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Uber Glycerin.
Yon
J. Schenkel.

Das Glycerin, urspriinglich ,Olsiiss® ge-
nannt, hat mehr als ein halbes Jahrhundert
nach seiner Entdeckung durch Scheele 1779
unbeachtet geschlummert.

Selbst nachdem Chevreul i. J. 1823 er-
kannt hatte, dass Glycerin ein bestindiges
Product der Verseifung der Fette war, dem-

nach also in ganz bedeutenden Mengen aus

den Abfalproducten der Stearinkerzen- und
- Seifenfabrikation gewonnen werden konnte,
bedurfte es doch noch sehr langer Zeit,
bevor die Bedeutung des Glycerins erkannt

und seine Darstellung und Reinigung fabrik-

massig betrieben wurde.

Zunichst befassten sich die Stearinfabriken
mit der Dargtellung des rohen, syrupartigen,
gelb bis briunlich erscheinenden rohen Gly-
cerms, die es am chemische Fabriken liefer-
ten, in denen es zuerst durch Filtration iiber
Knochenkohle und spater durch Destillation
mit fiberhitztem Dampf gereinigt wurde.
Wirkliche Bedéutung erlangte das Glycerin
erst zu Anfang der 60er Jahre, wo sich
demselben - immer weitere Verwendungsarten

“und dadurch neue Absatzgebiete in der ge-
sammten civilisirten Welt erschlossen.

Bis Mitte der 7Oer Jahre fand das reine
Glycerin unter andern auch vielfache Ver-
wendung zu Genusszwecken, vorzugsweise
als Zusatz zu Wein und Bier.

Das Nahrungsmittelgesetz vom Jahre
1879 verbot den Zusatz von Glycerin zu
Wein und Bier, weil das Glycerin fir ge-
sundheitsschidlich erklart wurde; obwohl
mit Unrecht, denn geringe Mengen Glycerin
befinden sich in jedem natiirlichen Wein und
im Bier, was durch Pasteur, der es als
_ein stindiges Product der weingeistigen
Gahnmg erkaante, bereits i. J. 1858 nach-
gewiesen wurde. Duréh den Zusatz des
kiinstlich gewonn®nen Glycerins sollte nur
erginzt werden, was dem Wein in ungin-
stigen Jahren von Natur, dem Bier durch
eine fehlerhafte Wiirze fehlte.

Trotzdem inzwischen lingst die Unechid-

_ lichkeit des Glycerins nachgewiesen ist, wird

das Verbot des Zusatzes desselben zu Ge-
tranken fermer aufrecht erhalten, unter dem

- Vorwande, dass. zu diesem Zwecke ein mit

Ameisen- und Oxals@ure verunreinigtes Gly-
cerin verwendet whrde. Rin derart verun-
reinigtes Glycerin ist heutzutage aber im
Handel nirgends aufzutreiben! Diesesameisen-
und oxalsaure Marchen stammmt aus langst
verflossener Zeit, ehe die Destillation des’
Glycerins allgemein in den deutschen Gly-
cerinfabriken eingefithrt war.

Ausger zu medicinischen Zwecken,
Ausserlich far Haut- und Ohrenkrankheiten,
bei Verbrennungen, als Zusatz zu Salben
und Pomaden, innerlich als Versiissungs- und
L3sungsmittel fiir manche Arzneistoffe, findet
das Glycerin in vielen Gewerben Anwen-
dung und zwar: in der Seifen- und der
Parfimeriefabrikation, in der Textil-
industrie (Farberei und Druckerei),
in der Gerberei u. 8. w.; ferner zur Fabri-
kation von Buchdruckerwalzenmasse;
von Kautabak, zur Fillung von Gas-
uhren und liydraulischen Maschinen;
zur Fabrikation von Bunt- und Pergaf
mentpapier u. s. w. .

