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Die Industrie des Nitroglycerins seit der
Jahrhundertwende.

Von Dr. PH. NaouM, Schlebusch-Manfort.

Die Industrie des Nitroglycerins, der Grundsubstanz der Dynamite,
des wesentlichen Bestandteils der meisten hochbrisanten Sprengmittel
und der wirksamen Basis zahlreicher, vor allem der plastischen schlag-
wetter- und kohlenstaubsicheren Sprengstoffe, hat ein Alter von
60 Jahren.

Der Entdecker des Glycerintrinitrates, der Turiner Chemieprofessor
Ascanio Sobrero, erkannte wohbl die dem Produkt innewohnende
gewaltige Sprengkraft, Jedoch, sei es nun, dal dem Gelebrten die
nétige Initiative fehite, der Technik vollig neue Wege zu bahnen, sei
es, daBl die Zeit dafiir noch nicht reif war, es dauerte vom Zeitpunkt
der Entdeckung (1847) 15 Jahre, bis der zielbewufte und unerschrockene
schwedische Ingenieur Alfred Nobel die praktische Bedeutung des
Nitroglycerins voll erkannte und unter Uberwindung zahlloser Schwierig-
keiten, ungehemmt durch MiBerfolge und Ungliicksfiille, einen neuen
Industriezweig schuf, der sich im Laufe eines Jahrzehntes die Welt
eroberte.

Die erste kleine Nitroglycerinfabrik, Heleneborg bei Stockholm,
wo Nobel im Jahre 1862 zum ersten Male Nitroglycerin in gréBerem
Mafistabe herstellte, ist die Geburtsstiitte dieser Industrie.

Etwa fiinf Jahre spiter schufen die Nobelsche Erfindung der
Sprengkapsel, die die sichere Detonation des Sprengtles und des aus
ijhm hergestellten Dynamites im gewiinschten Augenblick gewihr-
leistete, und die Entdeckung der Aufsaugbarkeit durch Kieselgur, die
es ermdglichte, dasselbe aus der fiir die meisten Sprengarbeiten un-
bequemen flissigen in eine handlichere feste, ja sogar plastische
Form tiberzufithren, erst die wahren Voraussetzungen fiir die heutige
Grofitechnik der brisanten Sprengstoffe, die den damaligen Allein-
herrscher im Sprengwesen, das jahrhundertealte Schwarzpulver weit
tiberfliigelten und in vielen Zweigen des Bergbaues und der Ingenieur-
technik schlieSlich vbllig ersetzten.

Mit der Uberfilhrung des Nitroglycerins in einen kolloidalen
plastischen Zustand durch Gelatinierung mit 18slicher Nitrocellulose
(Collodiumwolle) setzte dann Nobel seinen Erfindungen im Jahre
1875 die Krone auf. Mit der Sprenggelatine und dem Gelatine-
Dypamit schuf er so im Gegensatz zu dem noch in mancher Hinsicht
unvollkommenen Gurdynamit!) nahezu ideale Sprengmittel von
hochstem Energieinhalt und hdchster Energiedichte. Gegen Feuchtig-
keit unempfindlich gestaiteten sie bequem auch Sprengungen unter
Wasser auszufiihren, und waren zahlreicher Abstufungen beziiglich
der notigen und gewiinschten Kraftleistung fihig. Beim Durchbohren
des festesten Urgesteins der Gebirgsmassive vollbrachten sie bislang
ungekannte Wirkungen und konnten schliefilich in entsprechender
Gestaltung auch in wettergefihrlichen Kohlengruben wertvollste
Dienste leisten, wo eine Arbeit mit Schwarzpulver, das Grubengas
leicht ziindet, ausgeschlossen gewesen wiire.

In dem MaBle nun, wie in den siebziger Jahren des vergangenen
Jahrhunderts die Industrie des Dynamites rasch aufblithte, sich tber
alle Linder, zundchst Europas und iiber Nordamerika verbreitete und
Begehr und Erzeugung der neuen Sprengmittel einen in starker
Progression steigenden Umfang annahmen, entwickelte sich auch die
Industrie des Grundstoffes, des Nitroglycerings in chemischer und
technischer Hinsicht.

Der Herstellungsproze§ durch Einlaufenlassen von Glycerin unter
Kiihlung und Rithrung in ein konzentriertes Gemisch von Salpeter-
sidure und Schwefelsiure ist ja bekanntlich vom chemischen Gesichts-
punkt aus sehr einfach. Die Veresterung geht fast momentan vor
sich, und die groBe Reaktionsgeschwindigkeit klingt nur gegen Ende
der Nitrierung, mit zunehmendem Wasser- und abnehmendem Salpeter-
siuregehalt der Mischsiiure etwas ab. Der 0lige Ester scheidet sich
in einiger Zeit fast vollkommen iiber dem schwereren Siuregemisch
ab, wird abgetrennt und mit Wasser, in dem er fast unlslich ist,
sowie mit diinner Sodalsung bis zur volligen Neutralitit behandelt.
Das Sprengdl, welches nur einige Zehniel Prozent Wasser aufnimmt,
ist nun gebrauchsfertig und kann sofort zu Sprengstoffen und Pulver-
rohmasse verarbeitet werden.

Trotz dieser anscheinend grofien Einfachheit des Prozesses weist
seine Geschichte etappenférmig zahlreiche Vervollkommnungen auf,
die bis in die jlingste Zeit hineinreichen und im wesentlichen Wirt-
schaftlichkeit und Betriebssicherheit des Verfahrens betreffen.

1) Leichte Verdriingbarkeit des Sprengbles aus der Mischung durch Wasser
und damit Empfindlichkeit gegen Feuchtigkeit, ferner Abdimpfung der Kraft-
leistung durch 259/, eines toten Ballastes.

Die Wirtschaftlichkeit erforderte moglichst vollkommene Aus-
wertung des Glycerins, welches; obwohl Abfallprodukt der Seifen-
und Fettindustrie, durch seine umstindliche Reingewinnung an sich
nicht billig, bei der dauernd steigenden Nachfrage im Preise rasch
stieg, ferner rationellsle Ausnutzung der teuren Salpetersdiure. Die
Betriebssicherheit anderseits verlangte bei den dem Prozesse inne-
wohnenden Gefahren und der gewaltigen Zerstdrungskraft des Pro-
duktes ein wohldurchdachtes System der Apparaturen und der bau-
lichen Anlage.

Ist doch die esterbildende Salpetersiure zugleich ein heftiges
Oxydationsmittel, so dal neben der Veresterung stets eine geringe
Oxydation herliiuft, die um so mehr in den Hintergrund tiitt, je voll-
kommener der Prozefl ausgebildet ist. Die bedeutende Reaktionswirme
mufBl verteilt und abgeleitet werden. Das hierzu ndtige Kiihlwasser
darf durch keinen Defekt der Apparatur mit der konzentrieirten S#ure
in Berihrung kommen, da sonst die entstehende Erhitzung eine
stiirmische Oxydation einleiten wiirde, die sehr leicht.zur Explosion
filhrt. Eine einmal eingeleitete Oxydation des Nitroglycerins be-
schleunigt sich durch die freiwerdende staike Oxydationswirme von
selbst, so dal sehr schnell der Entziindungspunkt erreicht wird. Bei
der Konstruktion der Apparatur und der ganzen baulichen Anlage
muB schlieBlich auf die grotse Empfindlichkeit des Sprengtles gegen Sto8
und Reibung Riicksicht genommen und dafiir gesorgt werden, daf
eine etwa entstehende Explosion auf ihren Herd beschrink* bleibt
und moglichst geringe Zerstorungen anrichtet.

