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Mittheilangen.

45. W. Will: Der Fortschritt der Sprengtechnik seit der
Entwickelung der organischen Chemie,

(Vortrag, gehalten vor der Deutschen chem. Gesellschaft am 28. Novbr. 1903.)

Meine Herren!

Indem ich gern dem ehrenvollen Antrag des Vorstandes der Deat-
schen chemischen Gesellschaft Folge leiste, Ihnen einen Ueberblick
iiber die Entwickelung der Sprengstofftechnik zu geben, babe ich zu-
nichst der Thatsache Rechnung zu tragen, dass mit dem Aunsbau
der organischen Chemie der Umfang des Materials, welches man heute
unter die Sprengstoffe zdihlen muss, in ganz gewaltigem Maasse zuge-
nommen hat.

Seit dem 14. Jahrhundert, wenn ich absehe von einer weiteren
Zuriickdatirung bis zu dem unsicheren Zeitpunkte, an welchem zuerst
das griechische Feuer durch Salpeterzusatz sprengkriftig wurde, exi-
stirt im wesentlichen nur eine Art von Sprengstoff, die alte Schwarz-
pulvermischung, die in chemischer Beziehung wihrend fiinf Jahrhun-
derten kaum eine Aenderung und keinerlei Concurrenz erfahren hat!).
Heute aber giebt es nicht viele Chemiker, zumal unter den aof orga-
pischem Gebiet thitigen, welche nicht schon einen neuen Sprengstoft
unter den Hiénden gehabt haben, und die Zahl der fiir sprengtechnische
Zwecke in Vorschlag gebrachten explosiven Verbindungen ist Legion.
Dazu kommt aber noch, dass man in einer Reibe von altbekannten
chemischen Stoffen neuerdings mit der Vervollkommnung der Ziindmittel
kriifiige Sprepgstoffe erkannt hat. So erhalte ich aus ganz friedlichen
Industrieen oft genug Producte zugesandt, die man jahrelang ohne Sorge
gefertigt, und die nun auf einmal — leider &fters nicht mit Unrecht
— in den Verdacht gekommen sind, eine versteckte Sprengstoffnatur
zu besitzen, welche ihre Handhabung nur mit Vorsichtsmaassregeln
zuléissig erscheinen ldsst. In friiher zu Tausenden von Kilogrammen
gefertigten Farbstoffen hat man gefihrliche Sprengstoffe entdeckt und
selbst bei einer so unschuldigen Substanz, wie dem Ammoniaksalpeter,
Neigung zur Explosion aufgefunden. Bel dieser Sachlage ist es be-
greiflich, dass das Gebiet, iiber welches ich Thnen hier Auskunft geben

1) Hinweisen will ich immerhin auf das Schiesswasser des Feuerwerks-
buchs; vergl. die interessanten Mittheilungen aus Romocki, Explosivstoffe,
Bd. 1, S. 207.
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soll, ein sehr mannigfaltiges und umfangreiches geworden ist, aus dem
ich nur einzelne Punkte herausgreifen kann, welche Marksteine der
Technik bilden, und dass ich selbst beziiglich wichtiger Dinge im Hin-
blick auf die mir zur Verfigung stehende Zeit von einer Vollstindig-
keit in der Darstellung ganz absehen muss.

Die Alleinherrschaft des Schwarzpulvers beginnt erst gefihrdet
zu werden zu Ende des 18. Jahrhunderts. Berthollet!) hat das
Kaliumchlorat dargestellt und war bemiht, seine ausserordentliche
Oxydationskraft zur Herstellung neuer Sprengstoffe auszuwerthen. Seine
anfangs vielversprechenden Resultate fiihrten freilich zuniichst in Folge
beftiger Explosionen bei den Fabrikationsversuchen zu keinem durch-
schlagenden Erfolg.

Ohne Einfluss anf die Sprengtechnik blieben auch die ersten
Untersuchungen idber die Einwirkung concentrirter Salpetersiure auf
gewisse organische Verbindungen, wie Stirke, Holz und d&hnliche
Korper, darunter auch Baumwolle, wie sie in den dreissiger Jahren
des vorigen Juhrhunderts von Braconnot?), dann von Pelouze?)
und von Dumas ausgefilhrt wurden. Es wurde zwar beobachtet,
dass dabei leichtentziindliche Substanzen erhalten werden, die z. Th.
bei 180° Feuer fangen und riickstandsfrei verbrennen, aber von einer
Verwerthung zu Sprengzwecken ist nichts verlautet.

In die Mitte der vierziger Jabre fallen aber dann die Untersu-
suchungen, von welchen eine véllige Umwilzung der Explosionstechnik
ausgeht, nimlich die Herstellung der Nitrocellulose durch Christian
Friedrich Schénbein*), den auch anderweit so hoch verdienten
deutschen Chemiker, dessen Bildniss heute vor Ihneu aufzustellen ich
mir nicht versagen wollte, und die Herstellung des Nitroglycerins
durch Ascanio Sobrero?®) in Turin.

Schénbein entdeckte im Anfang des Jahres 1846 bei seinen
Versuchen iiber die oxydirende Wirkung von Schwefelsiure und Sal-
petersidure die Thatsache, dass, wenn man Baumwolle in ein solches
Siuregemisch eintaucht, sich eine merkwiirdige Reaction vollzieht. Dem
iusseren Anschein nach hat sich die Baumwolle hierbei garnicht ver-
dndert. Sie zeigt dasselbe Aussehen, dieselbe Structur wie vor dem
Eintauchen in die Siuremischung. Aber ibre chemischen Eigenschaften
gind vollstindig verwandelt. Die vorher so zahme Substanz ist mit

1y 1786 (Muriates oxygénés). Vgl. Handworterbuch der Chemiec von
TFehling Bd. II, S. 633.
2) Ann. Chim. Phys., Mirz 1833. Ann. d. Chem. 8, 245.
3) Aop. d. Chem. 29, 33 [1838]; vergl. a. Ann. d. Chem. 64, 301.
% Phil. Mag. 3 [31], 7.
5) L'Institut 15, 59; Ann. d. Chem. 64, 393.
18*
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einem Mal in eine eminent explosive Verbindung tibergegangen. Schén-
bein vermuthete zunichst, dass eine Oxydation stattgefunden habe.
Bald aber zeigte sich, dass das vermeintliche Oxydationsproduct aus
der Cellulose entstanden war, indem unter Austritt von Wasser Sal-
petersiurereste in das Molekiil der Cellulose eingetreten waren. Schén-
bein erkannte sofort die Tragweite dieser Entdeckung. Er war iiber-
zeugt, in der nitrirten Wolle ein iiberans wichtiges Ersatzmittel fiir
das alte Schiesspulver gefunden zu haben. Da zu jener Zeit eine
Sicherung des Erfolges geistiger Arbeit in der heutigen Form des
Patentschutzes fehlte, hielt er zuniichst mit der Veroffentlichung der
Methode der Darstellung zuriick, was freilich nicht hinderte, dass,
nachdem das Product und seine Eigenschaften bekannt geworden, die
umwiilzende Bedeutung der Erfindung ebenfalls jedermann einleuchtete,
und damit das eifrige Bestreben der Nachahmung geweckt war. We-
nige Monate darauf ist das Verfahren dann auch von anderer Seite
ermittelt worden. Zuniichst war es bekanntlich Prof. Bottcher?) in
Frankfurt, mit dem Schénbein zusammen zu gemeinsamer Verwer-
thung sich einigte, spiter dann Prof. Otto?) in Braunschweig, von
dem die erste Publication iiber ein Verfahren zur Herstellung von
Schiessbaumwolle vom 5. October 1846 herriihrt.

Einem Recept Schénbein’s?®) selbst entnehme ich die folgenden
Angaben iiber Darstellung und Eigenschaften des neuen Priparats, die
uns ein Bild geben, wie griindlich und weitausschauend die Erfindung
von ihm selbst durchstudirt war.

*In ein Gemisch aus 3 Raumtheilen gewdhnlichen Vitriols und
einem Raumtheil mdéglichst concentrirter Salpetersiure, das wenig-
stens auf 10° abgekiihlt ist, wird rohe Baumwolle in der Weise
eingefiihrt, dass diese Materie sich schnell mit der sauren Fliissig-
keit trinkt. Die Baumwolle soll rein sein und keine Samenkapseln
enthalten; die Temperatur nicht iiber 13—14° steigen. Nachdem
die Trinkung vollstindig stattgefunden, presst man die benetzte Baum-
wolle ab, um die iiberschiissige Siure zu entfernen, die dann wieder
zur Trinkung neuer Baumwolle dient. Das mit der abgepressten
Baumwolle gefiillte Gefiiss wird zunichst einige Zeit in kaltes Wasser
gestellt und dann fiér 12 Stunden an einen kiibhlen Ort gebracht.
Hierauf wird die nitrirte Wolle in einer weiten Schale mit Wasser
ibergossen, bis sie vollstindig damit iiberdeckt ist, 10 Minuten
unter ofterem Umriihren stehen gelassen, abgepresst und diese Ope-

1) Juli 1846, vergl. G. W. A. Kahlbaum, Monographieen aus der Ge-
schichte der Chemie, Heft VI, S. 131.
?) Hannoversche Zeitang, 5. October 1846.
3) Vergl. Kahlbaum a. a. 0. S. 131.
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ration 4—5 Mal wiederholt. Das saure Wasser wird zum Aus-
ziehen der mit Siure getrinkten Wolle wieder benutzt. Schliesslich
wird dann die Wolle mit frischem Wasser vollig ausgesiisst, abge-
presst, zerzupft und dann an der Sonne getrocknet.<

Unter den Eigenschaften des so erhaltenen Products hebt Schén-
bein hervor:

»Die leichte Entziindlichkeit, die Bestindigkeit bei héherer
Temperatur bis zu etwa 200°, die Rauchlosigkeit bei der Verpuffung,
den. Umstand, dass die Liufe der Feuerwaffen durch die Producte
der Explosion nicht merklich angegriffen werden, die Unverinder-
lichkeit des Sprengstoffs durch Wasser, indem beim Trocknen die
volle Explosionskraft zuriickerlangt wird, vor allem die gegeniiber
dem Schwarzpulver grossere Kraftleistung des gleichen Gewichts,
die je nach den Bedingungen der Verwerthung zwischen dem Dop-
pelten und Vierfachen schwankt. Dazu wird hervorgehoben die
Einfachheit und Schnelligkeit des Herstellungsverfahrens und die
Gefahrlosigkeit der dabei erforderlichen Manipulationenc.

Solchen Angaben konnte man in den fiir die Webrkraft der
Léinder maassgebenden Kreisen nicht gleichgiiltiz gegeniliberstehen.
So sehen wir denn auch bald Schénbein und Béttcher in
mannigfaltigen Unterhandlungen wegen der Verwerthung der Er-
findung. Diese fiihren unter anderem zur Priifung der Schiesswolle in
England in dem Arsenal von Woolwich und zur Aufnahme der Fa-
brikation in grosserem Maassstabe durch die Firma John Hall &
Sohn in Faversham; ferner zu Versuchen durch eine besondere
Commission des Deutschen Bundes, der unter Anderen der &sterreichi-
sche Oberleutenant von Lenk angehdrte und welcher auch Liebig
als wissenschaftlicher Beirath zur Seite stand. Falls sich die Schiess-
wolle als ein vortheilhafter Ersatz des alten Pulvers erweisen wiirde,
war den Erfindern hier eine erhebliche Nationalbelohnung in Aus-
sicht gestellt.