Den hervorragendsten Platz unter allen’
Verwendungsarten fir Glycerin nimimnt unstrei-
tig die Nitroglycerin- bez. Dynamit-
fabrikation ein.

Das i. J. 1847 von Sobrero entdeckte
Nitroglycerin erhielt erst seine Bedeutung,
als es i. J. 1861 Alfred Nobel zu Spreng-
zwecken empfahl und dasgelbe als Nobel’s
Patent-Sprengdl in den Hindel brachte.

Die grosse Explosionsgefahr, welche
nicht allein mit der Darstellung, sondern
auch mit dér ganzen Handhabung des Spren-
8ls verbunden war, dringte den Erfinder
zu immer weiteren Versuchen, dasselbe ge-

. fahrioser zu machen, bis auch diese Auf-

gabe durch die Erfindung des Dynamits
und der Sprenggelatine schliesslich glin-
zend gelist wurde. Von da ab begann der
Trinmphzug dieses wichtigen Sprengmatenals
durch die ganze Welt..

Die Sprengung der gewaltigsten Fels-
massen, welche sich ,dem Weltverkehr zu
Wasser und za Lande in allen Theilen der
Erde hemmend in den Weg legten und die
vor der Exfindung des Dynamits selbst den
intellegentesten und weitblickendsten Fach-
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leuten als Unmoghchkelt erschlen, sie zelgte

sich plotzlich ausfibrbar und gab~Veran-
lassung zu den grossartigsten Arbelten der
Ingenieurkunst.

Ich erwhhne hicr nur den Bau des Suez-
und des Panamakanals, des Hafens von
Fiume, des Gotthardtunnels, die Sprengung
des beriichtigten Hellgeat-Felsens.-im Hafen
von New-York und in neuester Zeit die
Sprengung der unter dem Namen ,das eiserne
Thor“ bekannten Flussenge und -Strom-
schoellen der Donau an der ungar.-ruméni-
schen und serbischen Grenze. :

Rechnet men den laufenden Bedarf hin-
zu fir Bergwerke, Steinbriiche und: Kriegs-
zwecke, so kann man sich ungefihr einen Be-
griff davon machen, wo die von Jahr zu
Jahr immer massenhafter fabncxrten Mengen
Dynamit bleiben. .

Die Zunahme des Bedarfs an Dynamit
geht aus folgenden Zahlen hervor, Es: wurden
fabricirt:

1868 etwa 2‘20 Ctr. Dynamit
1870 - 8500 - -
1873 - 41000 - -
1874 - 62000 - -
1876 - 100000 - -

Die Menge fiir 1836 wurde auf wenig-
stens 200000 Ctr. (10000 t) geschitzt.

-In Folge dieses bedeutenden -Bedarfs
.steigerte sich naturgemiiss die Nachfrage und
damit auch der Preis des Glycerins, so dass
man schliesslich der Gewinnung desselben
" aus den Seifenunterlaugen, die bei dem
fritheren niedrigen Preisstande des Rohgly~
-cerins nicht lohnend war, grissere Aufmerk-
" samkeit schenkte.

Diese Art der Darstellung des Roh-
glycerins. nahm besonders die grossartig ent-
“wickelte Seifenindustrie Frankreichs und Eng-
lands mit Erfolg in die Hand. Es wird
jetzt schon mehr als die Hilfte alles Glycerins
_aus Seifenunterlauge gewonnen und man kann
wohl annehmen, dass das an den Markt ge-
.brachte Dynamitglycerin ausschiiesglich
seinen Ursprung der ' Seifenuuterlauge . ver-
dankt.

Seit . Jahren ist die Aufmerksamkelt der
Seifenfabrikanten auf den grossen Verlust
bei dem heutigen Fabrikatipnsverfahren hin-
gelenkt worden, der dadurch entsteht, dass
das im Fett enthaltene Glycerin trotz seines
hohen Werthes (12 bis 15 Proc. des Fett-

preises) grosstentheils verloren. geht. Es.

sind 2 Wege versucht, diese Verluste zu ver-
‘meiden.:

1. die Spaltung der Fette vor der
Verseifung; .

