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nicht unbedingt vor Luft geschiitzt aufbe-
wahrt (und dies ist doch bei éfterem Offnen
der Flaschen garnichit méglich), so kann man
nicht wissen, ob eine spiter damit gemachte
Reaction auf Salpetrigsiture wirklich aus der
zu untersuchenden Substanz oder aber aus
den Reagentien stammt; man muss also mit
diesen immer einen Gegenversuch anstellen
und sie oft neu bereiten. Hat man dagegen

beide Reagentien vereinigt, so wird die
Fliissigkeit eine Verunreinigung mit Sal-
petrigsiure aus der Luft gleich in der

Flasche durch ihre eigene R&thung anzeigen,
und ist somit ein Irrthum ausgeschlossen.
Eine solche gersthete Lésung ist sofort wie-
der brauchbar zu machen, wenn man sie
mit Zinkstaub schiittelt und filtrirt; das
farblose Filtrat reagirt ebemnso deutlich und
intensiv wie die urspriingliche Losung. In
dieser Form besitzen wir also ein durchaus
zuverldssiges, bequemes und zugleich enorm
empfindliches Reagens auf salpetrige Saure.

Der Grund davon, dass die gemischte
Lésung ebenso gut wie die von Griess und
Jlosvay gegebene Vorschrift wirkt, liegt
jedenfalls darin, dass sich die Sulfanilsiure
viel leichter als das Naphtylamin diazotirt,
und die Salpetrigsiure also auch in der
Mischung nur die Sulfanilséiure angreift, wo-
rauf das Sulfodiazobenzol mit dem Napthyl-
amin den rothen Azofarbstoff bildet.

Methode und Apparat zur genauen Be-
stimmung des Entziindungs- bez. Detona-
tionspunktes von Sprengstoffen.

Von

Dr. Bein, Gerichtschemiker zu Berlin,

Zu den wichtigsten Eigenschaften von
Schiesspulver und &hnlichen Sprengstoffen
gehort bekanntlich die Entztindlichkeit. Die-
selbe muss je nach dem Bestimmungszwecke
innerhalb gewisser Grenzen liegen und darf
sich auch nach langem Lagern nicht wesent-
lich verindern. ’

Die von L. Leygue und Champion
(C. r. 78 S. 1478) mitgetheilte Bestimmungs-
art der Zersetzungs- und Detonationstempe-
ratur explosiver Stoffe lisst bei ihrer grossen
Umsténdlichkeit weder ein rasches, noch ein
genaues Arbeiten zu. Nach dieser Methode
ist ein, an einem Ende zu erhitzender
Kupferstab mit Vertiefungen in Abstinden
von je 0,1 m versehen, die mit Ol oder

Darcet’scher Legirung angefillt sind, in
welchen, bei einer Stablinge von etwa 0,6 m,
6 eingesenkte Thermometer die Temperaturen
anzeigen. Es muss versuchsweise jene Stelle
des erhitzten Stabes ermittelt werden, an
welcher die zu untersuchende Substanz ex-
plodirt.

Abgesehen davon, dass die Vorbereitung
und Ausfithrung dieser Methode sehr um-
stindlich ist, ldsst sie sich nur bei einer
beschrinkten Anzahl von Substanzen an-
wenden. Uberdies konnen die abgelesenen
Resultate insofern nicht genau sein, als die
auffallende Substanz einen Spielraum zwischen
den Thermometern (= 0,1 m Weite) besitzt.

Nach Horsley (Upman: das Schiess-
pulver, 1874 und Muspratt: Techn. Chem. 5.
1664) wird ein Olbad, in welchem ein Ther-
mometer lineinreicht, und auf welchem eine
kleine, die zu untersuchende Substanz ent-
haltende, Schale schwimmt, so lange erhitzt,
bis sich der explosive Kérper entziindet.