Leider entsprach der Erfolg zunichst wenigstens in keiner Weise
den gehegten Erwartungen. Die englische Untersuchung kam zum
Abschluss durch die im Jahre 1847 erfolgte Explosion der noch un-
fertigen Fabrik in Faversham. Im Jahre darauf ereigneten sich auch
in Frankreich gewaltige Explosionen in Le Bouchet und Vincennes.
Furchtbare Mahnungen, die Gefahren, welche mit Herstellung des
neuen Sprengmittels verbunden sind, nicht zu unterschitzen! Die
deutsche Priifung kam in’s Stocken in Folge der politischen Wirren
des Jahres 1848 und fiibrte schliesslich zu einem ablehnenden Bescheid
seitens des Bundes im Jahre 1851; die Schiesswolle sei veridnderlich,
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in ihrer Wirkung von wechselnder Kraftleistung, die Kosten zu
hoch, und Aehnliches.

Immerhin scheint das Resultat der Priifungen doch nicht ganz
negativ ausgefallen zu sein, denn im folgenden Jahre kam eine Ab-
machung mit der 8sterreichischen Regierung zu Stande, welche das
Verfahren von den Erfindern kaufte und in Hirtenberg bei Wiener
Neustadt die Versuche unter v. Lenk’s Leitung fortzusetzen be-
schloss.

v. Lenk’s Versuche haben die Schiesswollfabrikation in mancher
Hinsicht verbessert. Er hat zunichst die zur geschickteren Hand-
habung vorgezwirnte Baumwolle zur vélligen Entfettung mit Pottasche-
I6sung gekocht, ein sehr griindliches, mehrere Wochen andauerndes
Waschen der nitrirten Producte in fliessendem Wasser eingefiihrt, dann
mit warmer Seifenlésung behandelt und schliesslich eine Trinkung
mit Wasserglaslosung vorgenommen. Durch die letztere Behandlung
sollte ausser einer Stabilititserhhung dureh das an der Luft sich
bildende Alkalicarbonat noch eine Abscheidung der unverbrennlichen
Kieselsiiure in den Poren und damit eine dichtere, langsamer ver-
brennende Nitrocellulose erzielt werden.

Die Lenk’sche Wolle genoss eine Zeit lang den Ruf eines aus-
reichend stabilen Materials, sodass in dieser Hinsicht einer allgemeineren
Anwendung der Schiesswolle zu Beginn der 60er Jahre nichts im Wege
zu stehen schien. Aber die Ueberwindung anderer Schwierigkeiten,
namentlich bei der ballistischen Verwerthung erwies sich grosser
als man friiher vermuthete. Die Schiesswolle detonirte im Feuerrohr
derart heftig, dass die Waffen zerschmettert oder wenigstens beschidigt
wurden. Trotz mannigfacher Vorbearbeitung durch Flechten der
nitrirten Fédden za Zopfen und Stricken wollte es nicht gelingen, die
Verbrennung in der erforderlichen Weise zu regeln, und als dann im
Jahre 1862 die Explosion eines Schiesswolldepots auf der Siemeringer
Haide und 3 Jahre spiter das Auffliegen eines zweiten Magazing auf
der Steinfelder Haide bei Wiener Neustadt eintrat, die beide einer
Selbstzersetzung der Schiesswolle zugeschriebeu wurden, kam die
Schiesswollfabrikation auch in Oesterreich zur Einstellung.

Inzwischen waren aber auch in England unter Frederik Abel’s
Leitung die Versuche eifrig fortgesetzt worden. Abel kam zu
der Ueberzeugung, dass die Bedenken, welche zu einer Einstellung
der Arbeiten auf dem Continent gefiihrt hatten, ibertrieben und
die ungiinstige Beurtheilung der Haltbarkeit der Lenk’schen Schiess-
wolle, der sich auch franzosische Forscher, wie Pelouze und
Maurey!), angeschlossen hatten, nicht gerechtfertigt sei. Er hat

1) Pelouze und Maurey, Dingler’s polyt. Journal 174, 209 [1864).
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mit der nach Lenk’s Verfabhren hergestellten und gereinigten Nitro-
cellulose sehr eingehende Untersuchungen durchgefiihrt und sie dabei
allen erforderlichen Anspriichen an die Haltbarkeit entsprechend ge-
funden. Verbesserungsfihig aber erachtete er die L enk’schen Maass-
nahmen zur Regelung der Explosionsgeschwindigkeit. Hierzu brachte
er die nitrirte Cellulose durch Zerkleinerung in Mahlhollindern, wie
sie zur Anfertigung des Ganzzeugs in der Papierfabrikation benutzt
wurden, zunichst in feinste Zertheilung und fiibrte dann die breiartige
Nitrocellulose durch starken Druck in eine compacte Masse iiber,
welcher man je nach der Pressform beliebige Grésse und Gestalt
geben konnte. Auch das Kornen der mit wenig Bindemittel versehe-
nen breiartigen Masse in eivem Gefiiss mit schwingender Bewegung
kennt er und hat auch schon die Anwendung von Gemengen léslicher
und unléslicher Nitrocellulosen unter Zusatz von Lésungsmitteln, wie
Aether-Alkohol, als Bindemittel zur Erzeugung fester, also gelatinirter,
Massen im November 1865 durch Patent geschiitzt. Freilich ist nicht
bekannt geworden, dass er dies zu jenmer Zeit praktisch durchgefiihrt
habe.

Das Verfabren des Holliinderns der Nitrocellulose und das Pressen
derselben in compacte Massen haben sich als ein erheblicher Fortschritt
fir die Verwendung erwiesen. Allerdings nicht in dem von Abel in
erster Linie angestrebten Sinune der Regulirung der Verbrennungsge-
schwindigkeit fiir ballistische Leistungen. Auch die comprimirten
Schiesswollkérper Abel’s erwiesen sich beim Schiessen als viel zu
brisant. Aber durch die Ueberfithrung der Schiesswolle in Breiform
wird eine grossere Garantie fiir ein grindliches Auswaschen erreicht,
und das aus einem solchen gut durchgearbeiteten Brei gefertigte, ge-
presste Material hatte wesentliche Vorziige hinsichtlich der Gleich-
méssigkeit und Einheitlichkeit gegeniiber dem von Lenk empfohlenen,
Vor allem aber war die Schiesswolle in diesen festen Presskérpern
in eine Form gebracht, in welcher sie sich erheblich geeigneter fiir
Sprengzwecke erwies.

Freilich ist auch diese Auswerthung noch gekniipft gewesen an
eine weitere wichtige Entdeckung. Eine einfache Ziindung durch einen
Pulverziindfaden, wie sie beim Schwarzpulver ausreicht, um es im
Bohrloch sicher mit voller Wirkung zur Explosion zu bringen, geniigte
bei der Schiesswolle nicht. Sie brannte hierbei in der Regel ohne
Detonation rasch ab, wenigstens bei nicht zu dichtem Einschluss, Man
musste also vorerst lernen die Gesammtenergie dieses Sprengstoffs in
einfacher Weise zu voller Kraftleistung zu entwickeln.

Aber auch dieses Problem findet jetzt seine Ldsung, und damit
tritt auch gleichzeitig der andere der beiden, fiir uns wichtigen nitrirten
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Korper in den Vordergrund unseres Interesses, nidmlich das Nitro-
glycerin.

Wohl war ja die Verwerthung dieser Verbindang, die so einfach
aus dem so billigen und in so grosser Menge bei der Seifenfabrikation
entstehenden Glycerin darstellbar ist, fiir Sprengzwecke schon von
Sobrero in’s Auge gefasst worden. Er hat die furchtbare Detonations-
wirkung beim Stoss oder Erhitzen sofort bei der Entdeckung des
Kérpers wahrgenommen. Aber sproder noch als die Schiesswolle ver-
hilt er sich gegeniiber der einfachen Ziindung, auf die das Schwarz-
pulver so willig reagirt.

So kommt es, dass der Sprengstoff fast 20 Jabre lang bekannt
war, ohne eine -andere als eine medizinische Verwendung zu finden.
Etwa mit dem Jahre 1860 aber beginnt Alfred Nobel seine Ver-
suche, die Energie des Nitroglycerins fiir Sprengzwecke auszuwerthen.
Auch dieses Meisters Ziige habe ich die Genugthuung, Ihnen hier im
Bildniss vorfiihren zu konnen.

Wohl vertraut mit Sprengarbeit aller Art durch die Unter-
stiitzung, welche er seinem Vater bei einschligigen Untersuchungen
geleistet, scheint er schon friihzeitig die maassgebenden Vorziige
erkannt zu haben, welche dem Nitroglycerin die Vorherrschaft aunf
dem Sprengstoffgebiet sichern mussten.

Neben dem Vortheil der gewaltigen Energie und grossen Ex-
plosionsgeschwindigkeit hat er vor allem die Bedeutung des relativ
grossen Volumgewichts des Nitroglycerins, welches mehr noch als das
1'/;-fache derjenigen der comprimirten Schiesswollkérper betrigt, fiir
die Forderung der Sprengarbeit klar erkannt. Sie ermdglichte ihm
eine Concentrirung von Energie in kleinem Raume, also eine ausser-
ordentliche Ersparniss beim Bohren der Sprenglécher. Dies ist von
grosster Wichtigkeit, denn die Kosten fiir das Bohren sind bei den
Sprengarbeiten vielfach theurer als das Pulver selbst. Dazu kommt
Zeitersparniss, die Moglichkeit der Sprengung harter Koérper (wie
Stahlblécke, Eisensauen etc.), wobei das Sprengpulver im Stich lisst,
u. a. Aunf das Alles griindete Nobel seine Ueberzeugung von dem
Uebergewicht dieses Sprengstoffs iiber alle anderen, und sie ist der
Antrieb geworden, nicht nachzulassen, bis er diese Riesenenergie fiir
den Dienst der Menschheit geziihmt hat — ein bewundernswerthes
Lebenswerk, wenn man sieht, wie trotz Mihe und Gefahr, trotz
Nobel selbst so hart treffender Unglicksfille aller Art von ihm mit
einzig dastehender Energie Schritt fiir Schritt die anscheinend uniiber-
windlichen Schwierigkeiten gel6st werden.

Es ist Nobel, der zuerst das Princip kennen lehrte, auf welchem
Wege man die Sprengkraft solcher nitrirten Verbindungen mit Sicher-
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heit auslésen kénne. Zundchst versuchte er schon 18641) die Wir-
kung der einfachen Ziindschnur durch eine kleine Beiladung, eine
Initialladung von rasch verbrennendem Schwarzpulver, zu verstirken.
Damit geht's besser, aber zuverlissig ist die Methode noch nicht. So
sucht er weiter, um bald auch die endgiiltig befriedigende Lésung zu
finden. Uns will heute fast scheinen, als wenn nach Stellung der
Aufgabe damals schon die Loésung sehr nabe gelegen habe.

Schon im Jahr 18002) hat Boward die ersten Knallsalze dar-
gestellt, Verbindungen, welche ja fiir uns Chemiker, auch die Spreng-
stoffen gern fern bleibenden, ein, ich m&chte sagen, persdonliches Inter-
esse haben. Die merkwiirdigen Eigenschaften dieser Substanzen
fesselten, wie bekannt, unter Anderen den jungen Liebig derart, dass
er sich schon als Apothekerlehrling und auch spiter immer wieder
mit jhrem Studium beschiftigte. Haben doch gerade diese Unter-
suchungen fiir seinen Lebensgang eine durchschlagende Bedeutung
gehabt. Eine Explosion seines Knallpriparats hat ihn als Lebrling
aus der Apotheke herausbeférdert, und die Anerkennung, welche seine
Arbeiten, die er iiber Knallsilber zunichst allein, dann aber mit
Gay-Lussac im Jabre 1824 durchfiihrte, fanden, hat ibn mit
26 Jahren auf den Lehrstuhl der Chemie in Giessen gebracht3).