Alfred Nobel fehlten in den sechziger Jahren noch so gut wie
alle technischen Hilfsmittel, die heute die Nitrierung grifiter Glycerin-
chargen von 250—500 kg mit einer Betriebssicherheit gestatten, die
Ungliicksfiille bei der eigentlichen Nitroglycerinfabrikation besonders
in den letzten 25 Jahren zu einer kaum noch vorkommenden Selten-
heit gemacht hat. So hat es die Dynamitfabrik Krimmel der Dynamit-
A.-G., die erste 1865 erfolgte Griindung Nobels duf deutschem Boden,
im Weltkrieg zu einer Tagesproduktion von 20—25000 kg Nitro-
glycerin 'gebracht, ohne daB bei dieser angespannten Kriegsleistung
ein einziger Unfall vorgekommen wiire.

Nobel nitrierte noch in offenen Steinzeugktibeln,
primitiver Weise von Hand gerithrt wurde.

Eine kiinstliche Ableitung der Reaktionswiiirme war unbekannt,
so daB bei Anwendung h&chstkonzentrierter Sulpetersiure selbige dem
Gemisch in Portionen zugesetzt und jedesmal geduldig gewartet
wurde, bis sich die Mischung von selbst abkiihlte, worauf der Glycerin-
zusatz fortgesetzt wurde.

Allmihlich folgte der Ubergang von den zahlreichen kleinen
Tépfen zu groBeren guBeisernen, verbleiten und schiiellich den grofien
zylinderférmigen Bleigeféfien, wie sie jet:t ausschlieBlich in Gebrauch
sind. Konstruktionsmetall ist heute im Inland lediglich Blei, wiihrend
Eisen tunlichst vermieden wird, einmal wegen der Schlagempfindlich-
keit des Nitroglycerins zwischen harten Korpern, ferner weil Eisen
im Falle der Explosion gefihrliche Sprengstiicke liefert, wihrend die
weichen Bleiapparate gewdhnlich nur verbeult und verbogen werden,
aber nicht weit wegfliegen. In den Vereinigten Staaten werden aller-
dings vielfach noch grofie schmiedeeiserne Nitrierzylinder verwendet.

Der Riibrung von Hand folgte mit Vergréfierung der Chargen die
mechanische Riihrung, die wiederum von der Riihrung mittelst kompri-
mierter Luft fast vollig verdréngt wurde.

VerhiltnismiBig spit, etwa um 1877, gelangte allgemein die direkte
Scheidung des Sprengtles von den konzentrierten Siiuren und damit
die Wiederverwertung der letzteren in Aufnahme, was einen beden-
tenden wirtschaftlichen und technischen Fortschritt darstellte. Bis
dahin hatte man das Nitroglycerin durch Ersiufen der Gesamtcharge
in einem groflen Wasseriiberschufl unter villigem Verlust der Abfall-
siuren abgetrennt.

Fiir die wirtschaftliche Seite des Prozesses ist nun aufler der mbg-
lichst restlosen Wiedergewinnung und verlustlosen Trennung der noch
salpetersiiurehaltigen Abfallsdure durch Denitrierung, die Ausbeute-
frage, d. h. mdglichst gute Auswertung des Glycerins von hohem
Belang.

Die unverbrauchte Salpeterstiure wird in den heutigen Denitrierungs-
anlagen mit sehr geringen Verlusten wiedergewonnen.

Das unausgenutzte Glycerin oder geldst gebliebene Nitroglycerin
dagegen ist unwiderbringlich verloren und wird bei der Denitrierung
der Abfallsdure zersttrt.

Abgesehen von hochster Reinheit des Dynamitglycerins, die eine
véllige und glatte Ausscheidung des Sprengbles verbiirgt und schon
aus Griinden der Betriebssicherheit heute allgemein gefordert wird,
ist die zweckmifligste Zusammensetzung der Mischsiure und ihr
Verhiltnis zur Glycerinmenge fiir die Ausbeute von grundlegender
Bedeutung.
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100 Teile Glycerin liefern theoretisch 246,7 Teile Nitroglycerin,
eine Ausbeute, die praktisch noch nie erreicht wurde und auch niemals
erreicht werden kann. Denn einmal ist Nitroglycerin in Abfalisiiure
und Waschwasser zwar schwer l8slich, aber nicht vollig unldslich.
Ferner wird bei den praktisch anwendbaren Temperaturen stets ein
geringer Bruchteil des Glycerins oxydiert, und endlich ist seine Ver-
esterung ein stufenweiser und reversibler ProzeB, so dal neben dem
Glycerintrinitrat stets kleine Mengen der siiure- und wasserldslichen
Dinitrate und Mononitrate entstehen. Dabei haben Schwefelsiure
sowie auch Schwefelsiure-Salpetersduremischungen die Eigenschaft,
Nitroglyceria in gewissem Umfange zu piederen Nitraten, ja selbst
Glycerinschwefelsiure unterSalpetersiureabspaltung abzubauen.Schlief3-
lich bilden 100 Teile Glycerin bei der Veresterung 58,7 Teile Wasser,
welches die Abfallsiiure verdiinnt, ‘und von einer gewissen Konzen-
trationsverminderung an den Abbau, also die Umkehrung des Prozesses,
begilnstigt.

Aus diesen Faktoren ergibt sich ohne weiteres, dal die Anwendung
mdéglichst hochkonzentrierter Siiuren anzustreben ist. Das hdchst-
konzentrierte wasserfreie oder sogar schwefeltrioxydhaltige Nitrier-
siuregemisch wird gestatten, mit dem Minimum an Schwefelsiure
auszukommen, die ja nur der Wasserentziehung dient und so zum
Minimum der Endsiiure und damit auch dem Minimum des L¥sungs-
verlustes fithren. Ferner ist die Zusammensetzung und Menge der
Nitriersiure so zu wiihlen, daB8 bei volliger Veresterung des Glycerins
die Endsiure diejenige Zusammensetzung hat, die das geringste Lose-
vermdgen und die geringste Abbaufiihigkeit fiir Nitroglycerin besitzt.
Praktische Erfahrung und besondere Studien haben im Laufe der letzten
beiden Jahrzehnte ergeben, dal dieses Optimum von folgender Zu-
sammensetzung der Endsiiure dargestellt wird:

HO 159,
HNO, 15%,
H,;80, 70%,

1009,

100 Teile einer so zusammengesetzten Sdure 15sen nur 2,36 Teile
Nitroglycerin auf, wihrend z. B. eine Endsiiure von der Zusammen-

setzung HO 209,
HNO; 10,
H,S0, 70%,

1007/,

wie sie vor Einfithrung des Oleums erhalten wurde, auf 100 Teile
6 Teile Nitroglycerin aufldst.
Die Okonomischen Verhiiltnisse gestatten heute den meisten
Fabriken die Erzielung einer Endsiiure von:
H,0 159,
HNO, 109,
H 80, 75%,
100Y,
mit einer L¥slichkeit von 3,5 Teilen Nitroglycerin in 100 Teilen Séure.