2. die WledergeWmnung des Gly-
cerins aus den Unterlaugen.

Bis Jetzt mt dle Spaltung der Fette
nur im Grossen. im sog. Autoclaven unter
hohem Dampfdruck in Gegenwart von Kalk

"1 u.dgl. méglich gewesen und fabrte zu keinem

sehr giinstigen Erfolg, theils weil die Spal-
tungsptoducte bei der hohen Temperatur, die
der Vorgang erfordert, eine theilweise Zer-
setzung erleiden, theils weil auch die Farbe
und Giite der aus den abgespaltenen Fett-
siurendargestellten Seife manches zu wiinschen
fibrig liess.

Hauptsichlich aber liegt in den sehr
theueren und gefihrlichen Apparaten und
der schwierigen Handhabung derselben ein
grosses Hinderniss fir die allgemeine Ein-
fihrung. dieses Verfahrens; den kleineren
Seifenfabrikantén, welche verhiltnissmissig
nur kleine Mengen Fett verarbeiten, ist die
Anschaffung dieser Apparate eine Unmdglich-
keit.

Die Wiedergewinnung des Glycerins aus
den Seifenunterlaugen, durch Eindampfen
und Ausscheiden der Salze u. s. w. hat noch
grossere Schattenseiten als das erst genannte

. Verfahren. Durch das Emdampfen der Unter-

laugen gewinnt man nur einen Theil des

+ darin enthaltenen Glycerins; ein betriicht-

licher Theil desselben bleibt in der Seife
stecken und ebenso in den beim Eindampfen
ausgeschiedenen Salzen. Ausserdem geht
beim .wiederholten Aussalzen und Schleifen
der Kernseifen und bei der Fabrikation der

_Leim~ und Schmierseifen dag Glycerin ganz

verloren. )
.. Zum Neutralisiren des_@iberschiissigen
Alkalis ist eine . @quivalente Menge -von
Siure ndthig, 'welché die Sache ebenfalls
sehr vertheuert. Durch die Gegenwart der
vielen Salze wird die Eindampfung theuer
und schwierig und -schliesslich ist das so
erhaltene Rohglycerin (mit etwa 80 Proc.
wasserfreiem Glycerin) .sehr unrein durch
Salze, Schwefel~ und - Arsenverbindungen,
welche die Destillation ausserordentlich er~
schweren und ein véllig chemisch reines Gly-
cerin nicht daraus gewinnen lassen.

-'Wir - seheg also, dass beide Verfahren

-ihre grossen Schattenseiten haben.

Nach - franzésischen Berichten soll in
neuester Zeit ein ‘gutes und practisches Ver-
fahren erfunden sein, welches es dem Seifen-
fabrikanten ermdglicht, dem Fette -die ganze
Menge des darin enthaltenen Glycerins (10
bis 12 Proc.) in fast reinem Zustande zu

.entziehen und zwar in sehr billigen und ein-

fachen Apparaten. Es wiirde damit eine
vollige Umwilzung der ganzen Fett-.und
Seifenindustrie statthaben. Ich hoffe dem-
nichst Weiteres iiber dieses yorldufig geheim
gehaltene Verfahren berichten zu.kdnnen.-
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. Zur .Herstellung des chemisch reinen
Glycerins zu pharmaceutischen Zwecken be-

dient man sich wohl ausschliesslich des so- |

genannten Saponifications- Rohglycenns der
Stearinfabriken.

_ Die verschirften Ansptuehe des _feuen
-Arzneibuches fiir .dag Deutsche Reich an das

chemisch reine Glycerin, namentlich. soweit |

sie die Probe mit der ammoniakalischen
Silberldsung betreffen, zwingen besonders
zur sorgfiltigen Auswahl des Rohmaterials
und zur vorsichtigsten Destillation.