Das Knallquecksilber detonirt heftig sowohl durch Stoss und
Schlag, wie auch bei einfacher Ziindung. Man bat schon {riihzeitig
erkannt, dass es sich in Folge dieser Eigenschaft zur Percussions-
ziindung fiir Schiesspulver eigne; daher ist es auch schon 1815 von einem
englischen Biichsenmacher, Namens Joseph Egg, fir Ziindhiitchen
in Handfeuerwaffen verwendet worden.

Schon 18644) hat Nobel seine Schwarzpulver-Initialladung fiir
Nitroglycerin mit solchen Ziindhiitchen geziindet. 18675) aber hat er
dann unter Weglassung des Schwarzpulvers die noch heute gebriuch-
lichen Knallquecksilbersprengkapseln zur Detonation des Nitroglyce-
rins eingefiihrt. Er bat also zuerst gezeigt, dass man durch sol-
chen Knallsatz nicht nur ziinden, sondern auch den durch
einfache Ziindung nicht zur Detonation kommenden K&rper
jederzeit leicht und sicher zur Detonation bringen kann.
Edwin O. Brown, Mitarbeiter von Abel und zweiter Chemiker des
englischen Kriegsministeriums, hat bald daranf®) nachgewiesen, dass

1) British Pat. No. 1813, July 20, 1864.

% Vergl. Guttmann, Industric der Sprengstoffe 1895, 457,

3) Volhard, Ann. d. Chem. 328, 1—40.

4 Engl. Pat. No. 1813 vom 20. Juli 1864.

5) Engl. Pat. No. 1345 vom 7. Mai 1867.

6 Contributions to the history of explosive agents by F. A. Abel, Phil
Transact. 1869; Journ. Chem. Soc. 1870, 52.
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die Abel’schen Schiesswollkérper in gleicher Weise zur Detonation
gebracht werden konaen.

Es ist diese Erkenntniss, dass mit Hiilfe von Knallquecksilber
als Initialladung die Sprengkraft von Schiesswolle wie von Nitro-
glycerin und, setzen wir hinzu, einer grossen Reihe anderer deto-
nationsfihiger Korper beliebig ausgelést werden kann, welche mehr-
fach als der grdsste Fortschritt auf dem Gebiete der Sprengtechnik
seit Erfindung des Schwarzpulvers bezeichnet worden ist. Sie erst
ermdglicht die allgemeinere Anwendung der genannten Verbindungen
fiir Sprengzwecke. Durch sie erst ist es moglich gewesen, fir eiue
grosse Zahl anderer wichtiger Sprengstoffe die Sprengstoffnatur zu
erkennen und auszuwerthen. Man hat sich nachher vielfach bemiiht,
einen geeigneten Ersatz fiir die bei ihrer Darstellung mancherlei
Gefahren bietenden Knallsalze zu finden, aber bisher ohne Erfolg.

Die Sprengkapseln mit dem Knallsatz wurden mittels einer gewshn-
lichen Ziindschnur, dann aber auch elektrisch geziindet. In welcher
Weise man heute solche Ziindungen herstellt, ersehen Sie aus einer
hier aufgestellten Sammlung, welche mir die Fabrik -elektrischer
Ziinder in Kéln zum Zweck dieser Vorfiihrung freundlichst zur Ver-
fiigung gestellt hat.

Vor dem Jahre 1863 hatte man das Nitroglycerin fiir Spreng-
zwecke direct in flissiger Form verwendet, wie man es wohl auch
jetzt noch z. B. in den Qeldistricten in Amerika zum Aussprengen von
Petroleumbrunnen benutzt!).

Es ist naheliegend, dass diese Methode im Bergbau allerhand
Gefahren mit sich briogt. Nicht nur der Transport des fliissigen
Nitroglycerios bietet grosse Bedenken, mehr noch macht der Um-
stand, dass das flissige Sprengdl in Spalten und Rissen des Gesteins
einsickert und sich so der Ziindung entzieht, die Aufriumarbeit nach
der Sprengung zu einer hochst gefihrlichen Operation. Dazn kommt,
dass bei nicht nach unten, sondern seitlich oder nach oben gerichteten
Bobrlschern der Gebrauch fliissigen Nitroglycerins erhebliche Schwierig-
keiten mit sich briogt.

Seit 1863 war daher Nobel bemiiht, das Nitroglycerin mit festen,
pordsen Korpern, wie Schwarzpnlver, Kohle, Papierbrei etc. in eine
Form zu bringen, in welcher es zu gefahrlos zu handhabenden Pa-
tronen verarbeitet werden koénne.

Man berichtet — ich will mich aber fiir die Wahrheit dieser Er-
zihlung nicht verbiirgen —, dass Nobel durch eine zufillige Beob-
achtung zur Entdeckung der Mischung, welche heute als Dynamit

) Vergl. Witt, Die chemische Industrie auf der Weltausstellung zu
Chicago und in den Vereinigten Staaten von Nordamerika im Jahre 1893.
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bezeichnet wird, gelangte. Nobel verschickte damals das Nitro-
glycerin in Blechkanistern, welche, um gegen Stoss und Schlag ge-
sichert zu sein, in eine Einhiillung von Kieselguhr verpackt waren.
Ein solches Blechgefiiss ist undicht geworden, und das Nitroglycerin
ist in die Kieselguhr hineingesickert. Bei dieser Gelegenheit nahm
Nobel das ausgezeichnete Absorptionsvermdgen dieser Infusorienerde
fiir Nitroglycerin wahr. Er fand, dass man bei einem Gehalt von
etwa 75 pCt. Nitroglycerin eine knetbare Substanz, etwa von der
Consistenz frischen Glaserkitts, erhilt, welche gegen Stoss und Schlag
viel weniger empfindlich ist als Nitroglycerin und sich in Folge seiner
plastischen Beschaffenheit ausgezeichnet eignet zur Anfertigung von
Patronen, welche bequem in die Bohrlécher eingefiibrt werden konoen.
Hiermit war dann die Form gegeben, in der das Nitroglycerin als
Sprengstoff allgemein zur Anwendung kommen konnte, und nun wuchs
eine gewaltige Fabrikation wie mit einem Schlage auf. 1861 war
Nitroglycerin von Nobel zuerst in der Nihe von Stockholm fabrik-
méssig dargestellt worden. 1865 hat Nobel die beriihmte, noch heute
grosste Nitroglycerinfabrik des Continents bei Kriimmel a/Elbe ge-
grindet, und bald nach der Entdeckung des Dynamits finden wir
Nitroglycerinfabriken rasch in fast aller Herren Linder im Betrieb?!).

Neben dem Dynamit war die gepresste Schiesswolle filr gewisse
Verwendungszwecke umfangreicher in Gebrauch gekommen, zumal nach-
dem Brown gefunden hatte, dass sie mit einer Ziindladung von etwas
trockner Schiesswolle auch in nassem Zustande vollkriftig zur Deto-
nation kommen kénne. Damit boten diese wasserhaltigen Schiess-
wollkdrper?) ein gegen Stoss, Schlag und Beschuss sebr unempfind-
liches Material und ergaben somit zumal fiir militdrische Zwecke
grosse Vortheile vor dem Dynamit. Bald benutzten fast simmtliche
Kriegsmiichte die nasse, oder auch eine darch Paraffinirung in dhn-
licher Weise gesicherte Schiesswolle®) in Sprengpatronen fiir die
Genietruppe und in Hohlgeschossen aller Art,

) Vergl. H. de Mosenthal, The 19. Centary. No. 260, pg. 567 im Soc.
Chem. Ind., May 1899; ferner »Das Dynamit und seine culturhistorische und
technische Bedeutung«, Actien- Gesellschaft Dynamit Nobel, Ungarische Mille-
niums- Ausstellung 1896, Verlag der Actien- Gesellschaft Dynamit Nobel.
Wien 1996.

2) Gefertigt wurden solche Schiesswollsprengkérper in Deutschland zuerst
in der Schiesswollfabrik foar Armee und Marine in Kruppamiihle 1873. ferner
Wolff & Co., Walsrode u. a.; vergl. auch M. von Forster, Ueber die com-
primirte Schiesswolle fiir militarische Zwecke 1886.

3 D. R.-P. No. 23808 von Wolff & Co., Walsrode, und D. R.-P.
No. 26014 von F. Forster, Berlin.
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Fiir die Bergbausprengtechnik konnten die Schiesswollkdrper
gegeniiber dem Dynamit wegen des Preises, geringerer Dichtigkeit,
mangelnder Plasticitit, namentlich aber auch wegen der fiir die Arbeiter
so gefihrlichen, weil an Kohlenoxyd so viel reicheren Explosions-
gase nicht concurriren. Zu ihrem Vortheil wurde zwar hervorgehoben,
dass Dynamit in nassen Bobrldchern leicht Nitroglycerin austreten
lasse, da das Wasser das Nitroglycerin aus der Kieselguhr ver-
dringt; aber auch gegeniiber diesem Nachtheil des Guhrdynamits fand
Nobel Rath.

Schon 1847 hatte man erkannt, dass gewisse Nitrocellulosen, be-
sonders diejenigen, welche stickstoffirmer sind, die Eigenschaft haben,
mit gewissen Lo&sungsmitteln zu gelatiniren. Schénbein hatte auch
schon eine ausserordentlich wichtige Anwendung dieser merkwiirdigen
Thatsache gefunden. Er benutzte die Losung von Nitrocellulose und
Aether-Alkohol als Wundschutzmittel, das ja auch beute noch unter
dem Namen Collodium von grésster Bedeutung ist. Auch anderweit
findet sich in der Literatur ein umfangreiches Material iiber diesen
Gegenstand. Ich brauche nur an die Vorschlige von Hartig aus
dem Jahre 18471) zu erinpern, an Abel’s?) Mittheilungen betreffend
Dichtung der comprimirten Cellulose mit Aether-Alkohol, an das
Celluloid der Gebriider Hyatt3) vom Jahre 1869 und anderes. Diese
mannigfaltigen Versuche der Gelatinirung der Nitrocellulose zu aller-
hand technischen Zwecken zeitigten auch die Erfindung der gelati-
nirten Dynamite von Nobel im Jahre 1878.

Schon linger befriedigte ihn ausser dem Nachtheil der Abgabe
von Nitroglycerin bei Wasserzutritt die Thatsache nicht, dass 25 pCt.
des Dynamits inertes Material waren. Er versuchte Nitroglycerin
durch sich darin l8sende Zusidtze zu einer knetbaren Masse zu ver-
dichten, ihnlich wie dies im Celluloid durch den Campher erreicht
war, und benutzte hierzu schon 1867 Schiesswolle, ohne zum Ziele
zu kommen. 1875 zeigte ihm ein Zufall, dass Collodium die gewiinschte
Wirkung auf Sprengsl habe, und so hat er Collodiumwolle zunichst
mit Hiilfe der fir sie gebrduchlichen Losungsmittel, dann aber
ohne diese, pur durch Anwendung des Zusammenknetens bei hoherer
Temperatar, dem Nitroglycerin incorporirt und so die Sprenggelatine
erhalten, einen kautschuckartigen, relativ wasserbestindigen Spreng-

) Hartig, Untersuchungen tber den Bestand und die Wirkung der
explosiven Baumwolle, Braunschweig 1847, vergl. auch Romocki, Geschichte
der Explosivstoffe, Band 11, S. 167.

%) Abel, Chem. News 24, 18 [1866]; 25, 203 [1867].

3) Romockt, L. c. 265.
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stoff, entsprechend sicher in der Handhabung und von hdchster Kraft-
wirkung,

Solche gelatinirten Nitroglycerinsprengstoffe sind dann auch zur
Erzielung gemissigter Sprengwirkungen — gemischt mit Holzmehl und
Salpeter oder auch anderen Salzen und herabgemindertem Nitroglycerin-
gehalt — hergestellt worden. Diese Klassen von Sprengstoffen, —
die Sprenggelatine, die Gelatinedynamite — sind es, welche von da
ab bis in die neunere Zeit das Hauptcontingent der Nitroglycerinspreng-
stoffe bilden?).