Die seit der Jahrhundertwende noch erzielten Fortschritte und
Verbesserungen der Nitroglycerinfabrikation erstrecken sich nun auf
folgende Punkte:

1. Die Auswertung des Glycerins wurde durch die Einflihrung
der ranchenden Schwefelsfiure wesentlich verbessert.

2. Die Anwendung starker Abkiihlung bei der Nitrierung brachte
eine weitere Verbesserung der Nitroglycerinausbeute.

3. Eine durch kiinstliche Mittel bewirkte Abkiirzung der Scheidungs-
dauer von Nitroglycerin und Abfallstiure erhthte die Betriebssicherheit
und Leistungsfihigkeit der Anlagen.

4. Die manchenorts eingefiibrte Scheidung durch Verdriingung ermog-
lichte eine gewisse Abkiirzung des Prozesses und erhhte die Sicherheit.

5. Die Einfithrung der sogenannten unterirdischen Bauweise der
Nitroglycerinanlagen bewirkte eine bedeutende Sicherung der {ibrigen
Fabrikteile und der Umgebung fiir den Fall von Explosionen.

6. Das alte Problem, dem Nitroglycerin den Ubelstand des leichten
Gefrierens zu nehmen, wurde dadurch in befriedigender Weise gelost,
daf man ihm verwandte Sprengtle von #hnlicher Kraftleistung in
gewisser Menge zusetzte und so Sprengtlgemische erzeugte, die dem
Nitroglycerin an Energie fast gleichkamen und bei den gewdhnlichen
Wintertemperaturen nicht gefroren.

1. Gegen Ende der neunziger Jahre standen allgemein 93—94°/,ige
Salpelersiure und giinstigstenfalls etwa 96°/oige Schwefelsiure zur
Verfigung. Ein S#uregemisch von etwa 270—280 t dieser Salpeter-
siure und 420—440 t Schwefelstiure, zusammen also etwa 700—720 t
von der ungefiihren Zusammensetzung

37° HNO,
58 9/, H,SO,
5% H,0
diirfte in den meisten Fillen zur Nitrierung von 100 t Glycerin benutzt

worden sein. Man erzielte so in den Sommermonaten eine Ausbeute
von 208—210, in den Wintermonaten von 213—2159/, des Glycerins
an Nitroglycerin, d. h. 84—879/, der theoretischen Ausbeute.

Ziemlich genau mit dem Beginn des neuen Jahrhunderts war die
Vervollkoinmnung der verschiedenen Verfahren, Schwefelsiiureanhydrid
oder Oleum nach dem sogenannten Kontaktprozefl zu erzeugen, so weit
gediehen, dal es der Explosivstoffindustrie wirtschaftlich erscheinen
konnte, eine Schwefelsiure mit 20—25°/ Gehalt an freiem Schwefel-
trioxyd fiir die Herstellung der Nitriersiiuren zu verweaden. Ungefiibr
zu gleicher Zeit ging man in Deutschland, England und Frankreich
hierzu iber, und die groen Dynamitfabriken ertichteten eigene Oleum-
anlagen, die sie mit den Jahren mehr und mebr erweiterten.

Es zeigte sich bald, da man bei Anwendung der gleichen Sal-
petersduremenge etwa 209/, weniger an Schwefelsliure brauchte, um
den giinstigsten Effekt zu erzielen. Der Siureumlauf verringerte sich
also nicht unerheblich, die verringerte Siuremenge gestattete in den-
selben Apparaten gréfiere Chargen zu nitrieren, was in Verbindung
mit der bedeutenden Verbesserung der Ausbeute auch die Leistungs-
fihigkeit der Anlagen erhthte. 620—630 t Nitriersiure von der un-
gefiihren Zusammensetzung:

40°/o HNO,

19/, H;0

59°%0 H,S0,
auf 100 t Glycerin wurden bald allgemein fiblich, und dieses Verhilt-
nis hat sich bis heute nicht wesentlich geiindert, wenn auch stellen-
weise noch geringere Mengen noch konzentrierterer Siuremischungen
z. B. 580t mit 419/, Salpetersiiure und 569/, Schwefelsiure zur An-
wendung gelangen. Die giinstigste Zusammensetzung und Menge der
Nitriersiiure bestimmt sich jeweils nach der Konzentration der ver-
fiigharen Komponenten unter Berlicksichtigung der eingangs erdrterten
allgemeinen Gesichtspunkte.

Man erzielte nun Ausbeuten von 2252279/, des Glycerins, also
919/, der Theorie, wobei Temperaturunterschiede bei diesen wasser-
freien Siuvren picht mebr so ins Gewicht fielen, wie filiher. SchlieB-
lich erhdhten die wasserfirmeren Abfallsiuren auch die Betriebssicher-
heit bei Scheidung und Nachscheidung, da sie besonders bei der
hoheren Temperatur der Sommermonate weniger leicht zu Oxydations-
vorgiingen neigen, als die wasserreicheren der fritheren Nitrieransitze,
die 20—21°/s Wasser enthielten, wihrend heute 15—16°/, Wasser in
der Abfallséiure das itbliche sind.

2. In den letzten Jahren vor dem Kriege, als die Preissteigerung
des Glycerins das Bestreben nach dessen htchstmdglicher Auswertung
immer neu belebte, erwies es sich schlieBllich nach vorausgegangenen
eingehenden Laboratoriumsstudien als wirtschaftlich, die bis dahin
iibliche Nitriertemperatur von 25—30° auf 12—15° herabzusetzen,
indem man stalt Wasser mit Kiltemaschinen auf —10 bis — 12°
abgeklihlte Salzlosungen in den Kiihlschlangen des Nitrierzylinders
zirkulieren lieS, wodurch man infolge Herabsetzung der Loslichkeit
des Nitroglycerins und der Nebenreaktionen einen Ausbeutezuwachs
von 4%, erzielte und auflerdem naturgemifi die Betriebssicherheit
erhohte.

Man erreicht heute in den bestgeleiteten mit kiinstlicher Kiihlung
ausgestatteten Fabriken eine Nitroglycerinausbeute von 230—231%,,
also- etwa 93'/,%o der theoretischen Ausbeute.

Bei noch tieferen Temperaturen zu nitrieren, verbietet sich wegen
der Mdglichkeit des Gefrierens des Nitroglycerins unterhalb 12° auch
wiirde die mit abnesmender Temperatur zunehmende Viscositit von
Sprengdl und Siuren die Trennung der am Ende der Nitrierung vor-
handenen Emulsion beider ungebithrlich verzégern.”

Kommt es vor allem darauf an, die Leistungsfihigkeit einer An-
lage mdglichst auszunutzen, so gestattet die kiinstlich gekiiblte Sole
bei der “iiblichen Nitrieriemperatur von etwa 30° eine raschere Gly-
cerinzugabe und eine bedeutende Abkiirzung der Nitrierdauer, was
naturgem#f die Produktionsfiihigkeit entsprechend steigert.

Da in der kiirzeren Nitrierzeit die PreBluft weniger Salpetersiiure
ausbldst, wird auch so bei gleicher Sdure ein Ausbeutezuwachs oder
umgekehrt eine Ersparnis an Salpetersiiure erzielbar.

3. Einen grofien Ubelstand bildete noch vor zwanzig Jahren die
oft ungebtihrlich lange Scheidungsdauer besonders bei grofen Chargen.

