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210. Carl Neuberg und Elsa Reinfurth: Die milchsauren 
Alkalien als Glycerin -Ersatz. (Per - und Perka- Glycerin.) 
[Aus der Chemischen Abteilung des Kaiser-Wilhelm-lnstituts fur experi- 

mentellct Therapie in Berlin-Dahlem.] 
(Eingegangen am 12. August 1920.) 

AuBer zur Erzeugung von Sprengstoffen findet das G l y c e r i n  
fur andere Zwecke einen ausgedehnten technischen Gebrauch, so fur 
die Herstellung plastischer Massen, als Gleit-, Appretur- und Schlichte- 
mittel, als Kuhlflussigkeit, als Solvens fur Kochbiider, zbr Konser- 
vierung anatomischer Praparate und arztlicher Instrumente, als ge- 
scbmeidig machender Zusatz zu Tabak, sowie fur mannigfache pharma- 
zeutische Zubereitungen usw Diese vielseitige Benutzung verdankt 
das Glycerin hauptsachlich seiner Dickflussigkeit und Zahigkeit, seiner 
Hygroskopizitat nebst seinem neutralen Charakter. Fast alle die ge- 
nannten Verwendungsarten haben auch irn vergangenen Weltkriege 
eine bedentende Rolle gespielt. 

Als nun im Jahre  1915 die Ausdebnung des Krieges auf mehrere 
Jahre wahrscheinlich geworden war, blieben den Sachverstandigen die 
Schwierigkeiten einer. hinreichenden Versorgung der Mittelmachte mit 
Glycerin nicht verborgen. Denn der Rohstoffmangel' betraf gerade in 
empfindlicher Weise das Ausgangsmaterial fur die Gewinnung des 
Glycerins, die tierischen und pflanzlichen Fette, an deren Aufbau es  
zu rund 10- 11 O l 0  beteiligt ist. Bei der industriellen Gewinnung 
von Seife und Kerzen aus solchen Fetten und Olen, die zum GenuB 
nicht tauglich sind, fallt das  Glycerin bekanntermaBen als Neben- 
produkt ab. D a  Deutschland seinen Bedarf an Fettk6rpern im 
Frieden nicht im entferntesten aus  eigener Produktion hat decken 
konnen, so ist es bald zu jenen bekannten Einschrankungen des Fett- 
verbrauchs fur die Zwecke der Ernahrung wie fur technische Ver- 
wendungea gekommen. Die sehr erhebliche Verminderung der 
Stearinkerzen- und Seifen-Fabrikation lie8 immer weniger Glycerin 
auf den Markt gelangen. 

Daher war die Schaffnng eines geeigneten G l y c e r i n - E r s a t z -  
s t o f f e s  eine Aufgabe von nicht gegenstandsloser Bedeutung fur die 
Landesverteidigung. Obgleich die ErschlieIjung n e u  e r  Q u e l l e n  
e c h t e n  G l y c e r i n s  - nach den unabhangig voneinander ausgeftihrten 
Arbeiten von N e u b e r g ,  F a r b e r  und R e i n f u r t h ' )  einerseits, von 
C o n n s t e i n  und L u d e c k e a )  andererseits - durch willkurliche Ein- 

C. N e u b e r g  1) C. N e u b e r g  und E. F a r b e r ,  Bio. Z. 78, 238 [1916] 

21 W. Connstein und K. Li ideeke,  B. 52, 1385 [1919]. 
und E. R e i n f u r t h ,  ebendas. 89, 365 und 9'2, 234 [1918]. 
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griffe in den Vorgang der Zuckerspaltung durch Hefe gelang und 
von den beiden letztgenannten in  betrachtlichem Cmfange der Spreng- 
stoffindustrie nutzbar gemacht wurde, ist die Gewinnung eines wohl- 
feilen Ersatzes nicht unwichtig gewesen. Denn das  Ausgangsmaterial 
fur das Garungsglycerin bildete der Z u c k e r ,  a n  dem gleichfalls kein 
CberfluB bei uns herrschte, und die in der Praxis  erzielten Glycerin- 
Ausbeuten belieten sich nach den neuerdings bekannt gewordenen 
Angaben nur auf rund ' /5-'/4 vom Gewichte des Zuckers. 