Die zahlreichen Unfille bei dem Transport wie bei der Ver-
wendung des fliissigen Nitroglycerins hatten um das Jabhr 1866 eine
solche Furcht erweckt, dass regierungsseitig schon vielfach — so in
Belgien, Schweden, Dinemark, England — die Herstellung und Ver-
werthung desselben verboten worden war. Jetzt bewirkte der Nach-
weis der relativen Gefahrlosigkeit der Dynamite die Aufhebung dieser
Verbote. Seit jener Zeit ist der Umfang der Dynamitfabrikation in
collossaler Weise gestiegen. Sie betrug 1867 etwa 11 Tonnen, 1874
etwa 3000 Tonnen, und heate werden Millionen von Kilogrammen
Dynamit jihrlich?) verbraucht. Die Gewinnungskosten bei der Berg-
bauarbeit sind durch den Ersatz des Schwarzpulvers durch die Dynamite
um mindestens 30 pCt. vermindert worden. Man hat, um ein Beispiel
anzufiihren, allein fiir den Erzbergbau Preussens im Jahre 1894, also
fir ein Jahr, eine Ersparniss von rund 27 Millionen Mark errechnet,
welche auf diesen Wechsel im Sprengstoffmaterial zuriickzufiihren ist ).
An eine Verzichtleistung auf die Auswerthung der Arbeitsenergie
dieser Sprengriesen ist nicht mehr zu denken. Ihnen ist es zu ver-
danken, wenn es heute auf dem Erdballe fiir den Verkehr kein
Hinderniss mehr gibt und die Schitze des Erdinnern uns iiberall leicht
zugénglich geworden sind.

Richten wir nun unsere Aufmerksamkeit wieder der Aufgabe zu,
die nitrirten Verbindungen fiir ballistische Zwecke auszuwerthen.

Das durch Abel’s Versuche gehobene Zutrauen in die Haltbarkeit
der Nitrocellulose hat auch auf diese Bestrebungen belebend gewirkt.
Aber trotz mannigfacher Anstrengungen vermochten, wenigstens fiir
Kriegspulver, bis in die Mitte der 80er Jahre die nitrirten Stoffe einen
durchschlagenden Erfolg nicht zu erringen. Die Jagdpulver will ich

1) Versuche zur Ausbildung der Sprenggelatine far Kriegszwecke, vergl.
die Arbeiten von Hess, Roth, Siersch u. a.

?) Guttmann (Chem. Zeitschr, 1, 92 [1901—1902}) giebt fir 1899 eine
Gesammt - Dynamitfabrikation von 62150 Tonmen, fiir Deutschland allein
10300 Tonnen.

%) »Das Dynamit« etc. 1. c. 48.



hier ausser Acht lassen, die von ihnen verlangten Leistungen lassen
sich mit Schwarzpulver erfiillen, aber auch die Verwerthuog der nitrir-
ten Verbindungen hat hier verhiltnissmissig geringere Schwierigkeiten.

Von den Kriegspulvern aber forderten die etwa um das Jahr
1870 sich entwickelnden erheblichen Vervollkommnungen der Schuss-
waffen unabweislich Leistungen, welche das Schwarzpulver nicht mehr
geben konnte. Vor allem neben der hdheren Energie eine langsamere
Verbrennung auch bei hohen Drucken im Robr. Die Zersetzung der
Pulver muss, wenn sie die grosstmdgliche Leistung geben soll, derart
verlaufen, dass ein allm#hlicher, auch auf dus schon bewegte Geschoss
noch fortwirkender Druck statthat.

Dann aber ist fiir die neuen Schnellfenerwaffen dringend erforder-
lich, dass das Pulver riickstandfrei, um eine Stérung des Geschoss-
mechanismus zu verhindern, und dass es rauchfrei verbrenne, damit
bei raschem Schiessen das Schussfeld klar bleibe. Die kleinen Kaliber
erfordern ein Treibmittel grosserer Energie.

Wenn nun aber, wie sich mehr und mehr ergiebt, selbst das
Schwarzpulver in den neuen Waffen, trotz mannigfachster Bearbeitung
hinsichtlich Form und Druck, wenigstens fir die Handfeuerwaffen,
noch viel zu rasch verbrannte, sollte man da hoffen kénnen, die so
unverhiltnissmiissig brisanteren Nitropulver mit Erfolg zu verwenden?

Die chemischen Thatsachen, welche zu jener Zeit bekannt waren,
scheinen uns, wenn wir heute riickwirts schauen, v6llig ausreichend
gewesen zu sein, um jedermann ohne weiteres den Weg zu weisen,
auf welchem der Erfolg lag. War doch geeignete Dichtung vielfach
als der Weg zum Ziel bezeichnet, waren doch auch Verfahren zur
Gelatinirung von Nitrocellulose bekannt und techrisch in Gebrauch.
Aber im Gegensatz zu dem, was wir von der Entdeckung des Schwarz-
pulvers annehmen, ist der Fortschritt in der Entwickelung der orga-
nischen nitrirten Verbindungen zu dem heutigen Pulver nicht ein
Erfolg einer rastlosen Empirie, die zufillig den glicklichen Griff fand,
sondern gekniipft an eine Reihe systematischer, im besten Sinne
wissenschaftlich durchgefiihrter Untersuchungen.

Die Schiessversuche mit Schiesswolle hatten gelebrt, dass diese
Verbindung in loser Form in viel hherem Grade als das Schwarz-
pulver Neigung zeigt, bei steigendem Druck in der Waffe zu einer
plotzlichen Aenderung der Verbrennungsgeschwindigkeit iiberzugehen
und damit zu den gefiirchteten, plétzlich auftretenden, hohen Drucken
Veranlassung zu geben. Die Wahrnehmung solcher Unterschiede fiihrt
zur Erkenntniss der Bedeutung eines eingehenden Studiums der Ver-

brennungsweise des Pulvers im Rohr fiir die Weiterentwickelung der
Schiesspulverfrage.
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Die Losung einer solchen Aufgabe bedingt exacte Messmethoden
der Geschossgeschwindigkeiten und der Drucke, welche in der Waffe
beim Schuss auftreten.

Die noch jetzt die Grundlage solcher Druckmessungen bildende
Methode verdanken wir dem englischen Kapitin Noble, dem jetzt
noch rastlos thitigen, so hoch verdienten Sir Andrew Noble, der
im Jahre 1860 seinen Stauchapparat (Grusher Gauge) einfiihrte, mit
welchem der Druck ermittelt wird aus dem Grade der Zusammen-
pressung eines Kupfercylinders, auf den ein durch die Pulvergase in
Bewegung gesetzter Stahlstempel driickt. Diese einfache Anordnung
hat sich, zumal in geeigneter Weiterausbildung?!) als ein hervorragendes
Hiilfsmittel auf dem Gebiet der inneren Ballistik erwiesen.

Im Jahre 1870, wihrend der Belagerung von Paris, hat dann
Berthelot gezeigt, wie man die Sprengkraft einer explosiven Sub-
stanz ableiten kann aus ibrer Bildungswirme und derjenigen ihrer
Explosionsproducte, und seine bekannten Untersuchungen, die er zum
Theil in Gemeinschaft mit Sarrau und Vieille durchgefiihrt hat,
haben das fiir solche Ableitungen néthige experimentelle Material ge-
liefert. Daran schliessen sich die Arbeiten derselben Forscher iber
die Geschwindigkeit der Explosionsvorgiinge, die Art der Fortpflan-
zung der Explosionswirkung u. a. Leider muss ich im Hinblick auf
die mir zustehende Zeit der Versuchung widerstehen, diesen schénen
Untersuchungen im Einzelnen nachzugehen. Sie warfen ein neues
Licht auf die schon beobachteten Unterschiede in der Wirkung des
Schwarzpulvers und der organischen Nitroverbindungen und die ausser-
ordentlichen Vorziige der Letzteren.

Von besonderer Bedeutung fiir die Lésung des Problems der
Ueberfiithrung der Schiesswolle in eine fir Kriegspulver brauchbare
Form sind aber dann die Untersuchungen von Vieille »Ueber die ver-
schiedene Verbrennungsweise der explosiven Verbindungen je nach
threr Agglomeration«, welche im Jahre 1884 begonnen und im October
1893 verdffentlicht worden sind. Auf diese Arbeiten muss ich Ihre
Aufmerksamkeit noch einige Augenblicke hinlenken.

Piobert hatte 1839 versucht, die Wirkung der Pulver in Feuer-
waffen zuriickzufiihren auf eine experimentell einfach zu ermittelnde
Grosse, nimlich die Verbrennungsgeschwindigkeit der Pulver an der
freien Luft. Er fand, dass die normal fabricirten Schwarzpulver hier-
bei nach concentrischen, parallelen Schichten verbrennen, und pahm
an, dass aonch in der Schusswaffe, also auch bei héheren Drucken,
die Verbrennungsweise die gleiche sei.

) Sarrau und Vieille, Etude sur l'emploi des manométres a lécra-
sement. Mem. d. poudres et salp. 1, 357 [1882]; 2, 126.
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Man hat dann bald erkannt!), dass der Druck auf die Verbren-
nungsgeschwindigkeit einen erheblichen Einfluss hat, und Sarrau hat
gefunden, dass auch die zweite Hypothese Piobert’s, nach welcher
das Schwarzpulver auch unter Druck nach parallelen, concentrischen
Flichen verbrennen soll, nicht zutrifft, da eine Proportionalitit der
Verbrennungsdauer und der Dicke der verbrannten Schicht der Pulver~
kérner, welche die nothwendige Folge eines solchen Verhaltens hitte
sein miissen, nicht statt hat.

Die Untersuchungen, die Vieille?) im Jahre 1884 und 1885
ausfiibrte, ergaben nun, dass die Verbrennung nach parallelen Ober-
flichen von Pulvern nur ein Ausnahmefall ist, welcher thatsichlich
bei den Schwarzpulvern, wie sie damals gefertigt wurden, niemals
eintrat. Er fand, dass selbst die braunen Prismenpulver, welche als
ein so erheblicher Fortschritt zu jener Zeit anerkannt wurden, und
deren Ueberlegenheit gerade damit erklirt wurde, dass ihre Verbren-
nung eine regelmissige allmihlich progressive sei in Folge einer Ver-
brennung nach concentrischen Schichten, in Wirklichkeit beim Schuss
nicht nach diesem Gesetz verbrennen.

Es stellte sich also heraus, dass die Anpnahme, man habe fiir
Schwarzpulver durch Anwendung gepresster. und bestimmt geformter
Pulverkdrner eine sichere Regelung der Verbrennungsdauer in der
Hand, nicht zutreffend ist. Alle diese Pulverformen zerfallen scheon
bald nach der Ziindung in kleinere, je nach den Bedingungen der
Fabrikation verschiedene Elementarkdrner derart, dass eine Beziehung
der Verbrennungsgeschwindigkeit zu der urspringlichen Form des
Pulverkorns nicht mehr statt hat.

Dieses Verhalten zeigen alle comprimirten Explosivstoﬁgeménge,
welche im wesentlichen ans krystallinischen Componenten zusammen-
gesetzt sind, Wohl ist es mdglich, auch aus solchen Mischungen
Pulver von der erwihnten regelmissigen Verbrennungsart zu fertigen,
nimlich wenn man bis dahin nie in Anwendung gekommene Drucke
bis zur Dichtigkeit der Pulvermassen von iiber 1.85 benutzt?). Aber
diese stark gepressten Schwarzpulver verbrennen dann so langsam,

1) Vergl. die Arbeiten von: Frankland und Saint Roberts, Rovél,
Castan, Sébert und Hugoniot, Moisson, Sarrau, Roux, und ferner
W. Wolff, Ueber die Verbrennungsweise des Pulvers, Xriegsteehn. Zeitschr.
1 [1903].

