadenartigen SteinzeuggefiBien (UberlaufgefiBen).

3) Dasselbe Resultat ergab sich bei der kiirzlichen Explosion. eines Gel?-
tinierhsuses, das in der gleichen Weise angelegt war. Auch hier blieb die
Zerstdrung vollig lokalisiert.

haupt keinerlei Scha- }

trimmernde Wirkung nicht das Haupterfordernis der Sprengarbei:,
sondern eine mehr schiebende Wirkung vorzuziehen ist.

In dem so wichtigen Kohlenbergbau, der ganz besondere Eigen-
schaften von den Sprengmitteln verlangt und in unserem Lande ein
Hauptkonsument derselben ist, hat sich gerade das Nitroglycerin in
gewisser Beziehung als unentbehrlich erwiesen, sei es nun als Grund-
substanz der plastischen Wettersprengstoffe, die - im Nebengestein
nicht zu entbehren sind, oder als, wenn auch geringer Zusatz, der die
Detonation und Ubertragung der zur Erzielung der Wettersicherheit
abgeschwiichten Ammonsprengstoffe erst sicherstellt.

Anderseits haben die Dynamite iiberall da ihren Vorrang be-
hauptet, wo es gilt, die hiirtesten Erze und Gesteine zu sprengen und
durch das Urgestein der Gebirgsmassive Verkehrswege zu bahnen.

Die soeben gestellte Frage fiihrt zu folgenden weiteren
Fragen: Ist Nitroglycerin ein ideales Sprengmittel? Welche Anfor-
derungen sind an ein solches zu stellen? Inwiefern erfiillt Nitro-
glycerin diese Anforderungen? Was mangelt ihm dazu? Bietet die
Chemie andere, geniigend leicht zugiingliche Explosivstoffe, die dem

Nitroglycerin ebenbiirtig sind oder es gar iibertreffen, d. h. dem

Sprengstoftideal niherkommen?

Alle Sprengwirkung griindet sich auf chemische Umsetzungsenergie,
d. h. aut die Verwandlung der bei der chemischen Umsetzung trei-
werdenden Wirme in Arbeit, die durch die Ausdehnung gebildeter
Gase geleistet wird. Voraussetzung der Explosion ist also eine exo-
therme chemische Umwandlung unter Bildung von Gasen. Die be-
kannten Ausnahmen, die dieser Definition widersprechen, sind nur
scheinbare Ausnahmen.

Die zweite Voraussetzung ist die Sensibilitit des Systems, d. h. die
exotherme Umsetzung muf momentan auslésbar sein und mit groBer

Fig. 6. Nachscheidung.

Geschwindigkeit verlaufen. Neben der chemischen Energie, der Ex-
plosionswérme, ist die Detonationsgeschwindigkeit der ausschlag-
gebende Faktor fir die Sprengwirkung. Dies zeigt deutlich ein
Vergleich von Schwarzpulver mit Trinitrotoluol, dem bekannten
Granatfiillmittel. Die immanente Energie beider ist nicht allzu ver-
schieden und betriigt fiir Schwarzpulver gegen 700, fiir Trinitrotoluol
wenig iiber 900 Kal. per Kilogramm. Und doch, welcher Unterschied
in der Sprengwirkung! Wihrend die Trinitrotoluolmine ein Loch
in den Schiffspanzer reiflt, wiirde die Schwarzpulverladung kaum eine
Beule hinterlassen. Freilich verhalten sich die Detonationsgeschwin-
digkeiten wie 6700 zu 330 m per Sekunde, also etwa wie 20 . 1.