Bei gewissen Verunreinigungen des Glycerins, bei durch Bleischlamm
oder Eisenschlamm getriibten Mischsiiuren, die bei Umiinderungen und
Reparaturen in den Oleumanlagen hiufig geliefert wurden, ebenso wenn
angestrengte Produktion es nicht zur Aufspeicherung und Abklirung von
Nitriersiiurevorriiten kommen lieB, stand man dieser Erscheinung lange.
Zeit machtlos gegeniiber und muflte dreiviertel ja eine Stunde warten, bis
sich die Emulsion von Spreng®!l und Siure getrennt, und ersteres sich
villig oben abgesondert hatte und abgelassen und unter Wasser
gebracht werden konnte. Auch plstzlich heraufziehende Gewitter
brachten die Belegschaft in nicht geringe Verlegenheit, da der Schei-
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dungsvorgang stindig beobachtet werden mufite und ein Verlassen
des Raumes erst angiingig erschien, wenn das saure Sprengél unter
Wasser verbracht war.

1903 wurde nach eingehendem Studium siimtlicher Faktoren, die
die Scheidungsdauer beeinflussen, zuerst in der Dynamitfabrik Kriimmel
die Beobachtung gemacht, dafl man durch gewisse Zusiitze die Emul-
sion aufrecht erhalten, durch andere die Scheidung beschleunigen
konnte. Durch Zusatz von nur etwa 0,5%, des Glycerins an Pa-
raffindl oder Vaseline, die wiihrend der Nitrierung zugesetzt wurden
und sich weder in Glycerin noch Siiure losten, gelang es, die Schei-
dungsdauer selbst grofler Cha gen von 30-40 auf 10—15 Minuten
abzukiirzen. 100 cem Paraffindl in einer Charge von 250 kg Glycerin
und 1600 rg Siure verteilt, bewirkten diesen Effekt. Die Paraffinél-
trépfchen hefteten sich in eigenttimlicher Weise an die grofien Nitro-
glycerintropfen und rissen diese vermoge ihres grofieren Auftriebes
mit hoch. Beim WaschprozeB wurde dann das leichte D’araffinsl
weggesplilt und stdrte den ProzeB dn keiner Stelle.

Ein Jahr spiter entdeckte man in Amerika, daff Fluornatrium in
geringer Menge eine &hnliche Wirkung hatte. Diese Wirkung war
aber unrezelmiiflig, blieb oft aus und blieb der Ursache nach lange
unaufyeklirt.

Die wissenschaftliche Aufklirung brachten erst etwa sieben Jahre
spiiter eingehende Versuche der Rheinischen Dynamitfabrik in Op-
laden. Es zeigte sich, daBl FluBsiiure an sich und chemisch reines
Fluornatrium génzlich ohne Wirkung blieben. Nur mit Silicaten ver-
unreinigtes technisches Fluornatrium brachte die gewiinschte Wir-
kung hervor®). Setzte man reinem Fluornatrium eine gewisse Menge
Kieselgur zu, so trat der Effekt ein. Die Erklirung war, daB das aus
der in Freiheit gesetzten Flufisiure und Kieselsiure gebildete gas-
formige Siliciumtetrafluorid das Agens war. Die feinen sich ent-
wickelnden Gasblischen von Siliciumfluorid iibten eine ganz #hnliche
Wirkung aus, wie die Paraffingltrépfchen. Es ist deshalb auch not-
wendig, den Zusatz zu einem bestimmmien Zeitpunkt vorzunehmen.
Setzt man das Gemisch zu friih zu, etwa bei Beginn der Nitrieiung,
so wird das Fluorsiliclumgas wihrend der Nitrierung schon entwickelt
und durch die Luftriihrung ausgetrieben, bevor der Scheidungsvorgang
beginnt, setzt man es zu spit, etwa pach Schlufl der Nitrierung, zu,
so ist nicht mehr hinreichend Zeit zur Verteilung und Entwicklung
des Gases vorhanden.

Manchenorts werden das Paraffinsl- und das Fluornatrium-Kiesel-
gurverfahren mit gutem Eifolg kombiniert angewendet.

Es versteht sich, dafl diese Abklirzung der Scheidung auf einen
Bruchteil ihrer gewhnlichen Dauer die Leistungsfihigkeii einer Nitrier-
anlage ganz bedeutend zu steigern vermag. Auch vom Standpunkt
der Sicherheit bedeutete sie einen Fortschritt, da mit dem Augenblick
der Befreiung des Nitroglycerins von noch geldster und anhaftender
konzentrierter Sdure durch Abtrennung und Wasserwische dasselbe
in einen weniger gefihrlichen Zustand iibergeht.

4. In der englischen Staatspulverfabrik zu Waltham-Abbey wurde
anfangs des Jahrhunderts ein kombiniertes Nitrier- und Scheidever-
fahren nach den englischen Patenten 15983 (1901) und 3020 (1903)
eingefith1t, welches beide Vorgiinge in einen Apparat verlegte und
so an Niveaudifferenz, die bei der Nitroglycerinfabrikation von ziem-
licher Bedeutung ist, sparte. Der Apparat hat einen konischen Deckel,
der in einem weiten mit Laterne versehenen Bleirohr esdigt, von
dem eine geneigte Bleileitung abzweigt, die nach dem Vorwasch-
bottich fiihrt.

Nach beendeter Nitrierung braucht man nicht bis zur volligen
Trenoung von Ol und Siiure zu warten, sondern Lifit aus einem hoher-
stehenden Vorratsgefifl sogenannte nachgeschiedene, das heifit spreng-
Olfreie Abfallsiure allmiblich von unten in den Apparat zufliefien
und verdriingt so das Nitroglycerin in dem Mafle, wie es sich ab-
scheidet, durch den seitlichen Abfluf.

Die lingere Beriihrung einer groBen Oberfliche sauren noch un-
reinen Nitroglycerins mit Luft, iiberhaupt eine lingerwiihrende An-
hiufung desselben, wie beides in den trichterfSrmigen Scheidegefiiien
stattfindet, wird so vermieden.

Diese Einrichtung zur Scheidung durch Verdriingung ist auch im
Inlande mit gutem Erfolg eingefiihrt worden, wenn auch der selb-
stindige Nitrierapparat beibehalten worden ist.

5. Ebenso, wie in chemischer und wirtschaftlicher Hinsicht, hat
das neue Jahrhundert auch beziiglich der Betriebssicherheit der all-
gemeinen baulichen und apparativen Anlagen weitere Fortschritte der
Nitroglycerinindustrie geseitigt. Die Vorteile der sogenannten unter-
irdischen Bauweise hat Verfasser dieser Zeilen bereits auf der letzten

%) Auch eine Verunreinigung der angewendeten Salpetersiure mit Kiesel-
siiure, wie sie an manchen Stellen beobachtet und fiir die Verzogerung der
Scheidung verantwortlich gemacht wurde, kann die Wirkung des Fluornatriums
erkliren.

Hauptversammlung am 8./6. 1922 eingehend geschildert?®), so daf3 sie
hier nur kurz wiederholt seien. Die statt der leichten Bretterbuden
heute mehrfach benutzten tief in dicke Erdwille eingebetteten und
mit Erdreich bedeckten tonnenférmigen massiven Gewdlbe mit Grund-
mauern aus Kiesbeton und Uberwblbung aus Schwemmstein sind
feuer- und blitzsicher, stabil bei Nachbarexplosionen, gegen deren
herabfallende Trimmer sie ihre Erddeckung schiitzt. Bei Explosion
im Innern wird der Schwemmstein zermalmt und liefert nur kieine
und wenige Schleuderstiicke. Die Zerstérung der Bauwerke, das
Hochschleudern und die Zerteilung des auflastenden Erdreiches ver-
braucht einen groflien Teil der Explosionsenergie, wodurch die Druck-
wirkung der Explosionsgase auf die Umgebung und dementsprechend
der angerichtete Schaden ganz bedeutend eingeschriinkt wird. Dieses
Konstruktionsprinzip hat sich bei zwei Explosionen in den letzten
Jahren aufs beste bewiihrt, bei denen die Zerstérung so gut wie v6llig
auf den Explosionsherd beschriinkt blieb.