Der Zweck dieser iibertrieben scharfen
" Probe des neuen deutschen Arzneibuches ist
ibrigens Niemandem recht klar. Das A. B.
f. d. d. R. schreibt wdartlich vor:

»1 cc Glycerin werde mit 1 cc Ammoniak-
flissigkeit zum Sieden -erhitzt und der
siedenden Flassigkeit alsdann 3 Tropfen
Silbernitratlésung  zugegeben. Innerhalb
5 Minuten darf in dieser Mischung weder
eine Fa.rbung, noch eine Ausscheldung statt-
finden.*

Zynidchst  entsteht die Frage, was be-
zweckt diese. Priifungsvorschrift ?.
offenbar durch diese Probe :
Stoffe ausgeschlossen werden ; welcken Stoffen
die verbotene Firbung oder Reductiop zu-

zuschreiben sei, wird verschwiegen und des
Rathsels Lésung ist dem Scharfsion aller
Auch heute, also -
nach Verfluss eines' halben Jahres seit Be- :
sind

Betheiligten tberlassen.

Jkanntmachung der neuen Vorschrift,
wir, trotzdem inzwischen Stréme von Tinte
fiber dieses Thema geflossen sind, . nicht
kliiger geworden als zuvor. .

Die zweite si¢h-. .sofort .aufdringende
Frage ist die: Bei welcher Temperatur
wsiedet” ein Gemigoch von Glycerin uad

Ammoniakflissigkeit; wo ist da die Grepzp? |
Schon unter 50°. entwickelt: die. Mischuug |
. und -Ammoniak = Gasblasen, |

von Glycerin
wahrend der Siedepunkt des Glycerins bel
290° liegt. :

Die dritte Frage betrifft. nothwend;ger
Weise, die Art - der Erbitzung; soll - die
Mischung auf der offenen. Flgmme des Bun-

senbrennars. oder der Spirituslampe. oder im

Wasserbade erhitzt werden? Wie soll eine
Uberhitzupg der Wiande des ‘Reagensrohres
bei der geringen Menge von. 2 cc Flissigkeit
auf freier Flamme vermieden werden?

" Diese Unklarheiten und:Ungenauigkeiten

der Priifungsvorschrift des deutschen Arzngir |

buches III gaben:. und ;geben -heute, noch
‘tiglich Veranlassung zu
seitens der Drogisten und Apothéker. Trotz
der sorgfiltigsten Ausfihrung obiger Prufungs-
¥orschrift ist es bis heute noch Niemand | ge-
lungen, ein Glycerin daraustelien, das alle

‘Proben 'aushilt.”

.Es sollen .
reducirende |

Beanstandungen '

‘Man “hat gefunden, dass
¢in geringer Zusatz ven' raffinirtem Glycerin
oder -von - Fettsduren - -0der ‘auch. :Gelatine-
18sung die -Reduction. der ammeniakalischen

Silberlésung . im destillirten Glycerin ver-

hindert: Wenn man die Priifung in -der
Hitze .nicht ganz fallen lassen will, so mége
man sich. mit dem Erwidrmen im Wasser-
bade auf 50° begniigen.

Das Reichsgesundheitsamt ist augenbhck-
lich mit ‘der Priifung dieser Frage beschif-
tigt, nachdem die meisten deutschen Glycerin-
fabrikanten um Richtigstellung des betr.
Verfahrens im Interesse aller Bethei]igten
gebeten hatten.