Das Hochstmafl der uns bekannten Kraftentwicklung ist nun durch
die bei der Verbrennung von Kohlenstoft und Wasserstoff entwickelte
chemische Energie gegeben. Wir besitzen zwar in dem Wunderele-
ment Radium einen Kraftiréiger von ungleich gréSeren AusmafBen.
Man hat berechnet, dafl 1 g Radium bei seinem Zerfall 250 000 mal so-
viel Kalorien entwickelt wie 1 g Wasser bei seiner Bildung aus den
Elementen. Gelinge es, diese Energie plétzlich, d. h. in der Deto-
nationszeit der brisanten Sprengstoffe frei zu machen, so kimen wir
7zu Sprengleistungen, die mit den heutigen kaum zu vergleichen sind.
1 g Radium wiirde die Energie von 900 kg Nitroglycerin entwickeln.
Da fiir derartiges bislang keine Aussicht vorhanden ist, wird das
HochstmaBl der moglichen Energieentwicklung vorldufig von folgenden
Umsetzungen geliefert:

Kalorien per 1 kg

I. C40,=CO, etwa 2200 Kal.
II. 2H, + 0, =2H,0 - 3240
1L 2C,H; 450, =4C0, 4+ 2H,0 - 2040
IV. 3C,H, + 50, =6C0, + 3H,0' , 3420
V. 3C+20,=3CO0, . 2680
VI. 34, — 0, =3H,0 » 3800

Eine #quivalente Mischung von Rufl mit fliissigem Sauer-
stoft liefert bereits 2200 Kal. per Kilogramm, also das 1%fache der
1480 Kal. betragenden Energie des Nitroglycering. Flilssiger Wasser-
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stoff, gemischt mit fliissigem Sauerstofi, liefert 3240 Kal., also schon
mehr als das Doppelte von Nitroglycerin. '

Bei den folgenden fliissigen Mischungen kommt zur Verbrennungs-
wirme von Kohlenstoff und Wasserstoff noch die betriichtliche nega-
tive Bildungswérme von Acetylen und Ozon, die frei wird.

Das absolute Hochstmafl der uns bekannten Umsetzungsenergie
wird von der Mischung: fliissiger Wasserstoff 4+ Ozon ent-
wickelt, die mit 8800 Kal. per Kilogramm reichlich das 2% fache der
Energie des Nitroglycerins liefert.

Alle diese Mischungen teils verdichteter Gase, teils solcher mit
Kohlenstoff, z. B. Ruf}, sind Sprengstoffe von furchtbarer Gewalt,
die das Dynamit meist noch weit lbertreffen. Vom praktischen
Sprengstoffideal sind sie allerdings gleichwohl weit entfernt. Es fehlt
diesen fliichtigen Mischungen von tiefer Temperatur die nétige Hand-
lichkeit und Handhabungssicherheit. Das zuféllige Entstehen der héchst-
gefihrlichen Mischung: Acetylen 4 fliissiger Sauerstoft
hat in einer norwegischen Luftverfliissigungsanlage eine schwere Explo-
sionskatastrophe zur Folge gehabt. . Auf dem Wege der angesogenen
Luft hatten Carbidriickstinde gelagert, und das mitangesogene Ace-
tylen hatte sich mit der Luft kondensiert und allmihlich angereichert.

Etwas besser steht es schon mit der zuerst genannten Mischung:
fliissiger Sauerstoff "+ Ruf}, die mit etwa 2200 Kal. ebenfalls das
Nitroglycerin an Energie iibertrifft. Ihre praktische Anwendung als
Oxyliquit, besonders im Weltkrieg mit seiner Knappheit an ge-
bundenem Stickstoff, ist bekannt. Ihre Wirkung ist freilich von der
im Augenblick des Schusses stets unkontrollierbaren Zusammen-
setzung abhéngig. Auflerdem ist die Dichte der Sprengluftgemische
relativ gering, so daff die tatséchliche Wirkung in der Praxis die der
Nitroglycerinsprengstoffe nicht erreicht Dazu kommt noch die Um-

Fig. 7. Filterhaus, zur Befreiung des Nitroglycerins von
gchleimigen Verunreinigungen, ausgeschiedenen Fettsduren und
Feuchtigkeit.

stindlichkeit der Handhabung des kalten und sehr fliichtigen fliissigen
Sauerstoffs. Auch die Feuergefihrlichkeit ist ein Nachteil. Die Spreng-
luftgemische haben daher trotz billiger Herstellung die festen Spreng-
stoffe, insbesondere die Dynamite, bisher nicht ersetzen und nur in
wenigen Fillen verdréngen koénnen.

Wir kehren also zuriick zum Sauerstoff in seiner gebundenen Form,
d. h. den Verbindungen, die ihn zur Verbrennung leicht abgeben,
und suchen weiter nach dem Idealsprengstoif.