Die bei dieser Bauart erstmalig angewendete Vereinigung von
Nitrierung, Scheidung und Stabilisation in einem Gebdude vermeidet
jede Fortleitung von Sprengdl von Gebiiude zu Gebdude durch Rohr-
leitungen, und schliefit somit auch eine Explosionsiibertragung auf
diesem Wege, die frither des dfteren vorkam, aus. Aber auch ohne
Fortpflanzung verurteilte sonst eine Teilexplosion die ganze Anlage
zum Stillstand, wiihrend bei der neuen Einrichtung die Zerstérung
eines Systems nach kurzen Instandsetzungsarbeilen die Fortsetzung
des Betriebes in den parallelen Systemen gestatiet.

6. Am Schlusse dieser Darstellung der chemischen und betriebs-
technischen Fortschritte der Industrie des Nitroglycerins selbst moégen
die Bemiiliungen geschildert werden, die darauf gerichtet waren, eine
der Hauptuavollkommenheiten des Nitroglycerins und der Nitro-
glycerinsprengstoffe zu beseitigen. niimlich,ihre leichte Gefrierbarkeit.
Diese Bemiihungen waren zahllos und sind so alt, wie der Gebrauch
des Sprengtles. Die Losung des Problems, die Nitroglycerinspreng-
stoffe ungefrierbar zu machen, gelang erst um die Mitte des ersten
Jahrzehntes dieses Jahrhunderts, und obwohl diese Losung entgegen
der Auffassung mancher Autoren eine in technischer Hinsicht voll-
kommene war (wenigstens fiir das europidische Winterklima, mit
einer geringen Einschriinkung vielleicht fiir den hohen Norden), ist
merkwiirdigerweise von dieser wichtigen praktischen Errungenschaft
hinterher nur in relativ geringem Umfange Gebrauch gemacht worden.
Der Grund hierzu war kein technischer, sondern ein rein wirtschaft-
licher. Mit Riticksicht auf die neuen die Gefrierbarkeit herabsetzenden
Zusitze, die den Einstandspreis der Ware erhdhten, sahen sich die
Fabrikanten veranlait, fiir die ungefrierbaren Dynamite einen kleinen
Preisaufschlag zu fordern, und nun zogen es viele Verbraucher vor,
nachdem sie vorher wiederholt nach ungefrierbarer Ware verlangt
hatten, wie bisher die gefrorenen Patronen in Warmwasserk#sten auf-
zutauen, statt die kleine Preiserh8hung zu bezahlen. Der erstere Weg
erschien ihnen vorteilhafter, und die Unbequemlichkeit, iiber die vor-
her so viel geklagt worden war, wurde nun gering geachtet. So
scheiterte der durchgreifende Erfolg einer praktischen Verbesserung,
deren Ausarbeitung erfinderisches Genie, Scharfsinn und sehr viel -
miihevolle experimentelle Arbeit erfordert hatte, an einer kleinen
finanziellen Unvollkommenheit. Immerhin, das Problem, dafi schon
Nobel und nach ihm viele Chemiker beschiftigt hatte, ist heute
gelost, und es stehen fiir den Bedarfsfall ungefrierbare Dynamite zur
Verfiigung, die den Dynamiten aus reinem gefrierbaren Nitroglycerin
an Wirksamkeit nichts nachgeben.

Nitroglycerin gefriert schon bei 4 13°% Seine Kristallisations-
geschwindigkeit ist zwar eine relativ langsame, besonders in Form
gelatindser Sprengstoffe; bei lingerer Lagerung aber bei kiihlerer
Witterung, nicht nur im kalten Winter, gefrieren simtliche Nitro-
glycerinpriparate oder die Patronen zu steinharten Massen, die nur
langsam auftauen, und wegen ihrer Starrheit und schweren Detonier-
barkeit sich nicht zum Sprengen eignen. Obwohl die theoretische
Uberlegung und das Experiment im Laboratorium die geringere Emp-
findlichkeit und Detonationsfidhigkeit des gefrorenen gegeniiber dem
flissigen Nitroglycerin ergeben, lehrt die Unfallstatistik das Gegenteil.
Eine englische Unfallstatistik z. B. erwies 879/, aller Unfille mit
Nitroglycerinsprengstoffen als in der kalten Jahreszeit entstanden®).
Eine Hauptschuld an diesem eigentiimlichen Zwiespalt mag die An-
wendung unzweckmifliger Auftaumethoden, iiberhaupt unvorsichtiges
Hantieren mit gefrorenem Dynamit treffen. Mdglicherweise erhsht
auch der Umstand, dafl beim Auftauven leicht etwas flilssiges Nitro-
glycerin aus den Patronen austritt, die Gefibrlichkeit des Hantierens
mit letzteren.

8) Ztschr. f. angew. Chem. 67, 462 [1922].

4) Denker, Unfallstatistik von Sprengarbeiten, international. Kongref 1903,
Sektion 3b. Vortrag.
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Die meisten in fritheren Zeiten vorgeschlagenen Zusiitze, wie Nitro-
benzol, Amylnitrat verfehlten in geringer Beimengung ihren Zweck,
oder waren zu leicht fliichtig, wie Metbyl- und Athylnitrat.

In gréBeren Mengen zugesetzt, die tatsichlich die Gefrierbarkeit
des Nitroglycerins wesentlich verminderten, pflegmatisierten sie das-
selbe derartig, daB8 Detonationsfihigkeit und Brisanz in unannehmbarer
Weise herabgesetzt wurden.

Einen Fingerzeig, wie dem Problem beizukommen war, hitte das
D.R. P. 58947 vom 17. 8. 1890 von Wohl geben kdnnen, der Glycerin
polymerisierte und dann nitrierte. So hergestellte Sprengdle sind,
wie wir gleich sehen werden, schwer gefrierbar, doch fand das Ver-
fahren damals keine Beachtung.

Sigurd Nauckhoff hat die Frage der Gefrierpunktherabsetzung
des Nitroglycerins und der Dynamite einer griindlichen wissenschaft-
lichen Bearbeitung unterzogen®), dieselbe weitgehend geklirt und
gez igt, daB und warum alle bis damals vorgeschlagenen Mittel ihren

weck nicht villig erreichen konnten, auf den richtigen Weg, der
schhethh zum Ziele fiihrte, wiesen aber seine Untersuchungen noch
nicht. Er bestiitigte, was eigentlich zu erwarten war, dal jeder im
Nitroglycerin gelSste Stoff eine Senkung von dessen Gefrierpynkt
hervorruft, die der Konzentration direkt und dem Molekulargewicht
des Stoffes umgekehrt proportional ist, vorausgesetzt, dafi der geltste
Stoff sich weder dissoziiert noch komplexe Molekiile bildet. Dieses
Gesetz gilt aber nur fiir verdiinnte L8sungen. Die von Nauckhoff
fiirgefrierverhindernde Zusitze mit Rechtaufgestellten fiinf Forderungen:

1. Loslichkeit in Nitroglycerin,

2. mdglichst geringe Abschwiichung von dessen Sprengkraft,

3. geringe Fliichtigkeit,

4. keine ungilinstige Wirkung auf die Gelatinierbarkeit der Nitro-

cellulose,

5. keine ungfinstige sWirkung auf die chemische’ Stabilitit des

Sprengstoffes
lassen erkennen, warum Zuskhtze wie Nitrobenzol oder Athylnitrat
nicht zum Ziele fiilhren konnten.

