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eine Superphosphatlauge von 30° Bé. nur
etwa 20 Proc. Phosphorsiure enthalt, weniger
wie das Rohmaterial und demzufolge nur
etwa 0,036 Proc. Chromoxyd enthalten kann.
Die intensiv smaragdgriine Firbung der
sauren Chromiphosphatigsung ist fbrigens
schon von Vauquelin beobachtet worden.

Dem Chromoxydgehalt des Algierphos-
pbats kann, wie schon oben bemerkt, eine
besondere technische Bedeutung nicht beige-
messen werden, wohl aber eriffnet er eine
Reihe eminent wissenschaftlicher Fragen.
Zunéchst wire festzustellen, ob in der That
das Chrom, wie ich aus dem Chromgehalt
des so weit abliegenden Gafsaphosphats zu
schliessen geneigt bin, den gesammten Lager-
stitten Algiers eigen ist, insbesondere ob
das schwarz aussehende Phosphat von Sétif
Chromoxyd enthilt. Es wire festzustellen,
wie das Chromoxyd in den einzelpen Lagern
vertheilt ist, ob es mebr an die Beimengun-
gen oder mehr an den Phosphatgehalt ge-
bunden ist, ob die den eigentlichen Kalk-
phosphaten vorgelagerten Phosphatmergel,
die z. B. am Djebel Dekma bei Souk-Ahras
aufgeschlossen sind, davon enthalten, und
ob das Hangende und Liegende der Lager
chromfrei sind. Alle diese Fragen lassen sich
natiirlich nur an Ort und Stelle beantworten,
und kann ich hier nur den Wupnsch aus-
sprechen, dass sie ihre Bearbeiter finden
mogen. Krst wenn dieses Material zusam-
mengetragen sein wird, wire zu untersuchen,
ob das Chromoxyd mnicht vielleicht an der
Entstehung jener enormen Lager von Phos-
phaten mitbetheiligt ist. Vielleicht ist das-
selbe auch die Ursache jenes eigenthiim-
lichen Lustres der Phosphatkdrner, den
Carnot durch seine so eigenartige Hypo-
these (vergl. Chateau 1. ¢.) zu erkliren sucht.
Endlich wiare der Herkunft des Chroms
nachzuspiiren. Wir wissen, dass in Mace-
donien, Griechenland und Kleinasien, also
auch an den Ufern jener uralten Senke, die
jetzt vom Mittelmeer eingenommen wird,
und die schon zur Zeit des Friiheocins be-
standen hat, in der sich die algerischen
Phosphate bildeten, reiche Chromerzlager vor-
handen sind. Vielleicht finden sich in dem
noch nicht vollstindig durchforschtem Sid-
algerien die Uberreste ahnlicher Lager, falls
sie nicht schon zur suessonischen Zeit voll-
stindig zerstért wurden.

Uber die Stabilitit von Schiessbaumwolle
und rauchlosem Pulver.

Von
Oscar Guttmann in London.

Ich habe nach dem Erscheinen der Ar-
beiten von Dr. Simon Thomas in den
No. 44 und 45 dieser Zeitschrift abgewartet,
ob vielleicht noch weitere Versuche desselben
zur Verdffentlichung gelangen. Da dies bis-
her nicht erfolgt ist, sei mir eine Erwide-
rung gestattet, nachdem die Arbeiten von
Dr. Thomas hauptsichlich gegen meine An-
sichten gerichtet sind, welche ich in fritheren
Jahrgingen dieser Zeitschrift ausgesprochen
habe.

Ich will vor Allem bemerken, dass jeder
Versuch, in die zum Theil noch unaufge-
klirten Vorginge bei der Zersetzung von
Explosivstoffen Licht zu bringen, héchst
dankenswerth ist, und dass die von Dr.
Thomas angestellten Versuche in jedem
Falle werthvolle Beitrige fur die Beurthei-
lung dieser Vorginge sind.