In meinem Laboratorium wurden bei den
mit Gewehrpulver im behérdlichen Auftrage
vorgenommenen Versuchen die Entziindungs-
punkte urspriinglich nach der Methode von
Horsley bestimmt, wobei ich jedoch eine
Anderung dahin eintreten liess, dass das Ol-
bad zunichst auf die muthmassliche Ent-
ziindungs-Temperatur erhitzt wurde. Das
das Gewehrpulver enthaltende Schilchen
wurde nunmehbr in das bereits erhitzte Bad
gebracht. Hierdurch vermied ich die beim
allmdhlichen Erwirmen listigen, das Re-
sultat beeintriichtigenden Schwefelsublima-
tionen, sowie durch Anwendung eines Sicher-
heits - Olbades die FEntziindung der Ol-
dimpfe. Diese Methode hat aber auch noch
den grossen Nachtheil, dass fiir Kérper mit
verschieden hoch liegenden Entziindungs-
temperaturen (etwa zwischen 200 und 450°)
verschiedene Bider hergestellt werden miissen.
Ein weiterer Ubelstand ist auch der, dass
das Thermometer wohl die Temperatur des
Bades, nicht aber jene des pldtzlich einge-
tauchten Schalchens genau angibt.

Um allen diesen Ubelstéinden abzuhelfen,
habe ich den Apparat (Fig. 240) bauen
lassen. Ich ging hierbei von der Idee aus,
dass Luft beliebig erhitzt werden kann und
dass die Temperatur derselben in einem ent-
sprechenden Reagensrohr durch ein bis auf
460° graduirtes Thermometer (gel. von der
Firma Dr. Fr. Geissler’s Nachf. H. Miller
in Bonn) fiir die betreffenden Zwecke ge-
niigend genau angezeigt werden kann. Die-
jenige Temperatur des Verbrennungsraumes
nehme ich als Entziindungstemperatur an,
welche am Thermometer unmittelbar vor dem
Momente der durchFeuererscheinung kenntlich
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gemachten Entziindung, d. h. am Beginne
der letzteren, abgelesen werden kann.

Fin Schwarzblechcylinder a von 8 cm
Durchmesser und 20 cm H6he ruht vermége
der eisernen Stiitzen & auf dem Boden des
grosseren Eisenblechcylinders ¢. Letzterer ist
bei d von einer trichterartigen Rohre d ¢ durch-
brochen, in welche die Flamme eines grésseren

460°C
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Fig. 240.

Bunsenbrenners f bei g mdglichst weit und
geschiitzt hineinreicht. Der ganze Apparat
ruht auf einem Dreifuss 2 und ist von Aussen
mit einem asbestartigen Mantel bekleidet,
der sich genau an die Winde des #usseren
Schwarzblecheylinders anschliesst und von !
bis ¢ reicht.

Bei ¢ lisst sich der obere 12 cm hohe
Theil abheben. Von hier geht die Asbest-
bekleidung bis ¢ und von ¢, iber d und ¢

bis g. Bei 74, und jj, befinden sich je
2 Einschnitte im &usseren und je 2 im
inneren Cylinder, welche mit Glimmerplatten
versehen sind.

Bei k£ befinden sich 2 Offnungen zur
Luftregulirung. In die bei ! befindliche
Offnung wird ein gewdhnliches Reagensrohr m
gesteckt, welches am Boden 7 mit Sand be-
deckt und mit einem Draht « in der Off-
nung [ befestigt ist. Die Offnung des
Reagensrohres bei ! wird mit einem doppelt
durchlochten Kork ¢ lose verstopft. Durch
eine Offnung wird das bis auf 460° zeigende
Thermometer 0 und die andere Korkéffnung
ein Trichterchen r gesteckt.

Im Inneren des oberen dachférmigen
Kegels [ k& ¢ befindet sich der kleinere Kegel s,
welcher mit der cylinderformigen Fortsetzungs,
in den Cylinder @ gut hineinpasst. Bei p
befinden sich 2 kleine Eisentriger, auf denen
die durchlécherte runde Blechscheibe ¢ ruht.