Inzwischen wies Dr. Anton Mikolajczak mit seiner Patentan-
meldung vom 15. 8. 1903, betreffend die Herstellung von Dinitroglycerin
den richtigen Weg, der alsbald von verschiedenen Sprengstoffabriken
eifrig verfolgt wurde. Er gab ein Verfahren an, da bis dahin so gut
wie unbekannte Dinitroglycerin, liber dessen Eigenschaften nur un-
klare Vorstellungen herrschten, in guter Ausbeute und ziemlich frei
von Nitroglycerin herzustellen und eifriges Studium auch von anderer
Seite (D.R.P.181 385 und 175751) brachte bald vdllige Klarheit iiber
den Gegenstand. Die nun einsetzende intensive Forschungsarbeit auf
diesem Gebiete ergab, daB die mit Nitroglycerin homologen oder nahe-
verwandten Salpetersiureester, wie Dinitroglycerin, Dinitrochlorhydrin,
Acetyldinitroglycerin, Tetranitrodiglycerin (oder Nitrate polymerisierter
Glycerine), Dinitroglykol vermdge ihrer Eigenschaft, sich in allen Ver-
h#ltnissen mit Nitroglycerin zu mischen, und ihrer dem letzteren nahe-
kommenden Sprengkraft sich in passenden Mischungsverhiltnissen zur
Herstellung schwer gefrierbarer oder praktisch ungefrierbarer Spreng-
8le 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 zilierten Gesetz
als weniger geeignet erscheinen lassen mufite, geben sie mit Nitro-
glycerin eutektische Gemische von sehr tiefem Erstarrungspunkt oder
einer so auflerordentlich geringen Kristallisationsgeschwindigkeit, da8
sie praktisch ungefrierbar sind oder doch, wo die Menge ihres Zusatzes
nicht genligt, vbllige Ungefrierbarkeit zu erreichen, im Gegensatz zu
Nitroglycerin, bei Erhthung der Temperatur sehr leicht wieder auf-
tauen. Offenbar spielt der Grad der chemischen Verwandtschaft fiir
den Erstarrungspunkt sogenannter eutektischer Gemische neben dem
Gesetz der molekularen Gefrierpunktserniedrigung eine wesentliche Rolle.

So ist z.B. ein Gemisch von 25—30 Teilen Dinitroglyceric mit
75—80 Teilen Nitroglycerin sehr schwer, ein Gemisch von 40 zu 60 prak-
tisch ungefrierbar. Ebenso sind Gemische von 30 Teilen Dinitrochlor-
hydrin oder Nitroglykol mit 70 Teilen Nitroglycerin praktisch ungefrier-
bar. Was fiir die Ole gilt, gilt ebenso fiir die aus ihnen hergestellten
Sprengstoffe. Da jene Ester selbst recht sprengkriiftige Substanzen
sind, ergeben ihre Mischungen mit Nitroglycerin im Verhiltnis von
etwa 30:70 Sprengtle, deren Sprengkraft von der des reinen Nitro-
glycerins kaum zu unterscheiden ist.

Wiihrend das Dinitroglycerin, dessen Erforschung den Anstoﬁ zu
diesen Entdeckungen gegeben hatte, wegen der durch seine Wasser-
18slichkeit bedingten etwas umstindlichen Herstellung weniger in Auf-
nahme kam und nur von der Sprengstoff-Gesellschaft Castrop in West-
falen, spiter den Westdeutschen Sprengstoffwerken auf der Fabrik
Rummenohl i. W. einige Jahre fiir die Herstellung schwergefrieibarer
Dynamite und schlagwettersicherer Sprengstoffe erzeugt wurde, dient

%) Ztschr. . angew. Chem. 1915, S. 11 u. 53.

das Dinitrochlorhydrin, dessen Verwendung der Dynamit-A.-G. vorm.
A. Nobel & Co. patentiert wurde, noch heute zur Herstellung ungefrier-
barer Dynimite, soweit solche begehrt werden. (Vgl. die einleitenden
Bemerkungen iiber diesen Gegenstand.) Dinitrochlorhydrin wird durch
Nitrierung des Monochlorhydrins erhalten, welches vordem nur als
teures Priparat bekannt war. Nachdem aber seine technische Wichtig-
keit erkannt war, fanden sich auch bald Verfahren, es in wirtschaft-
licher Weise fabrikmiiBig herzustellen. Tetranitrodiglycerin, dessen
Herstellung der Zentralstelle fiir wissenschaftlich-technische Unter-
suchungen in Neubabelsberg bei Potsdam patentiert wurde, fand wegen
gewisser technischer Schwierigkeiten der Fabrikation, die dem Dinitro-
chlorhydrin den Vorrang verschafften, bislang in Deutschland keinen
Eingang in die Praxis.

Nitroglykol (Glykoldinitrat), welches neben diesen Zusitzen in
sprengtechnischer Hinsicht den hervorragendsten Platz einzunehmen
berufen gewesen wire, kam wegen der umstiindlichen synthetischen
Gewinnung seines Ausgangsproduktes, des Glykols, damals noch nicht
in Frage.

Die Nitroglycerin-Industrie in und nach dem Weltkriege.

Die im vorstehenden beschriebenen Vervollkommnungen der Nitro-
glycerinfabrikation waren in Wirksamkeit getreten, als der Weltkrieg
kam und die héchsten Anforderungen an die Leistungsfiihigkeit der
Anlagen stellte. Der Export der hochprozentigen Dynamite fiel nun
weg, dafiir wurden bedeutende und mehr und mehr steigende Mengen
von Nitroglycerin fiir die Herstellung der rauchschwachen Pulver
erforderlich, die 25—40°/, davon enthielten. Die zahlreichen und hoch-
entwickelten Anlagen erfiillten in angespannter Leistung alle Anspriiche.
Ein Problem, und zwar eins der wichtigsten Rohstoffprobleme des
Krieges iiberhaupt, lag nun in der Beschaffung des Glycerins, welches
mit dem durch die Blockade verursachten Fett- und Olmangel immer
knapper wurde. Die Industrie der Bergbausprengstoffe mufite diese
Glycerinknappheit wihrend des ganzen Krieges fiihlen und sich in
der Anwendung dieser wichtigsten und wirksamsten Sprengstoff-
komponente auf das notwendigste MaB beschrinken, auch als das
Problem der Glycerinbeschaffung durch die Vergdrung von Zucker
zu Glycerin geldst war.

Anfiinglich hatte man versucht, da3 Glycerin mit Zucker zu strecken
und nitrierte Losungen von 20—25 Teilen Zucker in 80—75 Teilen
Glycerin zu einem dem Nitroglycerin auBerordentlich #hnlichen ihm
an Wirksamkeit fast gleichkommenden Sprengl von etwas héherer
Viscositiit, fast gleichem spezifischen Gewicht und 17,9—18,1% N.
(Nitroglycerin enthilt 18,5% N.) Dasselbe stellte eine Losung von
Heptanitrosaccharose in Nitroglycerin dar, die mit den iiblichen Mitteln
im Gegensatz zum reinen Nitrozucker hinlinglich stabilisiert werden
konnte. Indessen ergaben einerseits die relativ geringe Glycerin-
ersparnis, anderseits durch die Eigenart des Nitrozuckers bedingte
erhthte Siiureverluste keine rechte Rentabilitiit des Verfahrens, so da§
es wieder verlassen wurde.

