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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.
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die dadurch. zu leistende -mechanisehe Arbeit
" dient,- handelt es sich bei der Beurtheilupg
des Werthes eines Sprengmaterials in erster
. Linie darum, ob es sich- auch bei lingerem
Aufbewahren unter gewdhnlichen Verhilts
nisgen . nicht veréndert, sondern eine: ganz
constante Zusammensetzung und. gleich-
missige Beschaffenheit beibehdlt, damit durch

eine und dieselbe Mehge -genau dieselben:

Wirkungen erzielt werden kdnnen.

" Da das Trinitrotoluol in beliebigen Quan-
tititen und zu einem die Congcurreénz mit
~ den vorhandenen Sprengstoffen nicht::absolut
ausschliessenden Preise beschafft - werden
kann und demselben als chemischem Indivi-
duum eine einheitliche Zusammensetzung zu-
kommt, deren Controle durch Erstarrungs-
punkt, Léslichkeit u. dgl. jederzeit leicht
moglich ist, so war eine eingehende Prifung
desselben hinsichtlich seiner Brauchbarkeit
fir den gedachten Zweck nicht von vorn-
" herein von der Hand zu weisen.

Um zundehst die Unveriinderlichkeit belm
ngern darzuthun, wurden Proben des reinen
Nitrokérpers mehrere Monate lang bei wech-
selnder Temperatur (—10 bis. +-.50°) an
der Luft liegen gelassen und dann  unter-
sucht, ob sich dieselben in irgend -einer
Weise anders als das ursprunghche Matenal
-verhielten.

Falls das Priparat vorher durch Um-
krystallisiren aus Alkohol gereungt war,

liess sich nach -dieser Frist nur eine obex--
flichliche Gelbfarbung desselben beobachten,

ohne dass eine bemerkenswerthe Veranderung
der tbrigen Eigenschaften zu constatiren war.
In Producten dagegen, welche nur durch
‘Waschen mit Wasser und verdiinnter Soda-
15sung von der anhingenden Saure befreit
worden waren, liessen sich nach kurzer Zeit
hiufig. Spuren von - Salpetrigsiure dadurch
nachweisen, dass. man eine Probe im Rea-
gensglas mit eingehingtem Jodkaliumstirke-
papier auf 70 bis 75° erhitzte.

In zweiter Linie bandelt es sich bei
der Vorprifung eines fiir Sprengzwecke in
Aussicht genommenen Korpers darum, wie

er sich gegen Reibung, Schlag, Stoss und

missiges Erhitzen verhilt.

Weon auch die Widerstandsfihigkeit der
meisten Sprengstoffe gegen diese Einflisse,
insbesondere gegen Schlag, nicht unbegrenzt
ist, so muss doch jedenfalls die Unempfind-
lichkeit gross. genug sein, um das Abfallen

des Kérpers in Patronen, den Transport und |

. die - Verwendung auf der Verbrauchsstelle
u. dgl. ganz gefahrlos erscheinén zu lassen.
Im Allgemeinen kann man daran festhalten,
dags sich mit der Abnahme der Empfind-
lichkeit auch in gleichem Maasse die Wahr-
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- stheinlichkeit einer unbea.bsxchtlgten oder

zufilligen Explosion vermindert.
Es darf jedoch nicht iibersechen werden,

dass bhdufig mit zunehmender Unempfindlich-

keit die Energie und auch die Zuverldssigkeit
der Zindung abnimmt und somit leichter

‘Versager vorkommen, was den Werth eines

Sprengstoffes - erhebllch beeintrichtigt und

" unter Umstéinden ganz in Frage stellt. Denn

sobald die Stabilitit eines Atomsystems- so
gross ist, dass durch die Schwingungen,
welche eine von- detonirendem Knallqueck-
silber ausgehende Explosionswelle in ihrer

-néchsten Umgebung hervorruft, nicht regel-

missig eine Auslésung erfolgt, so ist der
betreffende Kodrper fur practische Verhilt-
nisse zum Sprengen ungeeignet und kann

héochstens fiir Mischungen in Betracht kom=: -

men, da von dem etwaigen Gebrauch beson-
derer Initialziindyngen fiir- gewshnlich abzu-
sehen ist.