Unsere langjahrige Beschaftigung mit Garungsfragen hatte uns 
nun die K e n n t n i s  v o n  S t o f f e n  vermittelt, d i e  i n  v i e l e n  p h p s i -  
k a l i s c h e n  E i g e n s c h a f t e n  e i n e  s o  w e i t g e h e n d e  i h n l i c h k e i t  
m i t  d e m  G l y c e r i n  a u f w e i s e n ,  d a B  s i e  w o h l  g e e i g n e t  e r -  
s c h i e n e n ,  l e t z t e r e s  fiir v e r  s c h i e d e n e  Z w e c k e  z u  e r s e t z e n .  
Es sind dies die A l k a l i s a l z e  d e r  G a r u o g s - M i l c h s a u r e ,  insbe- 
sondere das N a t r i u m -  und K a l i u m - l a c t a t .  

Unter gewohnlichen Verhaltnissen stellen beide S a k e  zahflussige, 
farblose, nicht unangenehm salzig schmeckende SuGstanzen . dar von 
groBer Bestandigkeit gegen Temperaturerhohungen und hygrosko- 
pischem Charakter; da sie nur  im Zustande hochster Keinheit 
krystallisieren, bilden sie gemeinhin stark ubersattigte Liisungen, 
die in jedem Verhaltnis mit Wasser sowie mit Alkohol mischbar 
bind. D a  sie sich auBerdem als ungiftig und als ebenso reizlos wie 
echtes Glycerin erwiesen haben, stand ihrem Gebrauch fur technische, 
kosrnetische und ruedizinische Zwecke nichts im Wege. 

Die w i r t  s c h  af t l  i c h e I3edeu t u n  g dieser Henutzung milchsaurer 
Salze ist nun besonders darin gelegen, daI3 ihre Darstellung, selbst 
wenn man vorn Zucker ausgeht, eine unvergleichlich bessere Verwer- 
tung des Grundstoffes errniiglicht als seine Verarbeitung auf Garungs- 
glycerin. Die Vergarung von Zucker auf Milchsiure ist niimlich 
211 95 und mehr Prozent moglich. Hinzu kommt, daB bei der 
weiteren Uberfuhrung der  Milchsaure in ihr  Natrium- bezw. Kalium- 
salz eine bedeutende Gewichtszunahme lediglich durch Verwendung 
von einfachen, anorganischen Yerbindungen, wie Soda und Pnttasche, 
erzielt wird. Selbstverstiindlich kiinnen an Stelle des Zuckers Ab- 
fallstarke, rerxuckertes Holz, Kastanienmehl oder dergl. als Ausgattgs- 
materialien dienen. DemgemiiB war auch vom Standpunkte der  
Volksernahrung die Heranziehung der Lactate geboten. Ihr Gebrauch 
gestaltete sich vielfach auch sonst sparsamer (siehe unten). 

Rei der Heeresverwaltung bestand ein groBer Bedarf an  einem 
glycerin-ahnlichen Stoff, bei dem nicht die chemiscbe Natur, sondern 
die p h y s i k a l i s c h e n  E i g e n s c h a f t e n  ausschlaggebend waren, z. B. 
fur die Zwecke der Bremsung bei den Rohrrucklauf-Geschutzeu, fur 
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die Kiihlnng von Yaschinengewehren und fur die WIrmeokonomie 
der Feldkuchen. F u r  diese und einige weniger wichtige Aufgaben 
kam es auf ein gewisses Ma13 von Viskositat an sowie auf die FLhig- 
keit, erst bei niederer Temperatur zu gefrieren und bei hoheren 
Wiirmegraden zu sieden. Daneben war natiirlich eine weitgehende 
Indifferenz gegen alle Materialien erforderlich, die mit der Fliissigkeit 
i n  Beriihrung gelangten, wie Metallgegenstande und Lederteile; diesen 
Anspriichen -leisten die Lactate als Salze einer starken Siiure Geniige, 
wenn bei der Herstellung ein Gehalt an Lactid beseitigt war. 