?) Etude sur le mode de combustion des matiéres explosives, Mem. d.
poudres et salp. Bd. VI, pag. 256. Note publié p. ordre du ministre de la
guerre sur les mouvelles poudres de guerre (poudres sans fumée. Mem. d.
poudres et salpetres 3, 9 [1890].

%) Die grosste Dichte der iiblichen Pulversorten war 1.78.
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dass sie nur in Forin von sehr grossen Oberflichen, also ganz diinnen
Blittchen oder Féden noch fiir ballistische Zwecke verwendbar wiren.
Die Anwendung solcher diinnen Pulverelemente fiir die Praxis ver-
bietet sich aber wieder fiir krystallinische Gemenge, wie sie das
Schwarzpulver darstellt, weil diese viel zu spréde und entsprechend
zerbrechlich sein wiirden.

Nun findet aber Vieille, dass gelatinirte Nitrocellulose, iiber-
haupt gelatinirte Nitrokorper, stets die Eigenschaft zeigen, nach
parallelen Schichten zu verbrennen, sodass in gleichen Zeiten gleich
dicke Schichten vergast werden. Hier hat man also das Mittel, die
Verbrennungsdaner des Pulvers zu regeln, indem man die gelatinirte
Masse gleichmissig zu entsprechend diinnen Platten auswalzt und sie
dann in Blittchen oder Streifen schneidet. Die Pulverformen lassen
sich binreichend diinnwandig fertigen, da auch in dinoer Schicht diese
colloidalen Massen ziihe und gegen Bruch widerstandsfihig sind. So
liegt die Moglichkeit vor, in sehr weiten Grenzen fiir jeden erforder-
lichen Druck fiir den gegebenen Laderaum, durch geeignete Wahl
der Form einerseits, der specifischen Verbrennungsgeschwindigkeit
andererseits, sich den ballistischen Forderungen der jeweiligen Waffe
anzupassen. Die Verbrennungsdauer ist bei geometrisch #hnlichen
oder einseitig diinnwandigen Pulverelementen proportional der Dicke,
die Verbrennungsgeschwindigkeit innerhalb des Pulverelementes
wiederum kann man reguliren durch die chemische Zusammensetzung,
also z. B. durch die Hohe des Stickstoffgehaltes der Nitrocellulose.

Ich habe hier einzuschalten, dass schon anfangs der 80er Jahre
wenigstens theilweise gelatinirte Pulver!) gefertigt waren, wie das aus
Holzcellulose hergestellte Pulver des preuss. Art.-Hauptmanns Ed.
Schultze, das zunichst, zwecks Herabminderung der Hygroskopici-
tit, oberflichlich, dann aber, als man den Einfluss der Gelatinirung
merkte, auch weitergehend gelatinirt wurde durch Ueberbrausen der
Pulverkdruer mit Essigéither etc. Auch das von Max von Dutten-
hofer in Rottweil zuerst gefertigte R C P-Pulver war schon ein
gelatinirtes Pulver von ballistisch giinstiger Wirkang. Aber allen
diesen ersten Nitrocellulosepulvern fehlte die regelmissige Form und
die vollstindige gleichmissige Durchgelatinirung des gewalzten
Materials, also die Grundlagen, welche eine regelmissige Auswerthung
durch Regulirung der Oberfliche gestatteten. Den Fortscbritten der
Geschiitzconstruction konnte man mit den braunen, prismatisclhen
Pulvern vorldufig noch gerecht werden, die — wenigstens solange die
Drucke nach der Ziindung noch nicht zu stark gewachsen waren —

1) Vergl. auch das R C-Pulver von Reid und Johnson, und das J B-
Pulver vor Judson und Borland.

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXVII. 19
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relativ langsam und regelmiissig beim Schuss verbrannten. Dem Fort-
schritte auf dem Gebiete der Handfeuerwaffen geniigten aber auch
nach dhnlichen Principien gefertigte Treibmittel nicht, und so kaun
man sagen, dass die Erfindung Vieille’s gerade zur Zeit kam, als
die Eigenschaften des Schwarzpulvers der Vervollkommnung der
Waffentechnik nicht mebr zu folgen vermochten.

Nachdem man so jetzt als Palvergrundlage ein Material von ge-
setzmissig fixirbarer Verbrennungsgeschwindigkeit hat, sodass die
Pulver-Oberfliche eine ganz andere Bedeutung fiir die Erzielung be-
stimmter ballistischer Leistungern gewinnt, entwickelt sich rasch ein
grosser Reichthum von verschiedenen Pulverformen. Sie sehen hier die
mannigfaltigsten Schiesswollpulver vor sich: neben den urspriinglichen
Blittchen solche in Streifen, Fiden, Rdohren etc., die verschieden-
artigsten Gestaltungen, die nun fiir die jeweilige Waffe resp. den je-
weiligen Laderaum richtig gewiihlt sein miissen, damit man die
richtige Anfangsziindung erziele. Die schéne Sammlung verdanke
ich der Generaldirection der Koln-Rottweiler Pulverfabriken; sie giebt
ein ziemlich vollstindiges Bild der gegenwiirtig gefertigten Pulver-
formen.

Als Gelatinirungsmittel fiir die Nitrocellulose dienen, wie er-
wiithnt: eine Aether-Alkohol-Mischung oder Essigiither oder Aceton,
flichtige Flissigkeiten, die nach der Formgebung auns dem Pulver so
weit wie moglich wieder entfernt werden miissen. Die Wegschaffung
dieser flichtigen Antheile aus den gelatinirten Massen, ohne Schaden
fir das Pulver, ist picht immer leicht.

Im Jahre 1888 lehrte aber dann wiederum Alfred Nobel!},
dass man einen fiir viele Zwecke hdchst werthvollen Pulvertyp her-
stellen kann, indem man die Gelatinirung der Nitrocellulose an Stelle
der flichtigen inactiven Ldsungsmittel mit Nitroglycerin vornimmt,
welches dann als wesentlicher Bestandtheil im fertigen Pulver ver-
bleibt.

Derartige Pulver, welche man als »Nitroglycerinpulver« bezeichnet,
erscheinen, was chemische Energie anlangt, als die vollkommensten
Pulver. lhre Masse hat eine grdssere Verbrennungsgeschwindigkeit
als die gelatinirte Nitrocellalose-Masse. Auach hinsiehtlich der Ge-
wichtsbestindigkeit bei der Lagerung verhalten sie sich giinstig, da
das Gelatinirungsmittel nicht derart fliichtig ist, dass seine Gegenwart
-zu Gewichtsverlusten durch Abdunsten desselben wihrend normaler
Aufbewahrung Veranlassung gibe. Schwierigkeiten ergaben sich aus
der bei nitroglycerinreichen Pulvern sehr hohen Verbrennungstempe-

) Vergl. D. R.-P. 51471 {1889).
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ratur, in Folge deren das Material der Waffen in unangenehmer Weise
angegriffen wurde.

Solche Pulvertype werden repriisentirt durch den Nobel’schen
Ballistit; ihm nachgebildet sind die englischen Cordite-Pulver.

M. H. In unserer Zeit, in welcher die gesammte kriegstiichtige
minnliche Jugend eines Volkes in der Handhabung der Feuerwaffen
geschult wird, sind die Fortschritte, welche durch die angedeuteten
Vervollkommnungen der Schiesspulver erreicht worden sind, fast
Jedermann geliufig. Im Einzelnen darauf einzugehen, inwieweit sie
unser Kriegswesen umgestaltet haben, liegt nicht im Rahmen meiner
Ausfiibrungen. Ich habe aber vor lhnen verschiedene Tabellen?!)
aufgestellt (vergleiche die beigegebenen Tabellen 1—3), welche Ihnen
an einigen Fillen ein Bild dieser Umwilzung in der ballistischen
Leistung gegeniiber der mit dem alten Schwarzpulver erreichten
geben. Der Inhalt dieser Tafeln bedarf wohl keiner niheren Er-
liuterung. Sie ersehen auns ihnen, dass, was schon Schénbein von
seinem neuen Treibmittel erhoffte, im weitesten Maasse eingetroffen
ist. Der Besitz des neuen Pulvers sichert eine derartige Ueber-
legenheit gegeniiber nur mit Schwarzpulver ausgeriisteten Gegnern,
dass er fiir die Frage der Existenzfihigkeit eines Staates ausschlag-
gebend ist. So hat sich denn auch die Neubewaffnung mit diesem
Treibmittel in allen maassgebenden Culturstaaten in einer, ich kann
wohl sagen, solchen Ueberstiirzung vollzogen, dass nicht zu verwun-
dern ist, dass, wihrend die Fabrikation im Grossen schon voll im
Gange war, sich iiberall eine ganze Reile von Schwierigkeiten er-
gaben, die zwar nicht mehr zu einer Einstellung der Verwendung
solcher Pulver fiihrten — dazu waren die Vorteile, wie dargethan, zu
gewaltige —, wohl aber mancherlei Sorgen und Mihen im Gefolge
hatten. Die Fabrikanten raauchloser Pulver waren zuniichst nicht auf
Rosen gebettet, und auch jetzt ist noch manches zu lernen, bis dem,
der auf diesem Gebiete verantwortlich ist, die Sorgen genommen sind.

Wir haben im Laufe dieser Darstellung mehrfach gesehen, wie
in der Ausbildung der Verwendung der Nitroverbindungen fiir unsere
Zwecke immer zwei grosse Hauptfragen neben einander herliefen,
néimlich einerseits der Weg zur Erzielung geniigender Haltbarkeit, Un-
veriinderlichkeit und Sicherheit des Materials fiir die Handhabung, und
andererseits die Mittel zur geregelten und zweckentsprechenden Aus-
16sung der anscheinend kaum zu biindigenden Detonationswirkung.

Durch die Anwendung der gelatinirten und gesetzmissig geformten,
nitrirten Cellulosen war das Hilfsmittel fiir die Losung letzterer Auf-

1) Tab. 2 und 8 sind zuerst auf der Disseldorfer Gewerbeausstellung 1902
in dem Pavillon der Koln-Rottweiler Pulverfabriken ausgestellt worden.
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gabe in weitgehendem Maasse gefunden. Aber mit dem damit ver-
kniipften Aufschwung der Fabrikation der Nitrocellulose tritt auch
wieder die erste Frage in den Vordergrund.

Manche heftige Explosion, auch aus der neueren Zeit!), zeigte,
dass hinsichtlich der Sicherheit der Herstellung der Nitrocellulose
noch Vieles fehlte, und mancher Riickschlag in der Qualitiit des
Sprengstoffs der gefertigten Waare zeigte, dass man die Natur des
Treibmittels noch griindlich weitergehend studiren musste, um die
nothige Gleichmissigkeit und Leistungsfihigkeit des Fabrikats mit
Sicherheit garantiren zu konnen. So ist denn bis in die neueste Zeit
viel Miihe und Fleiss daranaf verwendet worden, die chemischen und
physikalischen Eigenschaften der Nitrocellulose in ihrer Abhingigkeit
von den Bedingungen der Darstellung griindlich kennen zu lernen.

Lassen Sie mich aus den umfangreichen Untersuchungen, die iiber
das chemische Verhalten der nitrirten Cellulosen bekannt geworden
gind, kurz die Resultate herausgreifen, welche fir die Verwendung
dieser Verbindungen fiir Schiess- und Spreng-Zwecke von Bedeutung
sind.

Schon seit dem Jahre 1847 weiss man, dass man bei der Nitri-
rung der Cellulose Verbindungen mit wechselndem Stickstoffaehalt er-
halten kann, je nach der Concentration der angewapdten Sduren, und
dass gewisse stickstoffirmere Producte 16slich sind in Aether- Al-
kohol.