Um das Verbalten des Trinitrotoluols
gegen Reibung v. dgl. kennen zu lernen,
wurde eine Probe desselben zuerst fir sich
und dann mit Sand gemengt im eisernen
Morser zerrieben, wobei sich keine auffillige
Erscheinung  kundgab.  Durch. Schlag auf
dem Ambos gelang es nur, eine ganz unbe-
deutende, mit Rauchentwickelung verbundene
Zersetzung hervorzurufen, und selbst als
ein Stiickechen des Nitrokgrpers vorher in
Zinnfolie gewickelt wurde, um die Um-
setzung der lebendigen Kraft des Schlages

in  blosse Deformationsarbeit: thunlichst zu

vermeiden, konnte hiochstens eine Vernichtung

“einzelner Theilchen beobachtet werden, ohne

dass- ein Knall oder eine deutllche Feuer-
erscheinung auftrat.

-Eine Fortpﬂanzung der: Entzundung
ﬁndet selbst .nicht auf die zunichst liegen-
den Theile statt, und genligt demnach die
Temperaturerhohung, welche durch Umwand-
lung der einem Schlage von gewohnllcher

.Stirke innewohnenden Energie in' Wairme

entsteht, nicht, um die ganze Masse auf
ihre Zersetzungstempemtur zu bringen.
‘Weitere Versuche ergaben, dass das Tri-
nitrotoluol weder durch die Flamme eines
brennenden Korpers, noch durch blosses Er-

hitzen an der Luft in offenen Gefdssen zur -

Explosion gebracht werden kann.

Auf dem Platinblech erwérmt, schmllzt
es zunichst und  verdampft dann bei stei-
gender Temperatur, wobei es sich entziindet
und ruhig mit stark russender Flamme ab-
brennt.

Wirft man einige Gramm auf eine in
voller Rothglut befindliche eiserne Platte,
80 brennt es zwar sehr rasch ab, verhilt
sich jedoch dabei im grossen Ganzen eben-

~
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‘80, wie sndere’ leicht brennbare Korper:
Beim Erhitzen  im  Reagensrohr ~beginnt -es:

gegen 300° zu sieden. Unterlfisst man es,

sofort die Wirmequelle zu entfernen, -so:

schaumt es nach kurzer Zeit stark auf: und

“zersetzt. sich unter Feuererschemung und
schwacher Verpuffung, indem eine- verkohlte

Masse - hinterbleibt und sich gleichzeitig
grosse Russwolken in der Luft abscheiden.
Nur beim raschen Erhitzen grosserer Men-

‘gen im bedeckten Geféiss findet eine missige
"Detonation statt,

welche ibrigens nur von
einem sehr geringen Effecte begleitet ist.
Da es nach diesem Verhalten fraglich
erschéinen konnte, ob {iberhaupt mit dem
Trinitrotoluol fir sich und ohne Zumischung
von - Sauerstofftrdgern kriftige: Explosions-
wirkungen erzielbar sind,

Zinkblechbiichse von je 4 cm Hhe, Breite
und Tiefe eingeschlossen und die Zerlegung
durch - eine 35 mm lange Knallquecksilber-

Sprengkapsel mit Ziindschour (Bickford’~

scher - Ziinder) eingeleitet. Die hierdurch
erzielte volilkommene Explosion war mit

starkem Knall und deutlicher, wenn auch:
schwacher Rauchentwickelung verkniipft und:

erwies -sich in ihrer Wirkung als durchaus
beachtenswerth. Eine der Biichse -als Unter-
lage dienende gusseiserne Platte von 2 em
Dicke war vollkommen zertriimmert und die
einzélnen Stiicke waren mehrere Meter weit
umhergeschleudert worden,

Bei eicem zweiten Versuche entstand
durch die Explosion der 16 q¢ Grundfliche
besitzenden Sprengbiichse in dem den Riick-
stoss aufnehmenden, solid aufgestellten und
glatt abgehobelten Bleiblock eine Vertiefung,

“zu deren Ausfillung 25 cc Wasser erforder-

lich waren. Hexanitrodiphenylamin ergab
unter denselben Verhiltnissen eine Verdrin-
gung von 20, rohes Tetranitronaphtalin eine
solche von 9, Trinitro-m-kresol eine solche

“von 15 cc?). D1e gebriuchlichen Sprengstoffe

von hoher potentieller Energie lieferten
Zahlen, welche sich zwischen 30 bis 40 ce
bewegten.

‘Wenn auch diese Methode zum Messen
der durch den Gasdruck geleisteten Arbeit
ohne jede Frage ganz unzuverlissig und
fir Vergleiche kaum brauchbar ist, so er-
gibt sich aus diesen Versuchen doch mit
Sicherheit, dass das Trinitrotoluol zu den

brisanten und kriftigeren Sprengkérpern zu

ziahlen ist.