Nachdem unsere einschlagigen Versuche in der c h e m i s  c h e n A b - 
t e i l u n g  d e s  K a i s e r - W i l h e l m - I n s t i t u t s  fur  e x p e r i m e n t e l l e  
T h e r a p i e  die Anwendbarkeit der milchsauren Alkalien fur die ge- 
dachten Zwecke gezeigt batten , wurde das  Material den zustandigen 
militiirischen Behorden iibergeben, welche die Weiterleitung an die in 
Frage kommenden Dienststellen besorgten , so an die Artillerie- 
Priifungskommission, die Gewehr-Priifungskommission, das  Militar- 
Versuchsamt und die in SWurnbaa und Kriegschemikalien-dktien- 
gesellschaft zusammengefaljten Organisat ionen. Diese Stellen haben 
sich alsdann gleichfalls von der Brauchbarkeit der . vorgeschlagenen 
(;lycerin-Ersatzmittel iiberzeugt. I n  einem vom Priisidium der Artillerie- 
Priifungskommission an das Kriegsministerium erstatteten Gutachten 
wurde b e a n t r a g t ,  d a s  b i s h e r i g e  F r i e d e n s g l y c e r i n  bei d e n  
R i i c k l a u f b r e m s e n  u n d  L u f t v o r h o l e r n  a l l e r  G e s c h i i t z e  d e r  
F e l d -  u n d  F u D a r t i l l e r i e  d u r c h  d i e  4 5 - p r o z .  L i i s u n g  von  
m i l c h s a u r e m  N a t r i u m  z u  e r s e t z e n .  Durch verschiedene Ver- 
fiigungen des Kriegsministeriums erfolgte die E i n I ii h r u n  g f iir d i e 
d e u t s c h e n  G e s c h u t z e  d e r  F e l d -  u n d  F u B a r t i l l e r i e  s o w i e  f u r  
d i e  M i n e n w e r f e r .  Fiir diese Zwecke ist das  Material bis zur letzten 
Kampfhandlung im Betrieb gewesen. Auch fur M a r i n e g e s c h i i t z e  
s o w i e  F e l d k i i c h e n  haben die Lactate Verwendung gefunden. Bei 
deu Heeren der mit Deutschland verbiindeten Staaten hat man sich 
dann gleichfalls dieser Stoffe bedient. Urn an den der Truppe geliiu- 
figen Namen Glycerin anzukniipfen, erhielt das  milchsaure Natrium 
die Benennung P e r - G l y c e r i n ,  das milchsaure Kalium die Bezeichnung 
P e r k % -  G l y c e r i n .  Mitteilungen iiber die sich hinter diesen Namen 
verbergenden Stoffe waren friiher von der Zensur untersagt. 

Wie vorhin angefiihrt ist, war die Benutzung von Per- und 
PerkaGlycerin aus mehreren Griinden wirtschaftlichbr als die von 
Glycerin. Wiihrend znm Beispiel zur Erzielung der  Bremswirkung 
bei den Geschiitzen eine etwa 65-proz. Glycerinliisung erforderlich 
war, erreichtp man den gleichen Effekt mit einer 45-proz. Losung von 
Per-Glycerin. Ebenso kam man bei der Verwendung des Perka- Glycerins 
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als Kuhlflussigkeit mit vie1 geringeren Konzentrationen des Ersatz- 
stoffes aus. Es hangt dies mit der abweichenden chemischen Natur  
zusarnmen. Wesentlich war auch der erheblich niedrigere Preis der  
Ersatzstofre. So stellte sich 1 kg  Bremsfliissigkeit aus echtem Glycerin, 
d. h. 65-proz. Glycerin, im Kriege auf rund 10 Mk., wahrend 1 kg 
des fur diesen Zweck gleichwertigen Per-Glycerins (45-proz.) etwa 2 Mk. 
kostete. Zieht man in Betracht, daB der Bedarf an Brems- und 
Kublflussigkeit rund 9 Millionen kg  der  Ersatzmittel irq Werte von 
20 Millionen Mk. betragen hat, wahrend das  entsprechende Quantum 
echten Glycerins einen Aufwand von 90 Millionen Mk. erfordert hatte, 
so blieb eine Ersparnis fur diese Verwendungsart von rund 7 0  Mil- 
lionen Mk. '). Mag eine solche Summe auch im Augenblicke gerinp- 
fugig erscheinen, so ha t  sie doch ihre Bedeutung gehabt und wird 
- hoffentlich - wieder einmal eine Rolle spielen. Abgesehen von 
der bloBen Preisfrage, kommt, wie erwahnt, hinzu, daB die Her- 
stellung von Per- und Perka-Glycerin vom volkswirtschaftlichen, ins- 
besondere vom ernahrungsphysiologischen Standpunkte aus  p i t  dem 
kleinsten Verbrauch an Grundstoffen einherging. 