Als mineralische Sauerstofftriger kommen da die Nitrate, die
Chlorate und Perchlorate in Betracht. Sie liefern Pulver
und mechanische Sprengstofigemische, die verschiedene Zwecke er-
filllen, aber nicht den idealen Sprengstoff, da sie, abgesehen von den
spezifisch leichten Ammonsalzen, neben Gasen auch feste Riicksténde,
toten Ballast hinterlassen, der unniitz Wirme und bei der Zerstiu-
bung Arbeit verschluckt. L

Der Idealsprengstoff soll aber nur Gase liefern, er soll mdglichst
dicht sein, d. h. hochste Energiekonzentration auf engem Raum ge-
statten, und thermochemisch so beschaffen sein, dafl von der Ver-
brennungswirme seiner Bestandteile ein ‘moglichst geringer Betrag
fiir seine Bildungswirme abgeht. Denn die verfiigbare Energiemenge
eines Explosivstoffs ist bekanntlich die Differenz von Bildungswirme
der Verbrennungsprodukte und Bildungswirme des Ausgangsstoffes.

Das Verhiltnis zwischen Kohlenstolf und Wasserstoff einerseits
und Sauerstoff anderseits soll ferner eine véllige Verbrennung zu
Kohlensiure und Wasser und damit moglichst hohe Energieentwick-
lung gewghrleisten und gesundheitsschidliche Explosionsprodukte, wie
Kohlenoxyd, ausschliefien, eine fiir den Bergbau besonders wichtige
Forderung. Weiterhin muff die Sensibilitit des Idealsprengstofis
einen Grad erreichen, der die Detonation mit einfachen Mitteln zu-
verlissig auszulosen gestattet. .Sie darf anderseits nicht zu groB sein.

Der Sprengstofi' mufi bei Transport und Hantierung auch einen eini-.

germaBen rauhen Umgangston vertragen; 'wozu noch .das -Erfordernis

weitgehender chemischer Stabilitdt, auch gegeniiber Feuchtigkeit und
hoherer Temperatur kommt.

Wir betrachten also diejenigen reinen Explosivstoffe, die mit
Kohlenstoff und Wasserstoif den Sauerstofftriiger im gleichen Mole-
kil vereinigt enthalten, wobei wir von gewissen hochexplosiblen
endothermen Stoffen absehen, die zwar tiichtig knallen, aber wegen
zu geringen Energieinhalts und meist zu groBer Sensibilitit hier
nicht in Betracht kommen.

Auch die Ozonide sollen iibergangen werden, da sie zwar, wie
z. B. das Benzoltriozonid oder Oxobenzol CsHeQp Explo:
sivstoffe von ungeheurer Brisanz darstellen, aber in der Handhabung
zu geféhrlich sind, um fiir unser praktisches Sprengstoffideal in Frage
zZu kommen,

Es verbleiben nunmehr fiir unsere Betrachtung die organischen
Verbindungen der Salpetersiure, der Chlorsiure und der Uberchlor-
sdure, d. h. die Nitrokérper, vornehmlich die aromatischen, sowie vor
allem die Ester der genannten drei S#uren.

Von den Nitrokdrpern haben es zwar besonders Trinitroto-
luolund Pikrins#éure zu hohem Ansehen gebracht, da sie groBe
Unempfindlichkeit gegen mechanische Anspriiche mit groBer Energie
und Schnelligkeit der Detonation vereinen. Sie spielen deshalb fiir
militdrische Zwecke eine sehr bedeutende Rolle. Anderseits ist es
noch nicht gelungen, einem aromatischen Kern hinreichend viele
Nitrogruppen einzuverleiben, um eine ideale Verbrennung und un-
schidliche Explosionsprodukte zu erzielen. SchlieBlich nimmt die
chemische Stabilitdt mit noch gréflerer Anhiufung der Nitrogruppen,
die sich bisher nur bei Aminen verwirklichen lief, ab. Die reinen
Nitrokérper kommen daher fiir die zivile Sprengstofftechnik im all-
gemeinen nicht fiir sich, sondern nur als Komponenten in Betracht.