Die Ausfithrung der Bestimmung des Ent-
ziindungspunktes der Sprengstoffe mit diesem
Apparate geschieht wie folgt:

Durch die erzeugte Hitze des ein- oder
mehrfiammigen Bunsenbrenners wird die Tem-
peratur im Reagenzrohr m nahezu auf die-
jenige gebracht, bei der die zu untersuchende
Substanz sich vermuthlich entziindet. Dies
wird durch 2 kleine Vorversuche in wenigen
Minuten ermittelt. Es wird durch das
Trichterrshrchen » das Pulver hineingeworfen,
welches auf die Sandschicht bei 7 fallt. Ist
die im Rohr herrschende Temperatur mit
der Entziindungstemperatur der betreffenden
Probe gleich oder grésser, so entziindet bez.
explodirt dieselbe unter Feuererscheinung.
Diese kann durch die Scheibchen ¢ 2, und jj;
erkannt werden. Man entfernt dann den
Brenner f, wodurch eine Abkithlung des
Rohrs m stattfindet.

Nun werden einige Kornchen der zu
untersuchenden Substanz neuerdings durch
den Trichter geworfen und bis zur erfolgten
Explosion weiter erhitzt.

Auf diese Weise ldsst sich eine Tempe-
ratur ermitteln, die etwa nur um 1 bis 2°
niedriger ist als diejenige, bei welcher der
Sprengstoff sich entziindet. Man kann als-
dann durch erneuertes Hineinwerfen einer
kleinen Probe und weiteres Erhitzen die
Explosion erzielen, bei deren Beginn die
genaue Temperatur abgelesen werden kann.

Nach mehreren Versuchen erlangt man
eine derartige Ubung, dass man in 1 bis
2 Stunden 30 bis 50 Bestimmungen aus-
fiihren kann. Die Arbeit kann ohne weiteres
bei Zimmertemperatur ausgefiihrt werden und
kénnen die Entziindungspunkte zwischen 15
und 450° liegen.
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Ich habe mit vorstehendem Apparate an
einem Tage eine grosse Reihe Zersetzungs-
bez. Detonations-Temperaturen von Gewelr-,
Kanonen-, Spreng- und Zinderpulversorten
(deren Entziindlichkeit z. Th. bei 200°, z. Th.
bei 400° liegt) bestimmt, wobei Wieder-
holungen Differenzen von héchstens 1° meist
aber nur von 0,5° in denselben Bestimmungen
ergeben haben.

Es empfiehlt sich nach jedesmaliger Ex-
plosion den Kork sammt Thermometer und
Trichterchen abzunehmen, damit eine raschere
Abkiihlung des Rohrs stattfinde.

Den in meinem Laboratorium befindlichen
Apparat liess ich bei der hiesigen Firma
Max Kaehler & Martini anfertigen. Der
Preis desselben (ohne Thermometer) kommt
auf etwa 20 M. zu stehen.

Ziurek’sches chemisches Laboratorium zu Berlin.

Zur Priifung einer iiblichen Methode der
Bestimmung von Weinstein, Weinsiure
und Apfelsiure.

Yon
Dr. R. Gans.

Die iiblichen Methoden der quantitativen
Bestimmung von Weinstein, freier Weinsiure
und Apfelsiure im Traubenmost, Wein
u. s. w. entsprechen nicht den Anforderungen,
welche man wohl an derartige Bestimmungen
zu stellen berechtigt ist. Mit der Prifung
dieser Methodeun beschiftigt, unternahm ich
es zunichst, die von Borgmann in seinem
Buche , Anleitung zur chemischen Analyse
des Weines“!) empfohlenen Methoden auf

1 § 7. Bestimmung des Weinsteins.
50 cc Wein werden in einer Porzellanschale unter
Zugabe von etwas Quarzsand auf den Wasserbade
zu Syrupdicke eingedampft und nach dem Erkal-
ten etwa 70 cc Weingeist (96 proc.) unter bestdn-
digem Umnrihren hinzugegossen. Nach 12 stiindi-
gem Stehen bel moglichst niederer Temperatur wird
filtrirt, die ausgeschiedene Masse mit Alkohol aus-
gewaschen, bis das Filtrat ein mit Wasser ange-
feuchtetes Stiickchen blaues Lackmuspapier nicht
mehr rothet. Das alkoholische Filtrat dient zur
Bestimmung der freien Weinséure nach § 8. -