Ton den ubrigen Verwendungena), die P e r -  u n d P e r k a - G l y c e r i n  
gefunden haben, sei nur noch der ausgedehnten B e n u t z u n g  fur  
m e d i z i n i s c h e  u n d  k o s m e t i s c b e  Z w e c k e  gedacht. Von Exz. 
E m i l  F i s c  h e r ,  dem heimgegangenen Vorsitzenden des Glycerin- 
Ausschusses, wurde eine Prufung an verschiedenen Universitats- 
kliniken i n  die Wege geleitet; gunstig HuBerten sich die zweite 
Klinik fur innere Medizin in Berlin (Charitb), die dermatologische 
Klinik in Breslau sowie die Munchener Cniversitatsklinik 

1) Nach einem Bericht des Inspixienten des Artillerie-Gerlts an das 

2) s. >Glycerin-Ersatz in der Keramikc, Keram. Kundschau 1916, Nr. 33. 
3, Es liegt auch eine grogere Keihe von Publikationen iiber die medi- 

zinische und pharmazeutische Verwendung des Perka-Glycerins vor, so von : 
A.  Albu,  Berlin. klin. Wochenschr. 1916, Nr. 19; A. Bickel ,  Berlin. 
klin. \Voehenschr. 1916, Nr. 19; tJ. Boas ,  Dtsch. med. Wochenschr. 1916, 
Nr. 22; D i n k l o r  und S c h a u m a n n ,  Pharmaz. Ztg. 1916, Nr. 64; M. 
.Joseph, Berlin. klin. Wochenschr. 1916, Nr. 18; L. K a r c z a g ,  Wiener 
klin. Wochenschr. 1917, Nr. 28; P a u l  Maper ,  Mediz. Klinik 1916, Nr. 33; 
Fr. N a g e l s c h m i d t ,  Therapie d. Gcgenwart 1916, Nr. 5; .J. O b s t r c i l ,  
Mediz. Klinik '1916, Nr. 35; J o h .  O r t h ,  Berlin. klin. Wochenschr. 1Cjl6, 
Kr. 18; C. P o s n e r ,  Berlin. klio. Wochcnschr. 1916, Nr. 21; K a p p ,  
Minch. med. Wochenschr. 1916, S. 753 und 793; E. S a a l f e l d ,  Munch. 
med. Wochenschr. 1916, Nr. 33; P. S o m m e r f e l d ,  Dtsch. med. Wochen- 
sehr. 1916, Nr. 35; A. S t e p h a n ,  Apottleker-Ztg. 1916, S. 365; Berlin. 
klin. Wochenschr. 1916, s. 287; W. Wechse lmann,  Dtsch. med. Wochen- 
schr. 1916, Nr. 17. 

Kriegsminis terium. 
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Darauf hingewiesen sei, da13 fur medizinische Zwecke das ganz 
reine Kaliumsalz (Perka-Glycerin) als wasserklare. helle Fliissigkeit 
im Gebrauch ist, wiihrend fur  tecbnische Anwendungen ein bellgelbes, 
gelegentlich auch briiunliches Produkt von Na- und K-Lactat abge- 
geben wurde. Wo bei innerlicher Verwendung der salzige Geschmack 
storen kiinnte, wird er durch Saccharin-Zusatz korrigiert. - F u r  die 
Anlegung eines Teiles der d e u  t s c  h e n  k r ieg s- p a  t h o l o g i s c  h e n  
S a m  m l u  n g e n bat das  Perka-Glycerin Dienste geleistet, indem es. 
6e i  der makroskopischen Konservierung der Organe in natiirlichen 
Farben das Glycerin der K a i s e r l i n g s c h e n  oder P ickschen  Flussig- 
keit ersetzen konnte und auch fur die mikroskopische Technik sich 
als geeignet erwies. I m  Zusammenhange hiermit sei- bemerkt, daB 
.Lactate organischer Basen, z. B. m i l c h s a u r e s  Anil in  und 
3P y r i d  i n , sich als recht brauchbare Farbstoff. Losungsmittel erwiesen 
,baben. 