In der Literatur ist noch meist die Anpahme verbreitet, dass mit
allmiblicher Aenderung der Nitrirungsbedingungen eine sprunghafte
Aenderung des Stickstoffgebalts bei der Nitrirung der Cellulose ein-
tritt, was rechtfertige, Di-, Tri-, Tetra- ete. -Nitrocellulosen zu unter-
scheiden?), und so hat man sich vielfach bemiiht, solche bestimmten
einheitlichen Nitrirungsstufen zu isoliren. Mit wachsendem Umfang
des untersuchten Materials hat man indess gefunden, dass eine Dis-
continuitit im Gange des Nitrirungsprocesses beziiglich des Nitrirungs-
grades nicht statt hat. Schon die Untersuchungen von Bruley3) aus
dem Jahre 1895 zeigen dies zweifellos. Seit dieser Zeit aber ist das
Material fir die Beurtheilung der Beziehungen zwischen den Nitrirbe-
dingungen einerseits, und den Eigenschaften des Products andererseits
noch weitgehend vervollkommnet*). Man hat sorgfiltig den Einfluss
einer Aenderung der Nitrirsdure im Wassergehalt oder im Verhiltniss

1 Z. B. die von Toulon 1899.

%) Eder, diese Berichte 13, 169 ff. [1880]; daselbst Literatur, betr. ana-
lytisches Material. Vieille, Mém. d. poudres et salp. 11, 219,

3) Mém. d. poudres et salp. 8, 131.

4) Vergl. auch Guttmann, Chem, Zeitschr. 1, 124 ff,
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der Schwefelsiiure und Salpetersiure gepriift auf alle die fir die Pul-
verfabrication erheblichen Eigenschaften der Nitrocellulose, wie den
Stickstoffgehalt, die Loslichkeit in Aether-Alkohol, die Viscositit der
Losungen und die Fihigkeit, mit Nitroglycerin haltbare Gemische zu
bilden. Man weiss, dass von hervorragender Bedeutung gerade der
Wassergehalt der Nitrirsiure ist, mit dessen Wachsthum der Stick-
stoffgehalt gesetzméissig, wenn auch keineswegs einfach proportional
abnimmt. Die Léslichkeit nimmt ebenso gesetzmiissig, aber auch in
eigenartiger Function, die der des Stickstoffgehalts nicht parallel geht,
mit dem Wassergehalt der Sdure zu. Man kennt Producte von
gleichem Stickstoffgehalt und sehr verschiedener Loslichkeit und um-
gekehrt, Die Tabellen!), welche Sie hier vor sich sehen, habe ich
einer Arbeit von Lunge und Bebie?) entnomien; sie mégen ein Bei-
spiel fiir die Ermittelangen geben. Sie finden in der Abscisse den
Wassergehalt, in der Ordinate bei Tabelle 4 den Stickstoffgehalt,
bei Tabelle 5 die Loslichkeit in Aether-Alkohol in Procenten ver-
zeichnet. Aehnliche Beziehungeu liessen sich aus den publicirten
Arbeiten?®) noch viel weitgehender aber aus dem in der einschligigen
Industrie bekannten Material erginzen.

"

—o-l\\

=

L Y

/
///
i

/

=)

»

Sticksteffefiatt dae Sostrocetlutsce in Sroxcaten
" '

-

1R300 20 HNOywie 11
M. o e e 5

[ [ 16 18 2 22 [ 3 2
Wassvrgehatt der Toituesdase in Stoxentor

Tabelle 4.

3 8 10

Iy Tabellen 4 und 5.

%) W. Will, Mittheilungen der Centralstelle fiir wissenschaftlich-tech-
nische Untersuchungen, Heft 2 und 3: vergl. auch Zeitschr. fiir anorgan.
Chem. 1901, Heft 30 und 31. G. Lunge und J. Bebie, Zeitschr. fir
angew. Chem. 1901, 483 ff.

3) Bruley, Sur la fabrication des cotons nitrés. Mémorial des poudres
et salp. 8, 111. Lunge und Bebie, loc. cit. Kisnemsky, Art Journ.
1897, No. 8 (russisch), Mém. d. poudres et salp. 10, G4.
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Entgegen den noch in der Literatar vielfach sich findenden An-
gaben ist festgestellt, dass die Schwefelsiiure nicht nur als wasserent-
ziehendes Mittel in dem Sinne einer ErhGhung des Stickstoffgehalts
wirkt, sondern dass sie die Beschaffenheit der Cellulosenitrate auch
in Bezug auf Léslichkeit und Viscositdt in einer von der Aenderung
des Schwefelsiuregehalts abhingigen, aber nicht der Aenderung im
Stickstoffgehalt parallel gehenden Weise beeinflusst.

Inwieweit das Verhiltniss von Siuremenge zur angewandten Cel-
lulose von Einfluss ist, ist klarer erkannt, seit man bericksichtigt,
dass nicht die Concentration der Ausgangssiiure, sondern die wihrend
der Nitrirung unter Wasseraufnahme sich einstellende Concentration
dieser Sdure ausschlaggebend fiir die Natur des entstehenden Nitrir-
guts ist, vorausgesetzt, dass man die Nitrirung, wie erforderlich, um
ein gleichmiissiges Product zu erzielen, bis zum Eintritt des chemi-
schen Gleichgewichts darchfiihrt.

Alle diese Erkenntnisse aber sind von erheblicher praktischer
Bedeutung, denn die Verwerthung der Nitrocellulose richtet sich nicht
allein nach dem Stickstoffgebalt, der natiirlich mdglichst hoch sein
muss, wenn man ein moglichst energiekriftiges Material haben will.
Die Brauchbarkeit zur Pulverfertigung verlangt eine gewisse Ldslich-
keit in Aether-Alkohol zur Erzeugung der Gelatine, sie verlangt ferner
eine gewisse Zihigkeit der Losung (Viscositit), damit die Gelatine in
diinne, elastische Blittchen oder in zihe, haltbare Rohren answalzbar
oder auspressbar sei.

Aber neben diesen Anspriichen, welche noch nach mannigfacher
Richtung hin erginzt werden konnten, zumal wenn die so wichtige
Frage einer konomischen Arbeit mit beriicksichtigt wird, steht dann
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noch ganz besonders im Vordergrund die Anforderung, welche man
hinsichtlich der Haltbarkeit der nitrirten Kérper gegeniiber der Mog-
licbkeit einer Selbstzersetzung oder auch nur Verinderlichkeit des
Materials wihrend der Lagerung unter normalen Bedingungen stellen
muss. Auch auf diesem Gebiete haben neuere Untersuchungen er-
hebliche Fortschritte gezeitigt.

Die Reinigungsmethoden von Lenk und Abel gingen darauf
hinaus, die Nitrocellulose bloss durch Waschen griindlich von anhaf-
tender Siure zu befreien und dann etwa noch durch Behandlung mit
einem alkalisch reagirenden Agens geringe Spuren noch vorhandener
oder etwa sich noch bildender Sdure zu neutralisiren. Wir wissen
heute, dass solche Mittel nicht geniigen, wenigstens nicht fiir alle
Arten von Nitrocellulose.

Es ist schon aus dem Jahre 1846 bekannt, dass man Schiess-
wolle lingere Zeit mit Wasser kochen, sie auf diese Weise vollends
answaschen und reinigen kann, ohne dass sie ibre explosiven Eigen-
schaften verliert. Man scheint aber doch lange Zeit in der Schiess-
wollfabrikation mindestens zweifelhaft gewesen zu sein, ob ein lang-
andauerndes Kochen fiir Erzielung einer haltbaren Schiesswolle von
Vortheil sei. Mit der Vervollkommnung der Priifungsmethoden hat
man dann schon seit einer Reihe von Jahren eingesehen, dass darch
blosse Behandlung mit kalten Wischen eine hinreichende Haltbarkeit
bei vielen Nitrocellulosen nicht erreichbar ist, dass vielmehr eipe tiefer-
greifende Reinigungsarbeit durch andauerndes Kochen nicht zu um-
gehen ist. Offenbar werden hierdurch weniger haltbare Antheile der
Nitrocellulosen allmiblich in wasserldsliche Verbindungen iibergefiihrt
und so entfernt.

Die neueren Erfahrungen aber, ich beziehe mich” auf Arbeiten aus
der Centralstelle fiir wissenschaftlich-technische Untersuchungen, iiber
welche ich Thnen vor einiger Zeit hier berichtet habe, zeigen nun?), dass
die Nitrocellulose je nach der Zusammensetzung der Nitrirsduren,
welche bei ibrer Darstellung verwendet werden, einer sehr verschiedenen
Reinigungsarbeit, also z. B. sehr verschiedener Kochdauer bediirfen,
um den grosstméglichen Stabilititsgrad zu erreichen. Diese Reini-
gungsarbeit steht in einem ganz gesetzméissigen Zusammenhang zur
Concentration der Nitrirsiure u. a. Solche Untersuchungen haben
dann auch dazu gefiihrt, sichere Kriterien zu finden fiir die Beurthei-
lung des Stabilititsgrades der Nitrocellulosen. Hatte man bis dahin
die Stabilitdt beurtheilt nach der Zeitdauer, welche erforderlich war,
bis unter bestimmten Bedingungen, also Erwirmung auf eine be-
stimmte hohere Temperatur, die ersten minimalen Spuren einer Zer-

%) vergl. a. Lunge, I c.
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setzung des Nitrocellulosematerials beobachtet werden konnten, oder
nach dem Gewichtsverlust, welchen die Schiesswollen nach einer ge-
wissen Erhitzungszeit erlitten, so beobachtete man nun den Gang der
Zersetzung, also den Fortschritt einer Zersetzuug unter bestimmten
Arbeitsbedingungen in der Zeiteinheit, wihrend eines lingeren Zeit-
intervalls. So wurde gefunden, dass gerade die Gleichmissigkeit der
Zersetzung ein Charakteristicum ist fiir eine gut stabilisirte Nitrocel-
lulose. Weiter wurde gefunden, dass fir jede, einer bestimmten Con-
centration der Nitrirsiure entsprechende, reine Nitrocellulose eine be-
stimmte Abspaltungsconstante existirt, d. b. dass sie in der Zeiteinbeit
unter den festgesetzten Versuchsbedingungen stets die gleiche Menge
Stickstoff abspaltet, welche fir den grisstmoglichen Stabilititsgrad
dieses Nitroproducts charakteristisch ist.

Schiesswollen, welche derart gereinigt waren, dass sie die ihrem
grossten Reinigungsgrad entsprechende Abspaltungsconstante zeigten,
sind mehrfach bei Temperaturen bis 135% so lange, bis sie auf 2/3
ihres Gewichts abgenommen hatten, erhitzt worden, obne dass jemals
eine Neigung zu plétzlicher Zersetzung hiitte wahrgenommen werden
kénnen. Sie sind Jahre lang unter ungiinstigen Bedingungen aufbe-
wahrt worden, ohne dass sich die Abspaltungsconstante irgendwie ver-
ringert hatte. Solche Haltbarkeit und Gleichmissigkeit zeigen friiher
hergestellte Wollen picht.

Ich habe hier, dank der Liebenswiirdigkeit der Dynamit-Aktien-
Gesellschaft, vormals Alfred Nobel & Co., eine Nitrocellulose von
Lenk, welche einer ilteren Fertigung, etwa aus den GOer Jahren,
entstammt. Es war zu vermuthen, dass solche Nitrocellulosen, welche
hergestellt sind bei mehrmaligem Gebrauch desselben Nitrirbades
unter Anwendung der sogenannten Nachnitrirung, ohne jedesmalige
Neueinstellung der Siure und ohne Kenntniss der erforderliclien Rei-
nigungsarbeit, nebeneinander Antheile von sehr wechselnder Stabilitiit
enthalten wiirden. Der Versuch hat in der That ergeben, dass in
derselben Masse neben Antheilen von bester Beschaffenheit und durch-
aus zuverldssiger Haltbarkeit sich Antheile beigemengt finden, welche
durchaus nicht die Kriterien eines sichier haltbaren Productes geben.