Von den iibrigen Verbindungen der Sauerslofisiiuren kommen fiir
das gesuchte Sprengstoffideal nur die Ester in Frage, da ihre Salze
mit organischen Basen nicht allen Anforderungen gerecht werden.
Von den Estern lassen die der Chlorsiure und Uberchlorsiiure eine
den Salpetersdureestern bedeutend iiberlegene Energieentfaltung er-
warten, da jene SHuren endothermer Natur sind, wihrend die Bil-
dungswirme der Salpetersiure positiv ist. So wiirde das bisher un-
bekannte Glycerintrichlorat das Nitroglycerin unzweifelhaft an Energie
und Brisanz bedeutend iibertreffen. Wihrend aber die Uber-
chlorsiureester #hnlich wie die Schwefelsiureester unbestin-
dig gegen Feuchtigkeit sind und deshalb keine geeignete Basis fiir’
praktisch brauchbare Sprengstoife abgeben, ist es bislang nicht gelun-
gen, Chlorsiureester darzustellen, da die Oxydationstendenz konzen-
trierter Chlorsiure die Tendenz der Esterbildung weit tiberwiegt. Es
ist wohl anzunehmen, dafl bei sehr tiefen Temperaturen oder auf
chemischen Umwegen die Bildung von Chlorsidureestern gelingen mag.
Aber ebenso sicher kann vorausgesagt werden, dafy solche Ester bei
normaler Temperatur hiochst empfindlich und gefahrlich zu handhaben
sind. Sehr wahrscheinlich werden sie auch chemisch unbesténdig sein.

Es verbleiben also die Salpetersidureester, deren wichtigster Ver-
treter, das Nitroglycerin, uns zum Awusgangspunkt unserer Betrach-
tung zuriickfithrt. Fassen wir dessen Vorziige und etwaigen Mingel
aus dem Gesichtswinkel des praktischen Sprengstoffideals einmal
kurz zusammen: .

Es entwickelt einen im Vergleich zu den meisten bekannten Ex-
plosivstoffen sehr hohen Energiebetrag und gestattet durch sein hohes
spezifisches Gewicht, denselben auf geringem Raum zu konzentrieren,
was fiir die Bohrarbeit des Bergmannes von grofler Bedeutung ist.
Es liefert bei der Explosion nur Gase, und zwar infolge seiner giin-
stigen Zusammensetzung nur unschédliche Gase. Seine an sich fiir
die Anwendung unbequeme fliissige Form 148t sich durch Collodium-
wolle leicht in eine handliche plastische Form bringen, die gegen
Feuchtigkeit voéllig unempfindliche Sprengstofie liefert. Die Deto-
nation 148t sich mit der Sprengkapsel leicht und zuverldssig aus-
l6sen und verlauft mit einer aufierordentlichen Geschwindigkeit, die
es gestattet, die hértesten Felsmassen und zihe Metalle zu sprengen.
Auf der anderen Seite ist seine Sensibilitit nicht allzu groB3, so dafl
die praktische Anwendung, besonders in der Form der geschmeidigen
elastischen Gelatinedynamite, relativ ungefdhrlich ist. Seine che-
mische Stabilitat bei gewdhnlicher Temperatur und auch bei den in
heiflen Lindern vorkommenden Temperaturgraden ist praktisch unbe-
grenzt. Sein einziger ins Gewicht fallender Mangel, die leichte Ge-
frierbarkeit, kann im Bedarfsfalle durch Zusitze, die die Wirkung
nicht herabsetzen, beseitigt werden. Schliefilich ist seine Gewinnung
aus einem von der Natur unbeschréinkt gelieferten Rohstoff einfach
und wirtschaftlich.

Unsere Betrachtung hat nun zwar gezeigt, da8 die Chemie Mag-
lichkeiten weit hoherer Energieentfaltung bietet. Unter den hin-
reichend stabilen, einfach anwendbaren Explosivstoffen liefern aber
immerhin die Salpeterséureester das Hochstmal an Energie.

Um die Monopolstellung des Nitroglycering innerhalb dieser
Estergruppe zu verstehen, miissen wir es mit seinen Homologen ver-
gleichen.