Die rnilchsauren Alkalien finden bereits in einer Mitteilung von 
H. E n g e l h a r d t  und R. Madtrel l ' )  aus dem L i e b i g s c h e n  Labo- 
ratorium Erwahnung; sie sind von den genannten beiden Autoren 
durch Fallen der weingeistigen Loaungen mit Ather als schnell zer- 
flieBende Flocken erbalten worden. Seitdem scbeinen die Alkali- 
lactate keine Bearbeitung mehr erfahren zu haben; jedenfalls sind 
die glycerin-8hnlichen Eigenschaften bei obiger Art der Darstellung 
der Beobachtung entgangen. Wie so baufig ist aucb hier bei der 
Gewinnung im groBen, die von der Chem. Fabrik vorm. G o l d e n -  
b e r g ,  G e r o m o n t  & Co. zu Winkel a./Rh. in  Gemeinschaft mit den 
Firmen B a h r i n g e r  & S o h n  i n  Niederingelheim, sowie B y k  in  
Biebrich in mustergultiger Weise besorgt wurde, es miiglich gewesen, 
die bisher fur amorph gehaltenen Verbindungen krystallisiert zu ge- 
winnen. . So erstarrten allmahlich beim Stehen im Eisschrank die 
80-proz. Losung von milchsaurem Kalium, sowie die 98proz.  von 
rnilcbsaurem. Natrium zu festen Krystallmassen. D a  die zugrunde 
liegende GHrungsmilchsiiure bekanntlich ein Gemisch von racemischer 
und optiseh aktiver Form ist, so gelang es  nicht, die beiden Salze 
mit konstantem Krystallwasser-Gehalt zu isolieren. 

Die wicbtigsten p h y s i k a l i s c h e n  E i g e n s c h a f t e n ,  auf welche 
d i e  erwiihnten vielfachen Verwendungen sich grunden, ergeben sich 
aus folgenden T a b e l l e n  und K u r v e n ,  die ohne weitere Erliiuterungen 
verstandlich sind. 

l) A. 63, 116 [1847]. 
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S p e z i f i s c h e  G e w i c h t e  von P e r -  und P e r k a - G l y c e r i n  i n  v e r -  
s c h i e d e n e n  K o n z e n t r a t i o n e n  b e i  15O. 

Per -  G l y c e r i n  P e r k a - G l y c e r i n  
80-proz. = 1.43? 80-proz. = 1.430 
70 * = 1.372 70 p = 1.370 
60 B = 1.320 60 2 = 1.313 
50 = 1.266 50 = 1.263 
45 = 1.240 45 s =.1.237 
40 >> = 1.212 40 )) = 1.209 
35 >) = 1.179 35 D =1.178 
30 = = 1.155 3b = 1.154 

G e f r i e r p u n k t e  v o n  P e r - G l y c e r i n  i n  v e r s c h i e d e n e n  
K o n z e n t r a t i o n e n .  

10-proz. = - 3.6O 
=- 6.0° 
- - - 9.40 
- _  - 12.80 
- _  - 17.4O 
=- 23.00 

29.00 
= bei - 600 noch nicht erstarrt 
- _  - 

Kurve 1. Kurve 2. 
Gefrierpun ktserniedrigung Gefrierpunkts- 
des Wassers durch Per- erniedrigung des 

Glycerin und Glycerin. Wassers durch 
Gemcbhrkii in ;rOOi&w hung Per-Glycerin und 

0 I Q z 0 3 0 4 0 & 7 #  Glycerin. 
9 0Kf-w- 
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1 90-proz. 
Nach Zunahme 

010 

1 Tag 5.8 
2 Tagen 10.7 
4 . ,  19.2 
5 %  22.7 
6 n 25.6 
S D  30.8 
9 D  32.3 

V e r g l e i c h  d e r  G e f r i e r p u n k t e  v o n  P e r - G l y c e r i n  und G l y c e r i n  
ik a q u i m o l e k u l a r e n  K o n z e n t r a t i o n e n .  