Die nachstehenden Curven!) veranschaulichen die Resultate der
Untersuchung. In der Abscisse sind die Zeiten der Erhitzung, in der
Ordinate die Mengen abgespaltenen Stickstoffs in Milligrammen wie-
dergegeben. Sie sehen, wie verschieden sich die Abspaltungen dreier
derselben Flasche entnommener Proben der Lenk’schen Wolle ver-
halten.

1) Tabelle 6, S. 291.
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Ich habe auch in
Faversham im Jahre

1846 dargestellte v Senkixhe Oviginalschiesswalle.
Schiesswolle unter- 201 Dorbalten vom desi Frofen 1, Zuns
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bandwatte herabge-

gangen; auch soll ihre Menge nie weniger werden, trotzdem schon
mancher Verehrer Schénbein’s eine Probe davon zum Andenken
mitgenommen haben soll. Darin verhilt sie sich also ganz wie der
beriihmte Tintenklecks auf der Wartburg.

Aber bei Sprengstoffen, die in Ausstellungen oder vor grdsserem
Publicum gezeigt werden sollen, sind solche Priiparate mitunter zweck-
migsig und erlanbt. Ieh wenigstens darf mich dariiber nicht auf-
halten, sonst kénnte mich einer der Herren dieser Versammiung auf
die schéne Munition fiir die grossen Kanonen aufmerksam machen,
die ich hierneben aufgestellt habe, die man auch wohl nicht allzuge-
nau auf ihre Echtheit priifen darf. Alles andere Pulver hier ist aber
wirklich echt, und deshalb bitte icli die Herren, welche die Proben
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etwa nachher niher besichtigen wollen, sie entsprechend vorsichtig zu
behandeln.

M. H. Nach allem, was ich Ihnen hier vorgetragen habe, kann
man wohl sagen, dass man seit Lenk und Abel erhebliche Fort-
schritte in der Herstellang haltbarer Nitrocellulosen gemacht hat, und
dass heute die Fertigung einer unter normalen Bedingungen lagerbe-
stindigen Schiesswolle geniigend gewdhrleistet werden kann. Hin-
gichtlich der Stabilisirung des Nitroglycerins sind Schwierigkeiten bis-
ber nicht beobachtet worden. Naturgemiss schliesst sich hier die
Frage an, ob damit auch ohne weiteres die Erzielung geniigend halt-
barer Schiesspulver aus diesen Materialien gegeben ist.

Die Maassnahmen zur Umwandelung des Nitrocellulosebreis in
gelatinirte Pulver sind so einfacher Art, dass auf den ersten Blick
diese Frage scheint bejaht werden zu miissen. Zuniichst wird die
Nitrocellulose mit dem Gelatinirungsmittel, also einer neutralen
Fliissigkeit, gemischt. Dies kann heute schon ohne vorheriges Trocknen
geschehen, seitdem man gelernt hat, das Wasser durch Alkohol zu
verdringen oder im Falle der Nitroglyceringelatinirang die Mischung
in wissriger Suspension nach dem vortrefflichen Verfahren von Lund-
holm und Sayers vorzunehmen!). Dann wird durch ein Knet-
verfabren ionig gemischt und hierauf die Masse in Walzen gedichtet
und geschnitten oder auch mittels hydraulischer Pressen unter Anwen-
dang geeigneter Matrizen geformt. Schliesslich wird bei einer Tempe-
ratur, welche die reine Nitrocellulose ohne Schaden aushilt, getrocknet.

Trotz alledem sind Fille beobachtet worden, in welchen aus ganz
stabilen Nitrocellulosen nicht ebenso haltbare Pulver erhalten wurden.
Bei niiherer Betrachtung erkennt man auch eine Reihe von Ursachen,
durch welche lose Nitrocellulose kaum schidlich beeinflusst wird, die
aber auf die Haltbarkeit gelatinirter Pulver ungiinstig einwirken kénnen.

Wird z. B. durch die Gegenwart einer Verunreinigung irgend
einer Art eine geringe Zersetzung innerhalb der gelatinirten Masse ein-
geleitet, etwa wie sie in dem von Simon Thomas auf dem letzten
Copgress fiir angewandte Chemie als Folge der Verunreipigung eines
Nitroglycerinpulvers durch einen eisernen Nagel nachgewiesen wurde,
dann kapn die Reactionswiirme ebenso wie die Zersetzangsproducte
aus der Gelatine nicht entweichen, und die Reaction vermag sich
weiter zu steigern. Bei loser Schiesswolle wiirde eine solche locale
Anhédnfung die weitergehende Zersetzung fordernder Momente nicht in
gleichem Grade eintreten kénnen. Ausgeschlossen ist auch nicht, dass
gich gewisse Zersetzungsproducte der Gelatinirungsfiiissigkeiten, wie
sie unter dem Einfluss von Luft, Licht und Feuchtigkeit entstehen,

) D. R.-P. No. 53296 (12. 9. 89).
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wie Aether- oder Aceton-Superoxyde oder dhnliche ungiinstig bemerk-
bar machen kdnnen. Hier ist noch ein Feld fiir weitere chemische
Forschung, durch dessen Ausbau vereinzelte Beobachtungen ungenii-
gender Haltbarkeit von gelatinirten Pulvern erklirt und die Mittel
zur Abhiilfe geliefert werden diirften. In Bezug auf Gefahrlosigkeit
der Herstellung und Handhabung haben die Nitrocellulosepulver un-
bestreitbare Vorziige vor dem Schwarzpalver. —

Schiesswolle und Nitroglycerin haben entsprechend ihrer Bedeu-
tung f{ir die Sprengtechnik den Hauptantheil der mir zur Verfiigung
stehenden Zeit in Anspruch genommen. So muss ich mich nun be-
ziiglich der iibrigen Gebiete der Sprengtechnik sehr kurz fassen.

So gross auch die Zahl der auf dem Gebiete der organischen
Chemie anfgefundenen explosionsfihigen Substanzen ist, fiir die Spreng-
technik hat die Mehrzahl keine Bedeutung gewonnen. Vor allem sind
all’ die organischen Superoxyde, die Azok&rper, die Acetylenverbin-
dnngen, theils zn empfindlich, theils zu theuer, um irgend fiir diese Tech-
nik in Betracht 2u kommen. Die Hoffnungen, welche man in die
Verwendung der Stickstoff-Wasserstoff-Verbindungen gesetzt hat, haben
sich bis jetzt in keiner Weise erfillt.

Auch die als Oxyliquit bezeichneten Mischungen von fissiger
Luft mit verbrennlichen Kérpern haben eine iiber das Versuchssta-
dium hinausgehende Verwendung noch nicht erfahren. Den Chlorat-
sprengstoffen und Perchloratsprengstoffen, die seit Berthollet nie
ganz ausser Acht gelassen wurden, wird neuerdings wieder mehr Auf-
merksamkeit geschenkt, seitdem das chlorsaure Kalium nun so billig
auf elektrischem Wege gewonnen wird. Abzuwarten ist, wie die so-
genannten Aluminiumsprengstoffe — Sprengstoffe, bei welchen die Wir-
kung und Zindfihigkeit durch Zusatz feingepulverten Aluminiums
erh6ht werden soll — sich einfihren werden.

Wichtig geworden sind aber eine Reihe von an sich relativ sehr
unempfindlichen Nitroverbindungen, deren Sprengkraft Siberhaupt erst
mit Hiilfe der Methode der Initialziindung mit Knallsalzen nach Alfred
Nobel erkannt und ausgewerthet werden konnte. Hier hat die Arbeit
von Hermann Sprengel bahnbrechend gewirkt. Dieser hat im
Jahre 18731) gezeigt, dass eine sehr grosse Reihe von Mischungen
sauerstoffreicher Verbindungen mit verbrennlichen Kérpern durch eine
Sprengkapsel zu kriftiger Detonation gebracht werden. Dahin ge-
héren Gemenge von organischen Substanzen aller Art, wie Kohlen-
wasgerstoffe, deren Nitroproduete, Nitrophenole u. a. mit Salpeter-
siure oder, wenn man feste Sprengstoffe erhalten will, Kuchen aus

1 On a new Class of Explosives which ars not explosive during their
Manufacture, Storage and Transport, Journ. Chem. Soc. 25, 796 (1873,
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chlorsaurem Kalium, welche mit organischen Fliissigkeiten, wie Nitro-
benzol, Schwefelkohlenstoff, Petroleum getréinkt sind, endlich Am-
moniaksalpetermischungen mit Pulver etc. In dieser Arbeit ist auch
zuerst gezeigt, dass die Pikrinsfiure unter dem Einfluss einer Knall-
quecksilber-Initialziindung sich als miichtiger Sprengstoff erweist.

Der Weiterausbau dieser Sprengel’schen Mittheilung hat nach
zwei Seiten werthvolle Friichte gezeitigt. Einerseits hat die Pikrin-
sdure, big dahin nur fiir Farbzwecke hergestellt, als Sprengstoff grosse
Bedeutung erlangt!). Die Einfachheit der Reindarstellung, die grosse
Unempfindlichkeit gegen Stoss und Schlag, wie gegen gewdéhnliche Ziin-
dung neben der gewaltigen Energie, welche man mit einer Spreng-
kapsel beliebig auslésen kann, lassen sie fiir Sprengzwecke der
Militirtechnik als besonders geeignet erscheinen. Sie wird heute in
Hunderttausenden von Kilogrammen bierfiir im Grossbetriebe darge-
stellt und bat vielfach die wasserhaltige Schiesswolle auf diesem Ge-
biete verdringt. Zu ilirer Darstellung?) dient noch immer die Nitri-
rung der Phenolsulfosiure, wenn auch schon andere Wege, wie die
Herstellung aus Chlorbenzo! durch Nitrirung, Ersatz des Chlors darch
Hydroxyl®) und nochmalige Nitrirung als gangbar nachgewiesén sind.
Neben Pikrinsiure haben die verwandt wirkenden Nitroverbindungen,
wie namentlich Trinitrotoluol und die nitrirten Kresole, technische
Bedeutung erlangt. Viel wichtiger aber noch hat sich der Ausbau
der Sprengel’schen Arbeiten auf dem Gebiete der als Sicherheits-
sprengstoffe hezeichneten Explosivstoffe entwickelt. Sprengel hat
fiir seine Sprengstoffmischungen geltend gemacht, dass sie eine grosse
Sicherheit der Handbabung béten, da auf einfache Weise, z. B. durch
Aufsaugen des fliissigen, organischen Kérpers im Chloratwiirfel erst
am Ort des Verbrauches, die Bildung des Sprengstoffs bewerkstelligt
werden koénne. Dies Princip der Herstellung der Sprengstoffe vor
Ort hat sich nicht eingefiibrt, trotz der anscheinend einfachen Methode
Sprengel’s, wenn es auch in einigen Fiillen, so bei der Hellgate-

Sprengung im New Yorker Hafen, mit Vortheil in Anwendung ge-
kommen ist.

Wohl aber ergab sich, dass viele der nach Sprengel’s Vor-
schligen herstellbaren Sprengstoffmischungen, so namentlich die
Mischungen mit Ammoniaksalpeter, sowohl in Folge ihrer Schwer-
entziindlichikeit gegen Stoss und Schlag, als auch noch nach einer

B Turpin, D. R.-P. 88734 vom 12. Januar 18S6.

*) Hausermann, Sprengstoffe und Zindwaaren 1894, 36.

%) Mittheilung von Prof. Lepsius aus der Chemischen Fabrik Gries-
heim a’M.
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anderen Richtung hin, grossere Sicherheit im Bergwerks-Sprengbe-
trieb boten.