Der Berechnung des be1 der Exploslon,

thatsichlich entstehenden Druckes stellt sich

3 Das T Trinitro-m-Kresol war in Form loser
Krystilichen darch Krystalhsahon aus Wasser ‘er-

_ halten worden.

so wurden' 70 g
der gepulverten Substanz in  eine cubische:

7

'der Umstand entgegen, dass die Natur und

Mengenverhiltnisse der dabei entstehenden,

Producte bislang nicht' bekannt sind. Es

kann  deshalb die dabei sich vollziehende

.Umlagerung der Atome vorldufig um so

weniger ‘durch eine streng richtige Formsl
wiedergegeben werden, als eine zur voll-
kommenen Oxydation des Kohlenstoffs: und
Wasserstoffs hinreichende Menge von Sauer-
stoff im Molectile nicht vorhanden ist und
gsonit in Ermangelung der Kenntniss der
betreffenden - Gesetzmissigkeiten die Verthei-
lung des letatgenannten Elementes der will-
kiir iberlassen bleibt.
" Fiir einen nach der Gleichung:
© CgHyCH;(NQO,)y=8CO+5H+3N+C

stattfindenden Zerfaull spricht nur die dabei
auftretende schwache ~Rauchentwickelung;
gewichtigere Momente  fiir die Begrindung
dieser an sich wenig wahrscheinlichen For-
mulirung lassen sich zur Zeit nicht beibrin-
gen. Wenn man jedochk dem Trinitrotoluol
den zur vollstindigen Uberfihrung in Koh-
lensdure und Wasser erforderlichen Sauer-
stoff in Form von Nitraten zufithren wollte,
so wiirde man es nicht mehr mit einer in-
nerhalb des Moleciiles vor sich gehenden
Verbrennung eines und desselben Indivi--
duums?), sondern mit der Wirkung zweier
verschiedener Kc'irper auf einander bez. der
Verbrennung eines Gemenges zu thun haben,

-und es ist vorauszusehen, dass die Reaction

in diesem Falle langsamer verlaufen und
weniger energisch vor sich gehen wird als
die innere Oxydation eines homogenen Stoffes,
in welchem nur glelchartlge Moleciile neben
einander gelagert sind. '

Selbst fir den Fall, dass man von der An-
wendung der Metallnitrate, welche wirmeent-
ziehende und nicht zur Vergrésserung des Gas-
druckes direct beitragende feste Theile hinter-
lagsen wiirden, ganz absieht und naur dasin
diesem Falle vortheilbafter erscheinende Am-
moniumnitrat in’s Auge fasst, so ist schon
wegen der dadurch bedingten Verdiinnung des
explodirenden Grundstoffes mit einem weniger
heftig wirkenden Kérper eine Steigerung der
Energie nicht zu erwarten, sondern eine
Verminderung derselben vorauszusehen. Im-
merhin  bietet die Frage, ob das Trinitro-

%) Genau betrachtet, hat das Wesen der Ex-
plosion fast nichts mit einem Oxydationsvorgang
gemein und kann deshalb, streng genommen, auch
nicht als innere Verbrennung bezeichnet werden
Nur bei Schwarzpulver und dhnlichen Mischungen
Liegt der Explosionserscheinung (trotz des Auftretens
von Reductionsproducten) ein eigentlicher Verbren-
nungsvorgang zu Grunde; bei einheitlichen Kérpern
hat man es dagegen. zunichst nur mit einem Zerfall
in Atome oder bestimmte Atomgruppirnngen zu
thun.
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toluol auch im Vereine mit anderen Snb-*
stanzen zu Sprengzwecken verwendbar ist,-
fiyr  die Beurthelung des Werthes der iln-r.
gezogenen. Patentschriften Interesse, und da -

es nicht angezeigt erschien, die simmtlichen
darin gegebenen Daten einzeln-zu priifen,
so wurde die Untersuchung aaf dem am
meisten versprechenden Zusatz von: Ammo-
niumnpitrat beschrénkt.

Bekanntlich liegt im Securit eine derar-
tige Mlschung vor, welche das fiir sich nur
mit schr geringer Energie explodirende Di-
nitrobenzol zur Basis hat. Dieses die Be-
zeichnung ,,Slcherheltssprengstoﬁ“ in vollem
Maasse verdienende Priparat leidet jedoch,
so weit bekannt, an dem Ubelstand haufiger
Versager, sehr geringer Wirkung und totaler
Unbrawchbarkeit fiir Arbeiten unter Tag,
weil es bei der Txplosion giftige Gase
(CO und CNH?) entwickelt.