Mol./Liter I Per-Glycerin I Glycerin 

80-proz. '70-proz. 60-proz. 
Zunahme Zunahme Abnahme 

010 O/O O l O  

15.2 1.8 6.3 9.2 18.9 
23.9 2.7 7.9 12.8 28 5 
26.6 3.9 7.2 17.8 32.7 
27.5 3.6 8.9 20.3 35.0 
28.5 2.9 11.5 23.7 38.0 
27.5 2.2 12.6 25.4 39.8 

a 

9.1 1.0 ' 4.4 5.6 10.8 

0.66 
0.89 
1.16 
1.32 
1.95 
2.36 
2.85 
3.55 

17.7 
25.7 
28.7 
30.7 
33.2 

- 2.5C - 3.70 
- 5.00 
- 6.10 - 10.80 
- 13.8' - 19.20 - 29.00 

26.0 
40.7 
44.9 
46.9 
48.7 

- 1.40 
- 1.8" - 2.40 
- 2.80 
- 4.6' 
- 6.1" - 7.80 
- 10.20 

2. G l y c e r i n .  

I 80-proz. 70-proz. j 60-proz. 
i Zunahme 1 Zunahme , Abnahme Nach 
I 

2 Tagen 
4 . 3  
5 .  

. I  
010 I ?o , O l r ,  

7.7 1.7 ' 6.9 i 10.6 
13.3 

5.2 2.8 [ 18.6 

5.2 I 1.2 j 2.0 

i 
9 1 3.6 1 4.0 1 20.6 

50 proz. i 40-proz. 
Abnahme 1 Abnahme 

11.2 I 15.3 

010 I "0 

34.0 I 49.8 
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Die V i s c o s i t a t  d e s  P e r - G l y c e r i n s  
bei verschiedenen Konzentrationen und Temperaturen, ausgedriickt i n  
E n g l e r - G r a d e u  und dem Zahigkeitsfaktor, berechnet aus  der Aus- 

laufzeit. 
E = Engler -Grad ' ) ,  Z = Zahigkeitsfaktor. 

z = 9.37 Z = 32.32 Z = 177.92 Z = 3908.29 
E = 9.100 E = 49.900 - - 
Z =  36.70 Z = 203.20 
E =  81.370 - - - 

- - 

1 Z -331.41 1 - 1 - - I -  
D i e , V i s c o s i t a t s v e i h a l t n i s s e  ergeben sich am klarsten durch 

eine Gegeniiberstellung dieser Eigenschaften von Per-Glycerin und 
Glycerin bei verschiedenen Temperaturen und Konzentrationen j der  
Raumersparnis wegen seien bier von den zahlreich ausgeflihrten Re- 
stirnlpungen nur einige Daten in  graphischer Form (vgl. die Kurven- 
tafeln 3-5 auf S. 1791) wiedergegeben. 

I) Der Engler -Grad  E (Flussigkeitsgrad nach E n g l e r )  ist die Atis- 
laufzeit von 200 ccm der Pliissigkeit, dividiert durch die Auslaufzeit von 
300 ccm Wasser bei 20°. Der Zahigkeitsfaktor Z errechnet sich aus dem 

Engler -Grad  nach der empirischen Vormel Z =4.073 E - 1 - ; vergl. 

Tabellen zum Englerschen Viscosimetcr von Leo U h b e l o h d e ,  Leipzig, 
S. H i r z e l ,  1907. 

3 518 
E 
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Kurye 3. 
Abhhgigkeit der Viscositlt von 
der Temperatur bei 30-, 35- 
und 40-prOz. Losungen des Per- 

Glycerins nnd Glycerins. 

Kurve A.  
Viscosit6t von Per-Glp- 
cerin und Glycerin in 
verschiedenen Konzen- 

trationen bei -200. 

Kurve 5. 
Viscositlt von Par-Glycerin und 
Glycerin in verschiedenen Kon- 

zentrationen bei 1000. 