Nun gibt man das Filter in die Schale zurick,
setzt heisses Wasser zu und filtrirt durch ein neues
Filterchen. Das Ausziehen mit heissem Wasser
wird so lange wiederholt, bis das Filtrat keine
saure Reaction mehr zeigt und alsdann wird letz-
teres mit !, Normalnatronlauge titrirt.

§8. Bestimmung der freien Weinsiure.
Das alkoholische Filtrat von ausgeschiedenem Wein-
stein in §7 wird auf ein bestimmtes Vol. mit
Wasser aufgefilllt und in 2 gleiche Theile getheilt.

ihre Genauigkeit zu untersuchen. Besonders
interessant schien mir die Entscheidung, in-
wieweit die neben den genannten Stoffen im
Most und Wein vorkommenden Substanzen
die Bestimmungsmethode beeinflussen. Die
in der Versuchsstation zu Geisenheim be-
gonnenen Untersuchungen iiber das Verhal-
ten der Sduren und deren Verbindungen
wihrend der Gaéhrung liessen es besonders
erwiinscht erscheinen, zu bestimmen, ob
durch den Zuckergehalt des Mostes die
Siurebestimmung in diesem anders ausfalle
als im Wein. Da anderseits bei der Gah-
rung nicht unbedeutende Mengen von Gly-
cerin entstehen, wurde auch kurz der Kin-
fluss dieses Stoffes auf die Genaunigkeit der
Bestimmung festgestellt.

Bei den Bestimmungen benutzte ich den
dem Zucker im Most jedenfalls Ahnlichsten
Invertzucker aus der Fabrik zu Hattersheim.
Es wurden zunichst Lésungen von Wein-
stein, Weinsiure und Apfelsiure mit ver-
schiedenem Zuckergehalt hergestellt und bei
den Versuchen genau nach den Vorschriften
von Borgmann verfahren. Die Versuche
mit Apfelsiure filhrte ich aus, da wohl nach
den jetzigen Ansichten der grésste Theil
der neben der freien Weinsiure im Most
oder Weine vorkommenden freien Sdure aus
dieser Siure besteht. Zu ihrer Bestimmung
wurde das alkoholische TFiltrat benutzt,
das von der Weinsdurebestimmung zuriick-
bleibt.

Auf eine Fehlerquelle bei dieser Me-
thode mdge gleich jetzt aufmerksam gemacht
sein. Durch Kochen von Weinstein-, Wein-
siure- und Apfelsiureldsung mit Filtrirpa-
pier wird ein Theil der Siure abgestumpft
(Verbindung der Cellulose des Filtrirpapie-
res mit Siure?), wie aus folgender Analyse
hervorgeht:

Wein- | Wein- | Apfel-
stein siure | siure
Proc. | Proc. Proc.
Vor dem Kochen . . . . 0,389 0,158 | 0,175
Nach dem Kochen mit Filter } 0,379 | 0,153 | 0,171
Verlust an Sédure in Proc. 2,67 13,16 |2,29

Also ein Verlust an Siure von 2 bis
3 Proc. Da sich nun bei der Berechnung
der Weinsiure und Apfelsiure nach § 8
dieser Fehler verdoppelt, so ist leicht er-
sichtlich, dass die Summe der einzelnen

Den einen Theil neutralisirt man genau mit /;, Nor-
malkalilosung, vereinigt alsdann die beiden Theile,
destillirt den Alkohol ab, bringt den Riickstand
in eine Porzellanschale, setzt etwas Quarzsand zu,
verdampft auf dem Wasserbade zur Syrupconsi-
stenz und verfihrt mit dem Riickstand genau, wie
in § 7 bei der Bestimmung des Weinsteins ange-
geben ist.