Das aus Zucker vom Jahre 1916 an in grofien Mengen erzeugte
sogenannte Protolglycerin war zwar nicht ganz so rein wie bestes
Dynamitglycerin und gab etwas geringere Ausbeuten, bereitete aber
bei der Nitroglycerinfabrikation keine Schwierigkeiten. Es enthielt
hiufig als sekundéires Nebenprodukt der Giirung etwas Trimethylen-
glykol, welches bei der Nitrierung in das sprengkriftige und durchaus
stabile Trimethylenglykoldinitrat iiberging und wenn in geringer Menge
(wenige Prozente) vorhanden, den Nitrierproze nicht storte. Sein
niedriger Siedepunkt: 210° (Glycerin 290 °) gestattete seine Entfernung
der Hauptsache nach bei der Rektifikation des Glycerins.

In den Bergbausprengstoffen fand in der Zeit der Beschlagnahme
des Glycerins das Nitroglycerin teilweise einen in sprengtechnischer
Beziehung vollwertigen Ersatz im Nitroglykol, welches aus Glykol in
vollkommener Analogie zum NitroglycerinprozeS gewonnen wurde.
Hergestellt wurde das Glykol aus Alkohol und Chlor auf dem Wege
iiber Athylen und Athylenchlorid.

Die Freigabe des Glycerins nach dem Kriege, der hohe Preis des
Alkohols und die umstidndliche Synthese des Glykols dringten das
Nitroglykol vorliufig wieder in den Hintergrund. Vorteile, hohere
Handhabungssicherheit und Nachteile, bedingt durch hdhere Fliichtig-
keit, halten sich bei ihm die Wage.

Seine groBe chemische, physikalische und sprengtechnische Ahn-
lichkeit mit Nitroglycerin regen Erwiigungen iiber die eigentitmliche
Monopolstellung des letzteren unter den hochbrisanten Explosivstoffen
und die Frage seiner Ersetzbarkeit durch Gleichwertiges oder Besseres
an. Diese ebenso sehr wirtschaftliche wie praktisch-chemische Frage
ist vom Verfasser an dieser Stelle bereits eingehend erdrtert worden,
so daf3 hier davon abgesehen werden kann®).

) Ztschr, f. angew. Chem. 1922, S. 46111, , Die Bedeutung des Nitroglycerins
fiir die Sprengstofftechnik.‘
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Zurzeit hat die Nitroglycerin-Industrie ihre Bedeutung noch voll
bewahrt, wenn auch die Not der Zeit und der Zwang zur Sparsamkeit
auf allen Gebieten den Bergmann gelehrt hat, auch mit diesem hoch-
wertigen Produkt sparsamer umzugehen, d. h. vielfach niedriger-
prozentige Nitroglycerinsprengstoffe anzuwenden, als er es friher
gewohnt war. [A. 17.]

Bedeutung der Séurewirtschaft in der
Sprengstoffindustrie.
Von Dr. h. ¢. HARRY PAULING, Berlin.

Die Entwicklung aller industriellen Prozesse griindet sich im
allgemeinen darauf, daB zu den Anfangszeiten der betreffenden In-
dustrie Rohstoffe vorhanden waren, die infolge ihres liohen Gehalts
an dem angestrebten Produkt einerseits und des Fehlens stérender
Beinmiengungen anderseils eine besonders einfache Gewinnung des
Produktes ermoglichten. Das hatte weiterhin zur Folge, dafl auch die
Hilfsstoffe meist sehr einfach in der Zusammensetzung sein konnten
und ihre Menge verhiltnismiBig nicht gro zu sein brauchte. Diese
Umstinde erleichterten das Entstehen der betreffenden Industrie
sowolll in wirtschaftlicher als auch in technischer Hinsicht, da die fiir
beide Ziele mafigebenden Faktoren verhiiltnismiflig leicht zu iiber-
blicken waren. Z. B. griindete sich die Moglichkeit des Entstehens der
Eisen- und Stahlerzeugung auf die Tatsache, dafl einerseits sehr reiche
und einfach zusammengesetzte Eisenerze als Rohstoffe, anderseits die
aschenarme und wirksame Holzkohle als Hilfsstoff reichlich und billig
zur Verfiigung standen. Das hatte zur Folge, daB8 verhiiltnismiBig
geringe Mengen von Schlacken entstanden, deren Beseitigung keinen
besonderen EinfluB auf die technische und wirtschaftliche Seite des
Vertahrens ausiibte. In dem MaBe jedoch, als der Bedarf an Stahl
und Eisen zunahm, wurden die vorhandenen Lagerstitten an Eisenerz
und an Holzkohle immer mehr erschipft, und die Industrie war ge-
zwungen, auch die minderwertigeren Lagerstitten und Brennstoff-
quellen in Anspruch zu nehmen, wozu sie wiederum durch die in-
zwischen bei der Verhiittung der reichen Erze gewonnenen technischen
Erfahrungen befdhigt war. Dieser notwendige Ubergang zu verhiltnis-
miBig unreinen Materialien hatte aber zur Folge, dafl grifiere Mengen
von unerwiinschten Bestandteilen des Roherzes zu beseitigen waren,
wodurch ganz von selbst der Brennstoffbedar! in die Hohe ging; weiler
aber mufiten auch minderwertige Brennstoffe benutzt werden, wodurch
gleichfalls der Brennstoffaufwand stieg, und beide Umstinde wirkten
zusammen, die Menge der an sich nicht angestrebten Abfallprodukte
erheblichh zu vergrofiern. Hierzu kam noch, dal weitere Hilfsstoffe
eingefiilhrt werden mufiten, um die unerwiinschiten Bestandteile zu
verschlacken, und auf diesen Wege komplizierte sich das urspriinglich
sehr einfache Verfahren in technischer und wirtschaftlicher Hinsicht
derart, daf die besondere Beriicksichtigung dieser Nebenumsténde bei
der gewaltigen Ausdehnung, die diese Industrie heute genommen hat,
einen immer steigenden Einflul auf die Erzeugungskosten gewann,
derart, dafi sie unter Umstinden ausschlaggebend fiir die Existenz-
moglichkeit der Industrie sind.

Ahnlich verhilt es sich bei jeder einfachen Dampferzeugung, wo
man gezwungen ist, die Selbstkosten durch Verwendung minder-
wertigerer und daher billigerer Brennstoffe zu vermindern. Durch die
grofie riumliche Ausdehnung der modernen Dampferzeugungsanlagen
und die vermehrte Schlackenmenge machten sich nun Einrichtungen
notwendig, welche die Handarbeit bei der Schlacken- und Aschen-
beseitigung durch mechanische Hilfsmittel entbehrlich machten und so
ganz wesentlich zur Hebung der Rentabilitit der Dampferzeugung
beitrugen.