Wenn ich die Arbeit ber nasse Schiess-
baumwolle analysire, so finde ich, Dr. Tho-
mas habe unzweifelbaft festgestellt, dass ein
Zusatz vop Kreide eine Zersetzung der
Schiessbaumwolle herbeifiihrt, und dass die-
selbe um so stirker ist, einer je hdheren
Temperatur die Schiessbaumwolle ausgesetzt
wird. Dies war bekannt und in meinem
von ihm angefiihrten Vortrage habe ich
gerade aus diesem Grunde den Zusatz
von Neutralisationsmitteln npicht empfohlen.
Kreide ist von derlei Mitteln das am aller-
schwichsten wirkende. Das sehr hiufig zu-
gesetzte Natriumcarbonat wirkt viel heftiger
und Ammoniumcarbonat noch ungleich mehr,
wie ich dies auch wiederholt constatirte.
Die Thatsache, dass bei den Versuchen von
Dr. Thomas selbst gréssere Mengen von
Kreide keine alarmirende Zersetzung hervor-
riefen, ist deshalb noch kein Beweis gegen
die allgemeine Giltigkeit meiner Ansicht.
Ausserdem wurden seine Versuche bei einer
Temperatur von 50° nur 14 Tage lang durch-
gefiihrt, und es ist gerade um diese Tem-
peratur herum, dass eine Gefahr fir Schiess-
baumwolle besteht, wenn sie in den Tropen
oder in Kriegsschiffen in ungiinstig einge-
gerichteten Magazinen gelagert ist. Enthilt
die Schiessbaumwolle Soda, so werden die
Verhéltnisse sich viel ungiinstiger gestalten.

Ausser der blossen Behauptung, dass
Dr.Thomas eine geringe Selbstzersetzung der
nassen Schiessbaumwolle ,nimmer filr aus-
geschlossen halte®, hat er nichts zur Be-
griindung dieser Ansicht beigebracht. Wenn
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er Versuche mit vollkommen reiner, die
Wiirmeprobe z. B. bei 80° 30 Minuten lang
bestehender Schiessbaumwolle (solche kommt
im Handel vor) und gleichzeitig auch mit
derselben Schiessbaumwolle unter Zusatz
von Kreide oder Soda durchgefiihrt hitte,
so wiirde er sich selbst fiberzeugt haben,
dass die keine Neutralisationsmittel enthal-
tende Schiessbaumwolle die Aufbewahrung
unter normalen Temperaturen viel besser
vertrage. Er selbst fithrt durch seine Bei-
spiele an, dass das Neutralisationsmittel die
Zersetzung einleite, und es ist bekannt, dass
bei Explosivstoffen eine einmal eingeleitete
Zersetzung sich unter Umstinden weiter ver-
breiten kdnne. s ist also gar kein Grund
vorhanden, kiinstlich ein Mittel zur Einlei-
tung einer Zersetzung beizumischen. Ich
gehe sogar weiter und behaupte, dass der
geringe Zusatz, durchschnittlich 2 Proc., vom
Neutralisationsmittel unmdéglich augenblick-
lich jene Siurespuren neutralisiren kénnte,
welche' durch eine nicht durch das Neutra-
lisationsmittel hervorgerufene Zersetzung ge-
bildet werden, oder mit anderen Worten,
wenn Schiessbaumwolle durch Lagerung in
der Wirme sich zersetzen wiirde, so kénnte
das spirlich vertheilte Neutralisationsmittel
nicht rasch genug die freigewordene Siure
binden, um eine weitgehende Zerstérung der
Schiessbaumwolle zu verhindern.

Trotzdem also Dr., Thomas durch alle
seine Versuche gezeigt hat, dass Kreide und
andere Neutralisationsmittel eine Zersetzung
der Schiessbaumwolle einleiten kénnen, glaubt
er nicht, dass ich Recht habe, die Weglas-
sung solcher Neutralisationsmittel zu befur-
worten, und so oft ich auch diese seine
Arbeit durchgelesen habe, frage ich noch
immer: Warum?

Mit Bezug auf Dr. Thomas’ Arbéit fiber
die Stabilitit von rauchlosem Pulver ist es
erfreulich, dass er meine Erfahrung tber die
Unverlisslichkeit der Jodkalium-Wéarmeprobe
nur bestitigen kann und dass er auch die
Einwirkung von Sublimat auf das Reagens-
papier durch eine offenbar ganz unabhingige
Untersuchung gefunden hat. Leider kommt
Thomas in dieser Beziechung um mindestens
10 Jabre zu spdt. Ich bekenne mich der
Unterlassung schuldig, dass ich das Sublimat
nicht namentlich anfiihrte, sondern es nebst
manchen anderen Stoffen unter dem ,u.s. w.“
versteckte. Allein dies mag verzeihlich sein,
wenn man bedenkt, dass die Wirkung des
Sublimates zur Vereitelung der Jodkalium-
probe einer Anzahl von Fabrikanten und
Regierungen seit vielen Jahren bekannt war.
Der Wunsch, die Stabilititsprobe zu beein-
flussen, veranlasste auch manche Fabrikanten,

Anilin zuzusetzen statt der fiblichen Soda
oder Kreide, bis auch diese Absicht vereitelt
wurde. ,