Der Sprengbetrieb in Kohlengruben verlangte mit dem Wachs-
tham der Forderung und mit dem Vorriicken des Abbaus in grdssere
Tiefen immer zahlreichere Opfer’ an Menschenleben in Folge von
Schlagwetter oder Kohlenstaubexplosionen, welche grésstentheils durch
die Sprengstoffe zur Ziindung kamen'). Ein volliges Verzichten auf
die Sprengarbeit in solchen Bergwerken ist bislang ausgeschlossen.
So wurde man darauf hingewiesen, zu priifen, ob es nicht mdoglich
sei, die Gefahren durch Anwendung Wetter nicht ziindender Spreng-
stoffe zu beseitigen oder wenigstens zu verringern. Diese wichtige
Aufgabe wurde, nachdem man ihr wiederholt, sowohl privatim, wie
von Staatswegen, ndher getreten war, vom Jahre 1877 an in ein-
gehendster Weise von einer Reihe staatlicher Commissionen studirt.

Zuniichst erschien eine giinstige Losung der Frage wenig aus-
sichtsvoll. Die Schlagwetter haben eine Entziindungstemperatur von
600—700°. Die Sprengstoffe aber erzeugen Gase von einer Ex-
plosionstemperatur von mindestens 1400° Aber das eingehendere
praktische Studium hat doch schliesslich ganz hervorragende Erfolge
ergeben.

Gestiitzt auf die Arbeiten von Mallard und Le Chatelier hat
die franzisische Priifungscommission?) auf die Bedeutung der Explo-
sionstemperatur eines Sprengstoffs fir die Beurtheilung seiner Ziind-
fihigkeit fiir Schlagwetter und auf den Einfluss der Thatsache, dass
eine gewisse Zeit zur Ziindung der Schlagwetter durch den explodiren-
den Sprengstoff erforderlich ist, aufmerksam gemacht und die Wirkung
eines Zusatzes von Ammoniaksalpeter zu Dynamiten aller Art zur
Verminderung der Schlagwettergefahr empfohlen. Schwarzpulver,

" In den Jahren 1880—1889 betrigt die Zahl der Opfer, welche auf Ent-
ziindung von Schlagwettern durch Anwendung von Explosivstoffen zuriick-
zufithren ist, 90 pCt. der beli Minenexplosionen Verangliickten.

?) Franz. Commission, eingesetzt durch Gesetz vom 26. Mirz 1877,

engl. » » » » » 12, Februar 1879,
belg. » » » » » 28, Juni 1879,
sichs, » > » » » 11. Januar 1880,
preuss. » > » » > 18. October 1850,
N » 20. April 1881,
Osterr. » » » » » 15, Jali 1885,

~ Vergl. Hauptbericht der preussischen Schlagwettercommission von
Haslacher 1887. Annales des Mines 1888 u. 1889, S. 209, p. G. Chesnau.
Hatou de la Goupilliere, Ber. d. franz. Schlagwettercommission, Annales
des Mines 1830. T'r. Abel, Journ. of. the soc. of Arts, 20. November 1835.
Le Chatelier, le grisou.
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iiberhaupt Sprengstoffe von hoher Verbrennungswirme und nicht zu
kurzer Verbrennungsdauer, erwiesen sich als besonders gefihrlich.
Winkhaus!) hat die Methode der Beurtheilung der Schlagwetter-
sicherheit nach der Ladegrosse, also der Gewichtsmenge des Spreng-
stoffs, welche mindestens vorhanden sein muss, damit Ziindung eintritt,
experimentell durchgefiihrt. Wichtiges Material zur Frage, welche
Bedeutung die Brisanz der Sprengstoffe, die Wirkung der Compression
der Schlagwettergase u. a. fiir die Sicherheit gegen Ziindung in
Kohlengruben haben, verdankt man weiter vor allen den Mittheilungen
von Heige?), denen die schénen Arbeiten von Watteyne?3) auf
diesem Gebiete folgten. Erwihnt werden miissen die Versuche,
die Explosionstemperatur der Sprengstoffe zu vermindern durch vor-
gelegte Wasserpatronen?), nassen Moosbesatz u. dhnl., die Settle-
sche Wasserpatrone, die Grisoutite, die sogen. Wetterdynamite von
Emil Miiller?), enthaltend Zusitze von krystallwasserhaltigen Salzen,
wie sie dann nachber auch von Bergrath Lohmann$) studirt wurden.

Bei all diesen Sprengstoffen liegt die Idee zu Grunde, die Ex-
plosionswirme herabzudriicken durch die Wirmeentziehung, welche
das Verdunsten des Wassers wihrend der Explosion bewirkt, sei es,
dass dasselbe in fliissiger Form oder in Form hydratwasserreicher,
fester Verbindungen zugegeben war. Thatailichlich erwies es sich als
méglich, mit solchen Sprengmitteln auch in Schlagwetterluft innerhalb
gewisser Grenzen ohne Ziindung zu sprengen.

Mehr Erfolg aber noch hatten die Ammouniaksalpeter-Sicherheits-
sprengstoffe, Miscbungen von Ammoniaksalpeter mit organischen Nitro-
verbindungen oder Kohlenwasserstoffen etc. und neben ihnen auch
ammoniaksalpeterfreie nitroglycerinhaltige Gemische von hervor-
ragender Sicherheit gegen Schlagwetterziindung wie z. B. die Kohlen-
carbonite.

Solehe Sprengstoffe sind etwa seit dem Jahre 1887 im Handel,
und ihre Production hat sich etwa seit dem Jahre 1889 gewaltig ent-
wickelt, nachdem von Seiten der Regierungen die Anwendung, vor

1y Gliackauf, 1895 u. 1896 ete.

?) Vergl. Gliickauf, 1898, 1899 u. A.

3) Emploi des Explosives dans les mines de Houille de Belgique 1836—
1903, Annales des mines de Belgique, Bd. 1V, V, VII etc. Balletin de
PIndustrie minerale 1901,

4) Macnab, Vortrag in d. Manchester Geolog. Soc., November 1880.

5) Miller, belg. Pat. Nr. 78865; vergl. auch vom 13. September 1887.
Engl. Pat. Nr. 12424 vom 13. September 1887.

) Berg-, Hiitten- und Salinen-Wesen 1837 und 1888; vergl. auch die
Arheiten von Bergrath Meyeor.
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allem des Schwarzpulvers, theilweise auch der nitroglycerinreichen
Dynamite in Kohlengruben verboten ist. Man hat mit diesen Sicher-
heitssprengstoffen die Katastrophen nicht beseitigt, aber man hat die
Gefabren der Sprengarbeit ganz wesentlich vermindert, wie die sorg-
filtige Statistik auf diesem Gebiete zweifellos darthut!). So ging die
Zahl der in Belgien nur durch Schlagwetterziindungen bei Anwendung
von Sprengstoffen getdteten Arbeiter trotz erheblich wachsender
Fiorderung der Minenarbeit in den Jahren 1890—1899 zuriick auf
23 pCt. der Opfer in den Jahren 1880—1889.

Ferner habe ich aus einer statistischen Zusammenstellung iber
die Zabl der Schlagwetteruntersuchungen in Preussen ersehen, dass,
trotzdem die Férderung von

52,8 Millionen Tonnen (1885) auf
72,6 » » (1895) gestiegen ist,
also in der Zeit, in welche die Einfihrung der Sicherheitssprengstoffe
fillt, die Zahl der Explosionen von 100 auf 72,2 zuriickgegangen und
die Forderung, auf je einen Todesfall berechnet, von
539600 Tonnen auf
1100000  » gestiegen ist.

Verhiltnissmissig noch giinstiger sind die Zahlen fiir 1900 und
19012), Solche Erfolge erwecken das Vertrauen auf weiteren Fort-
schritt. So ist die Frage der Priifung und Verbesserung der Schlag-
wettersicherheit ein Gebiet, auf welchem eifrig weitergearbeitet wird%).
Hervorzaheben sind hier noch die Untersnchungen von Siersch iiber
die Flammenphotographie, die schénen Arbeiten von General Hess,
besonders {iber die Stauchwirkung der Explosionsgase und die voo
Hrn. Bichel veroffentlichten Versuche iiber Explosionsgeschwindig-
keiten, die Flammendaner der Sprengstoffe u. a. mehr. Dass Erfolge
bei diesen Bestrebungen nur erlangt werden kénnen, wenn man nicht
allein die Natur der Sprengstoffe, sondern gleich sorgfiltig die Initial-
ziindung {iberwacht, ist selbstverstindlich. Durch eine unsichere Ziin-
dung, die etwa ndthig wird durch Anwendung zu upempfindlicher
Sprengstoffe, wird natiirlich auch wieder die Schlagwettersicherheit in
Frage gestellt, und so sind Bedingungen, wie die Art des Besatzes
des Bohrlochs, die Méglichkeit einer Funkenbildung beim Schuss und
Weiteres von erheblicher Bedeutung,

1 Emploi des Explosives dans les mines de Houille de Belgique, statis-
tique comparat. p. V. Watteyne und L. Denoel, 1899 und 1900.

2) Priv. Mittheilung von Professor Heise.

%) Vergl. Hess, Mittheilungen des techn. Militir-Comités, Gliackauf, No. 13,
1900; Bichel, Untersuchungsmethoden fiir Sprengstoffe, Zeitschr. far Berg-,
Hiitten- und Salinen-Wesen, 1902. Photographie im Dienste der Sprengtechnik,
QOester. Zeitschr. f. Berg- u. Hitten-Wesen, 44, 4 [(896]
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In meinen bentigen Ausfiihrangen koonte ich dies Gebiet nur
streifen. Hier ist noch mancher schéne Erfolg zu erwarten und reicher
Segen in der Sicherung der schweren Arbeit, der wir die Férderung
der im Erdinonern in Form von Kohle aunfgesammelten Energie ver-
danken.

46. A. Miither: und B. Tollens. Ueber die Producte der
Hydrolyse von Seetang (Fucus), Laminaria und
Carragheen-Moos?!).

(Eingegangen am 4. Januar 1904.)

Die Veranlassung za dieser Arbeit war ausser dem Wunsch der
niiheren Erforschung der Eigenschaften der Fucose, welche von
Giinther und Tollens?) vor lingerer Zeit aus Seetang, sowie
von Widtsoe und Tollens aus Traganth hergestellt worden
ist, und welche als Hydrolysationsproduct anderer Seegewiichse
ebenfalls entstehen konnte, besonders auch das Bestreben, iber
die Ursachen der Entstehung der Fucusols, welches bekannt-
lick nach den fast gleichzeitig erschienenen Mittheilungen von
Bielerund Tollens?), Maguenne®), sowieOliveriund Peratoner®)
ein Gemenge von Farfurol und Methylfurfurol ist, niheren Aufschluss
zu gewinnen.

Das Methylfurfurol entsteht bekanntlich aus dem Kucosan des
Seetangs, d. h. der Mauttersubstanz der Fucose; aber der Stoff,
welcher das Furfurol liefert, war unbekannt, obgleich es als sehr wabr-
scheinlich betrachtet werden konnte, dass der Seetang neben dem
Fucosan, also einem Methyl-Pentosan, auch ein Pentosan enthilt,
welches beim Destilliren mit Siuren nach der Gleichung

CaHsO4 = C5H402 + 2 H,O
Pentosan Farfurol

zerfillt.

1) Aus der Gittinger Dissertation von Dr. A. Mither 1903, s. a, Zeitschr,
d. Ver. d. Deutsch. Zucker-Ind.

2 Diese Berichte 23, 1753 u. 2585 [1890], Ann. d. Chem. 271, S6.

3) Diese Berichte 33, 132 [1900.

%) Diese Berichte 22, 3062 [1889], Ann. d. Chem. 233. 111.

5) Compt. rend. 109, 571, 603. © Gazz. chim. ital. 19, GC3.