Als Handelsartikel hat sich das Glycerm
einen hervorragenden Platz im Weltmarkt
erobert. ‘Die (Gesammt- Gewinnung von
Rohglycerin betragt gegenwiirtig rund 40 OOOt’

“daran sind bethelhgt

a) aus der = b) sys der :
Stearin- Seifen-
fabrikation- fabrikation
Frankreich mit . 6000 ¢ -3500. ¢
Deutschiand mlt .. 3000 2000
Vereinigte Staaten N ~A. ‘mit 300 3000
Niederlande miit 2000 —
sterreich mit. :. . .... - 2000 R
Bugsland mit ... . , . 2000 - —
elgien mit . . . . -1800 -
Italien mit , 1800 T
‘Biigland mit 1200 5500
-Spaniep .mit .- . . 1500
Schweden u. Norwegen ‘mit

Schweiz mit .- . ... . 800

w

o

QO
Lt

‘Argentinien mit - 300

‘Asistralien mit . 300

Portugal mit 200

Rumaénpien mit- . 150 _—
100 —

Gnechen]and mit .

susammen 26000 zus. 14000

Der Hauptbdrsenplatz fiir Glycerin war
von: :jeher .und .ist noch heute Paris, wo die
Lebengadern des. ganzen .Geschiiftes zusam-
menlayfen. .

-Es sind- in. Rohglycerin. Speculatlonen
der verwegensten Art, mit mehr oder -weniger
Geschick; .mit ebenso grossen Erfolgen wie
Misserfolgen . unternommen, die. ihren Aus-
gangspunkt immer in: Paris ‘hattenund zum
Theil von einzelnen, - zum Theil - von- einer
Vereinigung von Handelshitsern geleitet
wurden.. .

Die bedeutenden Preisunterschiede; die
for Robglycerin in dem Zeitraum von 1864

| bis- 1891 zum Theil bestander und sich

zwischen 35 Fr. pnd 205 Fr. far -100 k be-
wegten, wiren ohne die waghalsigen Specu-

Jationen an der Pariser Borse in. dem Um-

fange wohnl kaim miglich .gewesen, denn

wenn - auch wohl durch Preisschwankungen

der Fette und durch vermehrten. oder ver-

minderten Verbrauch des Glycering . gewisse

Preigbewegungen hervorgerufen- werden :muss-
65%
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ten, so hétten dieselben ohne die Speculation
doch nie so erheblich werden kdnnen.. Es
sitd Jahre dagewesen, in denen sich die
gesammten euwropidischen Gewinnongen von
Rohglycerin, mit wenigen Ausnahmen, in
einer Hand bez. in den Hinden der ver-
einigten Speculanten befanden, die dann die
‘Preise, wenigstens fir einen gewissen Zeit-
raum, vach Gefallen bestimmen koonten.

* Indessen kann, wenn der Bogen zu
straff gespannt wird, ein Riickschlag nicht
ausbleiben, so kam es auch im Glycerin-
geschift. Als i. J. 1881 der Preis des Roh-
glycerins kiinstlich bis auf 205 Fr. getrieben
war und dem angemessen chemisch reines
Glycerin im Grosshandel 225 bis 230 M.
kostete, da liess der Verbrauch plotzlich
ganz bedeutend nach. Fiir eine Menge von
Gewerben -liess die Anwendung von Glycerin
keinen Nutzen mehr und man griff zu billi-
geren Ersatzstoffen (Melasse, Stirke- und
Riibenzucker u. dgl.). Dazu kam ferner,

dass die Stearinfabriken, durch die hoben-

Preise verlockt, ihre Glyceringewinnung auf
das hochste Maass steigerten und dass die
Glycerine aus Seifenunterlaugen in unge-
ahnten Mengen an den Markt gebracht
wurden. h o