Indem nun Herr Thomas nach einer
neuen Methode zur Bestimmung der Stabi-
litit Umschau hilt, findet er, dass es ihm
nicht gelungen sei, eine scharfe Reaction mit
der von mir angegebenen Diphenylaminprobe
zu erhalten. Ich hére dergleichen zum ersten
Male. Ich habe allerdings schon in meinem
Vortrage erwihnt, dass hiufig das Reagens-
papier gar keine Reaction zeige, oder manch-
mal nur nach lingerer Erwirmung, dass
jedoch dieselbe Erscheinung mit dem Jod-
kaliumpapier auftrete. Immerhin bin ich
sicher, dass man mindestens 90 Proc. ver-
lissliche Resultate erhalten werde, und ich
habe von vielen Chemikern sowohl von Re-
gierungs-, wie von Privatfabriken die Be-
stitigung erbalten, dass die Diphenylamin-
probe anstandslos durchzufiihren sei. In dem
von Dr. Thomas angefilbrten Vortrage des
Hauptmannes Zigall wird er die Consta-
tirung finden, dass ,,diese von Oscar Gutt-
mann vorgeschlagene Stabilitidtsprobe in der
That sehr werthvolle, im Allgemeinen viel
ibereinstimmendere Daten als der Abeltest
zu bieten scheint und hierdurch geeignet er-
scheint, letztere Probe vollkommen zu er-
setzen.* Wire dieselbe nur in meinen Hinden
sicher, so hitte sie gar keinen Werth. Ich
glaube, der Grund, warum Thomas so selten
Erfolg hatte, war der, dass er entweder bei
zu niedriger Temperatur oder mit feuchten
Explosivstoffen arbeitete. Es ist bekannt,
dass die Diphenylaminreaction nur bei ver-
hiltnissmissig starker Concentration der
Schwefelsidure deutlich sichtbar ist, und wire
es mit Ricksicht auf das Filterpapier mog-
lich, unverdiinnte Schwefelsiure zu verwenden,
so wiirde ich dies vorziehen. Da dies aus-
geschlossen ist, so wird die Reaction um so
deutlicher sein, je hiher die Temperatur bei
der Wirmeprobe ist, also mehr bei 80° als
bei 70° und bei 90° natiirlich noch viel
auffallender. Ist der Explosivstoff jedoch
feucht, so wird die Diphenylaminlésung all-
méhlich durch den Wasserdampf verdiinnt,
sie farbt sich nur griin, aber nicht blau.
Ich habe auch schon frither hervorgehoben,
dass die Beleuchtung von Einfluss ist. Lunge
in seinen Untersuchungen iiber die Reaction
von Sduren auf Methylorange hat schon darauf
hingewiesen, dass gewghnliches Gaslicht die
Farbe nicht deutlich unterscheiden ldsst, und
dass Auerlicht dazu am geeignetsten ist.
Die gleiche Erfahrung habe ich auch hier
gemacht.