Da ist zunschst das Methylnitrat, das mit 1605 Kal. per Kilogramm
das Nitroglycerin um eine Kleinigkeit an Energie iibertrifft. Es ist be-
ziiglich Einfachheit der Gewinnung und Leistung als Sprengstoff letz-
terem véllig ebenbiirtig. Der niedrige Siedepunkt indessen und die
Fliichtigkeit schlielen seine Anwendung fiir die meisten praktischen

Zwecke aus.



36, Jahrgang 1922]

Herzog u. Kreidl: Studien iiber den Zusammenhang zwischen Verbarzungsfihigkeit und Konstitution usw.

465

Das Nitroglykol dagegen, der zweifache Salpetersiureester des |

Athylenglykols, weist eine Reihe von Eigenschaften auf, die es dem
Nitroglycerin noch als iiberlegen erscheinen lassen.
Wihrend des letzteren Zerfallsgleichung:

CH,ONO,
|
CHONO, ==3C0,+ 2Y/,H,0 -+ 3N 4}/,0

|
CH,ONO,

ein Zuviel von 35°, ungenutzten Sauerstofis erkennen lifit, zerfillt
Nitroglykol vollkommen ideal glattauf in:

CH,0NO,
=2C0,+2H,0 N,
CH,ONO,

Kohlensdure, Wasser und Stickstoff und liefert den hochsten Ener-
giebetrag der Salpetersidureester, nimlich etwa 1700 Kal. bei fliissi-
gem Wasser. (Nitroglycerin liefert 1580 Kal. per Kilogramm.)

Beziiglich Sprengkraft, Detonationsgeschwindigkeit und Sensibilj-
tit gegen Initialimpuls iibertrifft es das Nitroglycerin um einen ge-
wissen Betrag. Anderseits ist es weniger empfindlich gegen mecha-
nische Einfliisse und Hitze und chemisch stabiler in der Warme. Auch
gefriert es duBerst schwer und liefert praktisch ungefrierbare Spreng-
stoffe, wihrend die leichte Gelrierbarkeit einen bekannten Mangel
der Nitroglycerinsprengstoffe bildet. Es kommt also in mancher Be-
zichung dem praktischen Sprengstoffideal niher als Nitroglycerin.
Einen kleinen Mangel bildet die etwas geringere Dichte von 1,5 gegen
1,6 bei Nitroglycerin, einen erheblichen Nachteil dagegen die grifiere
Fliichtigkeit, die seine Verwendung fiir die gelatinierten Treibmittel
ausschlieflt und auch fiir die Verwendung als Sprengstoff gewisse Er-
schwernisse darbietet. Dieselben bestehen in der Hauptsache darin,
daB3 der hygienische Ubelstand des Nitroglycerins, durch- Beriihrung
mit der Haut und durch seinen Dampf Kopfschmerzen zu erzeugen,
bei Nitroglykol naturgemif8 in erhohtem Mafle auftritt. In allen iibri-
gen Punkten ist vollkommene Ubereinstimmung vorhanden. Uber
die Fabrikation ist kaum ein Wort zu sagen. Bei der stéchiometri-
schen Amnalogie zwischen Glykol und Glycerin gleicht die Herstel-
lung des Nitroglykoles -der des Nitroglycerins aufs Haar und findet
in derselben Anlage mit derselben Nitriersiure statt. 100 kg Glykol
liefern hierbei 220 kg Nitroglykol. ’