Es war unmdéglich, solche Massen auf
die Dauer unterzubringen und nun kam der
Riickschlag. Mitte 1882 fie] der Preis auf
120 Fr.; es gelang noch einmal, denselben
Anfang 1888 auf 133 Fr. zu bringen; Ende
desselben Jahres war er auf 100 Fr. ange-
_ kommen, erholte sich auf 110 Fr., fiel dann
aber auf-50 Fr. und bewegte sich in den
Jahren 1884 bis Ende 1886, auf- und ab-
wiirtsgehend zwischen 50 und 65 Fr. An-
fang 1887 stieg der Preis wieder auf 140 Fr.
— fiel Mitte desselben Jahres auf 120 Fr,
und Mitte 1888 wieder auf 75 Fr. Die
Speculation hatte auch in dieser Zeit immer
die Hand dazwischen und liess es zu einer
Bestindigkeit im Markt nicht kommen. Bis
heute findet ein fortwadhrendes Awuf- und
Niedergehen der Preise zwischen 50 und
100 Fr. statt. '

Fur die Glycerinraffinerien ist das Ver-
hiltniss ein sehr unerquickliches, zumal sich
" die Ursachen dieser fortwithrenden Schwan-
kungen jeder Berechnung entziehen. Das
ohnehin schon sehr ungiinstige Verhiltniss
der [Preise- fir reines Glycerin gegeniiber
denen der Rohwaare wird dadurch keines-
wegs gebessert und lisst den Verdienst der
Glycerinfabriken zum Theil mehr als frag-
Iich erscheinen, umsomehr, als deren Zahl
fir die vorhandenen Bediirfoisse uberreich-
" lich bemessen ist.
Ausserdem wird

auch im Auslande

[sopegentie Chemte.
(Frankreich, Holland, Osterreich, in letz-
terer Zeit auch in Russland) viel reines
Glycerin dargestellt, welches in Deutschland
angesichts der bestehenden Zollfreiheit sofort
Eingang findet, wenn Seitens der binnenldn-~
dischen Fabrikanten die Preise nicht immer
auf das bescheidenste Maass beschrinkt
bleiben.

Braunschweig, Ende Juli 1891.

Uber die explosiven Eigenschaften des
Trinitrotoluols.

Von

C. Hiussermann.

Im Laufe der letzten Jabre ist das (ge-
wohbnliche) e-Trinitrotoluol auf Grund, seiner
bierfir geeignet erscheinenden Zusamuien-
setzung wiederholt fir sich oder in Mischung
mit anderen Kdrpern fiir Sprengzwecke vor-
geschlagen worden?).

Da die Herstellang dieses Nitrokohlen-
wasserstoffes nicht wie diejenige des Tri-
nitrobenzols mit bis jetzt im Grossbetrieb
uniiberwindlichen Schwierigkeiten verbunden
ist, sondern vielmehr nach einer in einer
spateren Notiz mitzutheilenden Abinderung
des von P. Hepp?) angegebenen Verfahrens
verhiltnissmissig leicht ausfithrbar und’
durchaus ungefihrlich ist, so steht der Ein-
fihrung desselben. in die Sprengtechnik vom
fabrikatorischen Standpunkte aus nichts im
Wege, und diirfte deshalb eine kurze Mit-
theilung tiber seine explosiven Eigenschaften
nicht unwillkommen sein.

Bekanntlich geniigt die blosse Fihigkeit
eines Korpers, sich unter Umstéinden momen-
tan oder in €iner sehr kurzen Zeitspanne
durch die ganze Masse hindurch unter be-
deutender Wirmeentwickelung zu zersetzen
und hierbei in. gasformige Producte zu zer-
fallen, den Anforderungen, welche man in der
Praxis an einen Sprengstoff stellen muss,
auch dann moch nicht, wenn die- IHerbei-
fiihrung der die Zerlegung bewirkenden Um-
stinde vollstindig in der Willkiir des Ix-
perimentirenden liegt.

Abgesehen davon, dass der bei der Ex-
plosion frei werdende Gasdruck eine gewisse
Grosse erreichen muss, als deren Maassstab

1) D.R.P. No. 56946 vom 17. December 1889.
P.A.A. 2756 vom 27. Juli 1891. D.R.P. No. 44041
vom 29. Marz 1887. D.R.P. No. 12122 vom 3. Jani
1880.

7 Apnal. Chem. 215, 364.