Entsprechende Verhiltnisse herrschen auch in fast allen che-
mischen Industrien vor, vielleicht noch in ausgesprochenerem Mafle,
weil es heute kaum mehr moglich ist, Rohstoffe zu beschatfen, die nur
oder ganz iiberwiegend den angestrebten Korper enthalten. Dann
sind aber nicht nur wenige Hilfsstolfe und ineinandergreifende
Arbeitsprozesse, sondern unter Umstinden eine ganze Anzahl davon
erforderlich, und die Verarbeitung der an sich urspriinglich gar nicht
angestrebten Nebenprodukte wird unter Umstiinden Trégerin der
Rentabilitit des Hauptprozesses. Aus dem Gebiete der uns hier
besonders interessierenden chemischen Industrie sei zur Erliuterung
der Verhilinisse die moderne Sprengstoffindustrie gewihlt, bei
welcher die eben besprochenen Umstiinde besonders klar zu erkennen
sind, bei der sich aber auch ein Wandel in den Vorbedingungen
besonders in den letzten Jahren eingestellt hat, der wiederum ganz
neue Gesichtspunkte fiir die Bewertung des Einflusses der Hilfsstoffe
und Nebenprodukte mit sich brachte.

Betrachten wir zum Beispiel die Verhiltnisse bei der Dynamit-
erzeugung als einer Industrie, die lange Zeit auf gleichen Grundlagen
arbeiten kounte, ehe der erwihnte Wandel eintrat, so ergeben sich
zuniichst folgende leitende Punkte:

Das direkte Rohmaterial ist das Glycerin, und sein Preis einer-
seits und die Vollstindigkeit seiner Ausnutzung anderseits sind iiber-
wiegend wichtig fiir die Selbskosten des erzeugten Produktes. Als
zweiter Rohstoff wird Salpetersiure benétigt, die aber auch zum Teil
als }lilfsst(:'ff anzusprechen ist, insofern, als sie nicht vollstindig in das
Endprodukt iibergeht, sondern nur zum groflen Teil, wihrend der
andere Teil in einer minderwertigeren Form als Abfallprodukt iibrig-
bleibt. Als reiner Hilfsstoff ist dagegen die Schwefelsiure anzusehen,
die ja lediglich den Zweck hat, das bei der Reaktion entstehende
Wasser zu binden und auf diese Weise eine Verdiinnung der Salpeter-
siiure moglichst weitgehend zu verhindern, wodurch eine Steigerung
der direkten Ausnutzung der Salpetersiure erzielt wird. Fiir-eine
hohe Ausbeute an Nitroglycerin ist es also notwendig, das Schwefel-
siure-Salpetersiure-Gemisch in moglichst hochkonzentrierter Form,
d. . méglichst frei von Wasser anzuwenden. Das Resultat ist aber,
daf als Abfallprodukt eine wisserige Schwefelsiure entsteht, welche
einen erheblichen Teil Salpetersiiure enthélt. Dieses Gemisch mufl
nun zunichst seiner Gefahrlichkeit entkleidet werden, weil in ihm
noch immer geringe Mengen von Nitroglycerin enthalten sind, und dies
geschieht durch den bekannten Denitrierprozel, wobei noch vor-
handenes iiberschiissiges Nitroglycerin und Glycerin zerstort und die
Salpetersidure teils in Form von nitrosen Gasen, teils in Form von
wiisserigem salpeterséiurehaltigem Dampf aus der Schwefelsiure aus-
getrieben wird. Bei dem hohen Wert der Salpetersiure kann man
aber die nitrosen Gase nicht einfach in die Atmosphire entweichen
lassen, sondern man muf} sie zu Salpetersiiure regenerieren, was aber
nur zu verdiinnter Salpetersiure fithrt. Man hat also zwei Abfall-
produkte, nimlich Schwefelsiure von etwa 70 °/p und Salpeterséure von
etwa 50—60 °/o Monohydrat zu verwerten, und der Erlds wirkt natiirlich
um so stirker auf die Selbstkosten des Nitroglycerins ein, je grifier
der Preisunterschied zwischen der schwachen und der starken Form
der einzelnen Siuren, bezogen auf den Monohydratgehalt, ist; aufler-
dem spielt aber auch die Versandmoglichkeit eine gewisse Rolle, weil
wisserige Salpetersiiure nur in Glasballons oder Topfwagen und die
Schwefelsiiure nur in Kesselwagen verfrachtet werden kann, so daf
also auch die Beschaffung der Transportmittel wirtschaftlich zu
beriicksichtigen ist.

Friilizeitig gingen nun aber die Dynamitfabriken dazu iiber, die
Salpetersidure selbst herzustellen, weil sie sich auf die Salpetersiure
liefernde Industrie nicht allein verlassen wollten, und auch die Ver-
frachtung starker Salpetersiure moglichst umgangen werden sollte.
Gleichzeitig wollte man natiirlich durch die Eigenerzeugung die
Salpetersidure auch verbilligen; aber man fiihrte hierdurch zwei neue
Hilfsstoffe ein; denn die Salpetersiure wurde zunichst aus Chile-
salpeter und Schwefelsiure hergestellt und ergab wiederum ein neues
Abfallprodukt, und zwar eine gewisse Menge diinne Salpetersiiure,
den sogenannten Vor- und Nachlauf, weiterhin aber Natronbisulfat,
welches nun gleichfalls so gut als moglich verwertet werden nufite.
Frither nahm die Glaubersalz-Salzsdureindustrie grofie Mengen von
Bisulfat auf; der Preis fiir das Bisulfat schwankte aber je nach der
Lage dieser Industrie so stark, daf# das Bisulfat oft iiberhaupt nicht
abzusetzen war und infolgedessen gelagert werden mufite, wodurch
natiirlich wiederum betrichtliche Mehrkosten sowohl an Einrichtungen
als auch an Loéhnen entstanden. Es wiirde nun naheliegen, die aus der
Nitrierung stammende verdiinnte Schwefelsdure anstatt frischer
Schwefelsiure zur Erzeugung der Salpetersiure aus Natronsalpeter zu
verwenden. Das gelingt aber nicht unmittelbar, weil in diesem Fall
die Salpetersiiure nicht in der erforderlichen hochkonzentrierten Form,
sondern nur in erheblich verdiinntem Zustande gewonnen werden
kann. Um also den Bezug von frischer Schwefels#ure fiir die Salpeter-
siuredarstellung und zugleich den Versand der diinnen Schwefelsiure
zu vermeiden, blieb nichts iibrig, als die wisserige Schwefelsiure
zunichst an Ort und Stelle zu konzentrieren, um mittels dieser starken
Schwefelsiure starke Salpetersdure zu gewinnen. Damit wurde ein Teil
des Hilfsstoffes Schwefelsiure entbehrlich, anderseits das Nebenprodukt
diinne Schwefelsiure fiir die Herstellung des Rohstoffes Salpetersiure
nutzbar gemacht. Abgeselien von gewissen Miingeln der damals iiblichen
Schwefelsaurekonzentrierungseinrichtungen war somit ein Zustand
erreicht, der im allgemeinen befriedigen konnte. Grofie Fabriken
gingen aber noch einen Schritt weiter und erzeugten auch die
Schwefelsiure selbst, so daf# anstelle des Bezuges der Schwefelsiure
der Bezug von Schwefelerzen trat. Es wurde somit nicht ein Hilfsstoff
ausgeschaltet, sondern nur durch einen anderen ersetzt. Aber die neue
Mafinahme brachte den Vorteil, dal man nunmehr die Erzeugung der
Schwefelsiiure selbst in der Hand hatte und die Stirke der Schwefel-