Letzteres 1i4fit sich mit Collodiumwolle ebenso gelatinieren wie
Nitroglycerin und liefert gelatinése Dynamite. Es bietet infolge seiner
geringeren Empfindlichkeit gegen Schlag und Hitze sogar die Mog-
lichkeit, handhabungssichere plastische Sprengstoffe herzustellen, die
auf der Eisenbahn als gewthnliches Stiickgut beférdert werden diirfen.
Wenn gleichwohl das Nitrogiykol bisher nur geringen Eingang in die
Sprengstofftechnik gefunden hat, so hat dies wohl hauptséchlich wirt-
schaftliche Ursachen und lag in der schweren Zugénglichkeit des
Glykols. Wihrend Glycerin von der Natur in unbegrenzter Fiille
dargeboten wird, mul das Glykol mithsam durch Synthese aus Alko-
hol auf dem Wege iiber Athylen und Athylenchlorid aufgebaut wer-
den. Erst der Glycerinmangel im Weltkrieg bot Veranlassung, diese
bis dahin wenig bekannte Synthese in wirtschaftlicher Weise aus-
zubilden. Glykol in ansehnlichem Umfange dargeboten zu haben, ist
das- Verdienst der Arbeiten Matters und der Firma Gold-
schmidt. Wéhrend des Krieges ist dann tatsichlich Nitroglykol in
betrichtlicher Menge hergestellt und als sprengtechnisch vollwertiger
Nitroglycerinersatz zu plastischen Sprengstoffen verarbeitet worden.
Zurzeit ist seine Verwendung wieder mehr in den Hintergrund ge-
treten, da Glycerin wieder unbeschrinkt zur Verfiigung steht. Nach
neueren Patenten ?) soll das Nitroglykol unter Umgehung der Glykol-
synthese direkt aus Athylen gewonnen werden, indem man letzteres
in Salpeter-Schwefelsiure einleitet. Das hierbei entstehende, schon
von Kekulé untersuchte, allerdings nicht identifizierte 01 ist nach
Wieland ein Gemisch von Nitroglykol und Nitro#dthylnitrat:

CH,NO,

l
CH,ONO,

welches durch Anlagerung von 1 Molekiil Salpetersiure an Athylen
und Veresterung des so gebildeten Nitro#thylalkohols durch ein wei-
teres Molekill Salpetersiure entsteht.
CH, CH,0H CH,ONO,
| HNO, | HNO, |
CH, — CH;NO, — CH,NO,

Die Bildung von Nitroglykol hat -man sich in der Weise zu denken,
da8 2 Molekiile Salpetersiure mit Athylen unter Wasseraustritt
Glykolnitritnitrat bilden, wihrend ein drittes Molekiil HNOs die sal-
petrige Sdure austreibt und Nitroglykol bildet:

+ H,0

CH, CH,0NO

I + 2HNO, = | +H,0
CH, .CH,ONO,
CH,ONO 'CH,ONO,

l + HNO, = | -+ HNO,
CH,ONO, CH,ONO,

4 D.R.P. 310789, 338066, 341720,

Beide Reaktionen gehen offenbar nebeneinander vor sich.

Das Nitro#dthylnitrat hat schwach sauren Charakter und ist
unstabil. Es wird zur Gewinnung des Nitroglykole entfernt.

Uber die Wirtschaiilichkeit dos Prozesses wird die Zukunft Aui-
schluf geben. Dieselbe wird unter anderem davon abhingen, fiir
das Athylen eine billigere Quelle ais Alkchol zu finden, und bei der
Zerstdrung des Nitroithylnitrates wertvolle Nebenprodukte zu ge-
winnen.

Wenn ich nun noch darauf hinweise, daB die SchieBbaumwolle
wegen ihrer unvollkommenen Verbrenunungsformel und ihrer gerin-
gen Dichte von Anfang an den Wettbewerb mit Nitroglycerin nicht
hat aufnehmen kénnen, und daf die héheren Homologen des letzteren,
wie Nitroerythrit, Nitropentraerythrit und Nitromannit wegen schwerer
Zuginglichkeit und teilweise auch geringerer Stabilitit als Konkur-
renten ausscheiden, habe ich die chemischen Ersatzméglichkeiten fiir
Nitroglycerin erschopft. Fiir Nitrozuckerarten und Nitrostirke gilt
beziiglich Energieinhaltes Ahnliches wie fiir SchieBbaumwolle. Die
Nitrozuckerarten sind auBerdem schwierig stabil zu erhalten. Es
bleibt zu erwihnen, daB auch das Glycerindinitrat, das sogenannte
Dinitroglycerin und das Dinitrochlorhydrin als Er-
satzmittel fiir Nitroglycerin vorgeschlagen und eingefithrt worden sind.