‘Wenn nun auch nicht anzunehmen ist,
dass sich’ eine Tnmtrotoluol-Nltratmlschung
beziiglich des letzteren Punktes gunstlger
verhalten wird, so wurde doch, um wenig-
stens einige Anhaltspunkte iiber die Zuver-
lassigkeit und den Sprengwerth zu gewinnen,
ein ioniges Gemenge beider Korper in der
Art hergestellt, dass der auf dem Wasser-
bad auf etwa 90° éerhitzte Nitrokohlenwasser-
stoff mit der 3!/, fachen Menge des grdblich
gepulverten Nitrats gemischt und dann das
Ganze nach dem Erkalten zerkleinert wurde.
Auf diese Weise wird einerseits eine mdg-
lichst gleichformige Durchdringung der. bei-
den- Stoffe erzielt und andererseits der Ge-
fahr einer spiteren Entmischung beim Trans-
port u. dgl. mit Sicherheit vorgebeugt.

Dass - eine derartige Verdinnung des

Toluolderivats mit Ammoniaksalpeter eine.

Abschwiichung der Energie des ersteren nach
sich ziehen wiirde, konnte schon allein aus
dem geringeren cubischen Gewicht gefolgert
werden, und erwies sich diese Annahme als
vollkommen gerechtfertigt. Bei einem mit der

Sprengbiichse von 64 cc Inhalt (abziiglich

des Volums der Sprengkapsel) ausgefihrten
Versuche fand zwar eine heftige Detonation
statt; in der That hatte jedoch die Vertie-
fung, welche auf der Bleiplatte hervorge-
bracht war, npr einen Inhalt von 13 cc
gegen 25, welche die ebenso grosse Ladung
von reinem Trinitrotoluol ergeben hatte.
Die Wirkung dieses- Gemisches ist .jedoch
weit energischer als diejenige eines ent-
sprechenden Gemenges von Dinitrobenzol
und Ammoniumnitrat, welches unter den-
selben’ Verhdltnissen nur etwa 8 cc ver
dringte. Das erstere kdnnte deshalb unter
Umsténden da in Betracht kommen, wo sein

hiberer Preis nicht in's Gewicht fallt oderA

_ein ’Aus'g\'eich durch die grossere Lei"stungs-‘-
fahigkeit stattfindet.

Ausserdem bietet diese
Mischung - bei der Fabrikation dem Securit
gegenuber den Vortheil, dass das Trinitro~
toluol in Folge seiner geringeren Fl\lchtlg‘-
keit wnd leichteren Verdnderlichkeit im Or-

ganit us viel seltener Vergiftungserschei-
pung . hervorruft, als dieses an’ heissen
Tage wund in schlecht ventilirten Riumen
beim Manipuliren mit Dinitrobenzol der
Fall t. Ob- jedoch im Ubrigen das Tri-
nitro luolgemisch ebenso harmloser Natur
ist, * e der Securit, wiirde erst durch be-
sond : Versuche festzustellen sein, und ist
eine vas hdherer Grad von Empfindlichkeit

von vornherein wahrscheinlich. Den sauren
Sprengstoffen, wie Hellhofit u. dgl. ist es
dagegen in jeder Beziehung iiberlegen und
wirde diese, wenn sie iiberhaupt fur die
Praxis in Frage kommen kénnten, zweifellos
schon frither vortheilhaft ersetzt haben.

Neue quantitative Trennungmé_thode von
Eisen, Alumipium und Chrom.

Von
C. Marchal und J. Wiernik.

Jedem, der mit der quantitativen Tren-
nung der drei Metalle Eisen, Aluminium
und Chrom &fters zu thun hatte, ist wohl
bekannt, dags die bisher {iblichen Methoden,
welche fir diesen Zweck in Anwendung
kommen, recht umstindlich und schwer
auszufihren: sind, sowohl diejenige von
Wiahler!), wonach man die Oxyde in salz-
saurer Lsung mit fiberschiissiger Natron-
oder Kalilauge versetzt und die so erhaltene
klare griine Ldsung so lange mit Chlorgas
unter Erwirmen sittigt, bis dieselbe rein
gelb geworden ist, als diejenige von Gibbs,
lant welcher man die saure Lésung der

Oxyde mit kohlensaurem Natron fast sittigt,

darauf mit fiberschiissigem essigsauren Natron
und mit Chlor unter ifterem Zusatz von
Brom in der Hitze behandelt.

Aber wollte man sogar von der Um-
stindlichkeit, mit der die Ausfihrung" dieser
Methoden verbunden ist, absehen, so muss.
man jedenfalls bervorheben, dass sich mit
deren Hilfe in gewissen Fillen, namentlich
beim Vorhandensein. von sehr wenig Chrom,

. kaum_brauchbare Resultate erzielen lassen..

Und nicht allein fir quantitative Be-

1) Aub. Chem. Pharm. 106 S. 121.