Auch ich bin der Ansicht, dass eine
Wirmeprobe, welche Explosivstoffe langere
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Zeit bei relativ hohen Temperaturen aus-
setzt, sehr werthvolle Aufschliisse geben
kénne. Die Stabilititsprobe von Hess, auf
welcher sowohl die franzdsische, wie die hol-
landische und die &sterreichische neueste
Methode aufgebaut sind, ist noch nicht ge-
niigend nach allen Richtungen erprobt, um
absolute Anphaltspunkte zu geben. Nach
meiner Ansicht wird sehr viel auch von
der physikalischen Beschaffenheit des ein-
gefiilllten Explosivstoffes abhingen, ob die
braunen Zersetzungsdampfe sich frither oder
spiter zeigen. Der Zweck einer solchen
Erwirmungsprobe erscheint mir aber auch
ein anderer als jener der iiblichen Stabili-
tatsprobe, und diese Erwigung war mit Ver-
anlassung, dass ich die bisher ibliche Art
der Einhingung eines Papierstreifens und
Prifung auf Entwickiung von Spuren von
salpetrigen Dimpfen beibehielt. Wenn Ex-
plosivstoffe z. B. von Deutschland nach Eng-
land oder Australien verschickt werden, so
wird es sich fir die Behorde darum bandeln,
bei der Ankunft der Waare eine Methode an
der Hand zu haben, die ihr gestattet, ohne
viel Zeitverlust und ohne tagelang auf das
Resultat warten zu miissen, einen Auhalts-
punkt fir die Sorgfiltigkeit der Erzeugung,
die Reinheit der verwendeten Bestandtheile
und die wahrscheinliche Haltbarkeit bei
lingerer Aufbewahrung zu besitzen. Es ist
klar, dass man in einem solchen Falle nicht
10 Tage lang auf ein Resultat warten kann,
und wenn, wie es hiufig genug vorkommt,
in einer Sendung von z. B. 50000 k einige
Kisten verdachtig erscheinen, wibrend der
Rest offenbar tadellos ist, so wird es fast
unméglich sein, die erforderliche grissere
Anzahl von Proben durchzufithren, ohne ent-
weder dem Fabrikanten Unrecht zu thun,
oder ein die &ffentliche Sicherheit gefahr-
dendes grosses Quantum von Explosivstoffen
wochenlang liegen zu lassen. Fir solche
Zwecke ist eben eine raschere Erprobung
winschenswerth und die Priifung innerhalb
langstens einer Stunde mit einem Reagens-
papiere am besten. Wenn ein Explosivstoff
bei der Erwirmung auf 80° nach verhilt-
nissmissig kurzer Zeit salpetrige Dimpfe ent-
wickelt, 8o ist die Annahme berechtigt, dass
derselbe verdichtig sei. Es mag ja sein,
dass diese Entwicklung salpetriger Dampfe der
Anwesenheit einer Spur von unbestindiger
Veruoreinigung zuzuschreiben sei, welche eine
weitgehende Zersetzung nicht herbeizufiihren
geeignet ist, allein in der Mehrzahl der
Falle wird ein solcher Schluss nicht berechtigt
sein und der Explosivstoff selbst nicht ge-
niigende Sicherbeit bieten. Wenn man dann
lieber etwas strenger vorgeht, statt der Ge-
Ch. 98.

nauigkeit zu Liebe langdauernde Versuche
zu machen, so kann man einer fiir die
Sicherheit des Publicums verantwortlichen
Behérde wohl keinen Vorwurf machen.

Im Zusammenhange damit mochte ich
hervorheben, dass auch die Versuche, welche
Herr Thomas mit seiner Art der Er-
warmung, nidmlich Erhitzung auf zwischen
94° und 96° tiglich durch 8 Stunden hin-
durch, durchfihrte und in einer Tabelle ver-
offentlichte, durchaus nicht fiberzeugend sind.
Mir ist diese Art der Wérmeprobe wohl be-
kannt, und ich habe sie in der Fabrik von
Muiden-Ouderkerke selbst gesehen. Insbe-
sondere bei den rauchlosen Pulvern hat Dr.
Thomas nur allgemein den Gehalt an Schiess-
baumwolle und Nitroglycerin angegeben,
wihrend es ja bekannt ist, dass sehr viele
von ihnen auch noch andere Bestandtheile,
sei es direct, sei es durch das Losungsmittel,
enthalten. Auch ist es wohl kaum berechtigt,
Vergleiche mit alten Proben als Beweismittel
anzufiibren.

‘Wenn ich mir gestatten diirfte,zuden vielen
Vorschligen einen neuen binzuzufiigen, der
aber durch meine lange Erfahrung veran-
lasst ist und jahrelang erprobt wurde, wire
es der, dass eine vorliufige Untersuchung
stets auf Grund der Wirmeprobe (Diphenyl-
amipprobe) stattzufinden hiitte. Ein Explo-
sivstoff, der diese sehr schlecht besteht, wire
von vornherein zuriickzuweisen. Sodann sollte
man den Explosivstoff in losem, méoglichst
fein vertheiltem Zustande, offen, jedoch vor
Verunreinigung bewahrt, einer Temperatur
von 45° (der von mir oft hervorgehobenen
kritischen Temperatur) eine Woche lang aus-
setzen und entweder tdglich oder bloss nach
Ablauf der Woche neuerlich eine Diphenyl-
aminprobe machen. Diese Art der Erpro-
bung wiirde den Bediirfnissen der Praxis ge-
rechter werden, und man erhieite Aufschliisse
dariiber, inwiefern die Xinlagerung oder
der Transport unter unginstigen Tempera-
turverhdltnissen den in Frage stebenden
Explosivstoff beeinflussen kénnen. Mir hat
dieses Verfahren sehr wichtige Dienste ge-
leistet.

Zur Beurtheilung des Colophoniums.
Von
Dr. Karl Dieterich-Helfenberg.
Nachdem ich in No. 40 dieser Zeitschrift
Vorschlige zur einheitlichen Beurtheilung
des Colophoniums gemacht hatte und Siure-
zabl, specifisches Gewicht, Léslichkeit, Asche

u. 8. w. fir die Werthbestimmung und zwar
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