Das Dinitroglycerin hat auf die Dauer keine Bedeutung erlangen
kénnen, weil seine Wasserloslichkeit die Herstellung kompliziert.
Auflerdem hat es vor Nitroglycerin keine Vorteile, da es #rmer an
Energie, aber fast ebenso empfindlich wie dieses gegen mechanische
Einflisse ist. Den einzigen Vorteil, ungefrierbare plastische Spreng-
stoffe zu liefern, teilt es mit Dinitrochlorhydrin, welches ein-
facher herzustellen ist und den Vorzug hat, sehr viel handhabungs-
sicherer zu sein. Dieses spielt daher heute eine bedeutende Rolle
als Grundsubstanz plastischer ungefrierbarer und handhabungs-
sicherer Sprengstoife, die in vieler Beziehung das alte Gelatine-
dynamit zu ersetzen geeignet sind.

Wir haben gesehen, dal es ein vollkommenes Sprengstoffideal
nicht gibt. Wie iiberall, gibt es auch hier Licht und Schatten, Vorziige
und Nachteile!

Immerhin kommt das Nitroglycerin den frither aufgestellten For-
derungen unter all den aufgezihlten chemischen Moglichkeiten relativ
noch am nichsten, zumal auch das Problem, seinen einzigen erheb-
lichen Nachteil, die leichte Gefrierbarkeit, zu iiberwinden, durch die
Einfiihrung der Beimischung von Dinitrochlorhydrin seit lingerer Zeit
gelost ist. Sein einziger ernsthafter Konkurrent als Krafitriger und
Basis fiir plastische Dynamite ist, wie wir sahen, das Nitroglykol, wih-
rend fiir die rauchlosen Geschiitzpulver das Nitroglycerin heute noch
konkurrenzlos dasteht. Die hochste Stuie erreichbarer chemischer
Energie stellt es nicht dar. Diese Stufen sind uns aber bekannt,
und wir sahen, warum sie mit Nitroglycerin nicht konkurrieren
kénnen.

Wenn man daher in Zukunft wieder einmal in der Zeitung lesen
sollte, da in Amerika, Japan oder Venezuela ein Sprengstoff er-
funden worden ist, der an Kraftleistung unser altes Nobelsches
Dynamit um ein Mehrfaches iibertrifft, so sei hiermit empfohlen, diese
Nachricht mit der entsprechenden Skepsis aufzunehmen. [A. 131.]

Studien iiber den Zusammenhang zwischen
Verharzungsfahigkeit und Konstitution
chemischer Verbindungen. II.

Beschreibung e¢ines neuen Verfahrens zur Darstfellung
synthetischer Harze.

[Von WALTHER HERZOG und J. KREIDL, Wien.
Aus dem wissenschaftl. Laboratorium der Vereinigten ChemischenIFabrikenp'wien XXI.
(Eingeg. 8./6. 1922.)

In einer fritheren Abhandlung?’) hat der eine von uns durch Ab-
spaltung von Schwefel wasserstoff aus den symmetrisch disubstituierten
Thioharnstoffen und von Wasser aus den entsprechenden Harnstoffen
durch Erhitzen derselben iiber deren Schmelzpunkt die Darstellung
einer grofien Klasse harzartiger Verbindungen beschrieben. Hierbei
erleiden die zundchst entstehenden monomeren Carbimide infolge
der thermischen Einwirkung eine weitgehende Polymerisation zu harz-
artigen Produkten von der Zusammensetzung:

(R-N=C=N-R,),

Da diese Verharzung ausnahmslos bei den zahlreichen unter-
suchten Harnstoffderivaten erfolgte, war die Annahme wohl berechtigt,
der Harzcharakter aller dieser Verbindungen sei der]Anwesenheit der
Atomgruppierung:

—N=C=N—
zuzuschreiben, weshalb diese Gruppe in Anlehnung an die Nomenklatur
in der Farbenchemie als ,resinophore Gruppe“ angesprochen
wurde. In gleicher Weise mit dem Phosphanilid ausgeffihrte jVer-
suche ergaben ebenso harzartige Verbindungen: Es war mithin auch
der Atomkomplex

R-N=P=N-R,

) W.Herzog, Ost. Chem. Zeitung 24, 76 [1921].
chimiques 24, 693 [1921].
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