Jahrgang 1899.
Heft 3. 17. Januar 1899.

Thomas: Stabilitit von Schiessbaumwolle. bb

Uber die Stabilitit von Schiessbaumwolle
und rauchlosem Pulver.

Erwiderung an Herrn Oscar Guttmann.
Von
Dr. J. C. A. Simon Thomas.

Die vielen Beschiftigungen meines Amtes
haben mir keine Zeit gelassen, eher zu
antworten auf die Kritik meiner Arbeiten
von Herrn Oscar Guttmann in Heft 48
dieser Zeitschrift. Wenn ich jetzt zu einer
Beantwortung komme, so muss ich anfangen
mit der Mittheilung, dass mir diese Kritik
sehr willkommen war, weil sie nur zur
Forderung der Sache, um welche es geht,
dienen kann. — Der Ton hiitte zwar etwas
angenehmer sein konnen, um so mehr Herr
Guttmann sich in einem Irrthum befindet,
wenn er meint, dass meine Arbeiten haupt-
sichlich gegen seine Ansichten gerichtet
waren. In meiner ersten Arbeit fiber die
langsame Zersetzung der nassen Schiess-
baumwolle habe ich, nur um anzudeuten,
warum Versuche iiber den verseifenden Ein-
fluss  von Calciumcarbonat mir wichtig
schienen, entgegen seiner Ansicht die Mei-
nung ausgesprochen, dass man besser thut,
der nassen Schiessbaumwolle bei der Be-
wahrung etwas Kreide zuzusetzen, sonst
kommt die ganze Arbeit mit Versuchen,
welche von Herrn Guttmann ausgefiihrt sind,
gar nicht in Beriihrung. In der zweiten Ab-
handlung fber die Stabilititsproben habe
ich mich ganz seiner Ansicht angeschlossen,
dass der Abeltest fiir die Beurtheilung der
Stabilitit keinen Werth hat, uod nur in der
Ersetzung dieser Probe durch eine andere
gehen wir auseinander.

Was jetzt die Frage angeht, ob es
wiinschenswerth ist, der nassen Schiessbaum-
wolle bei der Aufbewahrung Kreide zuzu-
setzen, so muss ich gestehen, dass ich durch
die Kritik des Herrn Guttmann nicht von
der Irrigkeit meiner Ansichten fiberzeugt
bin. Herr Guttmann stellt meiner Be-
hauptung, dass ich eine- geringe Selbstzer-
setzung in der nassen Schiessbaumwolle nicht
fir ausgeschlossen halte, nur Behauptungen,
aber keine Versuche entgegen, und so lange
dieses nicht der Fall ist, bleibe ich der
Meinung, dass gerade bei der nassen Schiess-
baumwolle solch eine geringe Selbstzersetzung
zu firchten ist, weil auch das Wasser allein
einen verseifenden Einfluss ausiiben kann.
Schlidgt man z. B, das Lehrbuch von Victor
Meyer und Paul Jeacobson auf S. 200
auf, so findet man dort als allgemeine Cha-
rakteristik der zusammengesetzten Ather an-
gegeben: ,Die Ester konnem mehr oder

Ch. 99,

weniger leicht wieder in Alkohol und Siure
gespalten werden, z. B.:
CnH2n+10.N02+H30=CnH2n+1-0H+
0oH 3

dieser sog. Verseifungsprocess tritt zuweilen
schon durch Einwirkung von Wagser bei
gewShnlicher oder wenig erhéhter Tempe-
ratur, stets beim Kochen mit Alkalien ein“.
Zufillig wird hier gerade als Beispiel ein
Salpetersiureester gewihlt, wozu die Schiess-
baumwolle auch gehért, und man wird hier-
aus ersehen, dass ich wohl einigen Grund
habe, um eine Selbstzersetzung der nassen
Schiessbaumwolle zu fiirchten. Dazu kommt
noch, dass ich schon seit Jahren eine Probe
vollkommen reiner Nitroglycerine unter reinem
destillirten Wasser bei gewéhnlicher Tem-
peratur bewahre. Jedes Jahr war das Wasser
in geringer Menge sauer geworden, so dass
eine geringe Verseifung der Nitroglycerine
stattgefunden bhatte; jedes Mal habe ich
dann die Nitroglycerine wieder vollstindig
ausgewaschen und wieder hineingesetzt, aber
das folgende Jahr war dieselbe Erscheinung
wieder eingetreten. Ich werde jetzt, nach-
dem die Frage einmal angeregt ist, diese
Versuche auch anstellen mit vollkommen
sdurefreier Schiessbaumwolle ohne irgend
welche Zusiize, und diese im feuchten Zu-
stande bei gewdhnlicher Temperatur und bei
etwas erhohter aufbewahren, um zu sehen,
ob nicht eine Selbstzersetzung eintritt. Fir
trockene Schiessbaumwolle und fiir rauch-
lose Pulversorten, die fast kein Wasser ent-
halten, halte auch ich einen Zusatz von
Kreide fiir unndthig, aber auch nicht fir
schidlich, weil gerade das Wasser far die
Verseifung ndthig ist.

Uber andere Neutralisationsmittel wie
Kreide habe ich keine Versuche gemacht
und Herr Guttmann thut mir zu viel Ehre,
wenn er sagt, dass ich durch meine Versuche
gezeigt habe, dass ,Kreide und andere
Neutralisationsmittel eine Zersetzung
der Schiessbaumwolle einleiten konnen.“
Meiner Ansicht nach ist es auch selbstver-
stindlich, dass Natriumcarbonat und Ammo-
niumcarbonat, welche in Wasser so leicht
16slich sind, und deren Xinfluss auf die
Verseifung daher viel griosser sein muss,
nicht auf eine Linie zu stellen sind mit
Calciumcarbonat, welches in Wasser so gut
wie unléslich ist, und ich bin weit davon
entfernt, die Zufiigung von Natrium-~ oder
Ammoniumearbonat als Stabilisationsmittel
vertheidigen zu wollen. Aber gerade fiir
die Kreide glaube ich, dass der Vortheil,
den man erreicht durch das Neutralisiren
der freien Siure in der nassen Schiessbaum-
wolle — und dieses wird durch Vermittlung
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des Wassers, welches sich immer in Circu-
lation befindet und die Séure aufgeldst hat,
leicht stattfinden -—, ganz aufwiegt gegen
den Nachtheil des verseifenden Einflusses
des Calciumcarbonats, welcher, wie ich be-
wiesea habe, bei Temperaturen, welche vor-
kommen kdnnen, so gering ist. Dass ich
meine Versuche bei 50°® linger wie 14 Tage
hétte fortsetzen miissen, kann ich auch nicht
zugeben, deon nach meiner Erfahrung ist es
auch in den Tropen gar nicht nothwendig,
dass die nasse Schiessbaumwolle solchen
hohen Temperaturen wihrend lédngerer Zeit
ausgesetzt ist, wenn man nur die Magazine
mit einiger Sorgfalt auswihlt, und das darf
man doch wohl verlangen, wenn es die Auf-
bewahrung von Explosivstoffen gilt.

Jetzt @bergehend zu Herrn Guttmann’s
Kritik meiner zweiten Abhandlung fiber die
Stabilitétsproben der Schiessbaumwolle und
der rauchlosen Pulversorten, so muss ich
darauf avfmerksam machen, dass, wenn ich
mit meiner Mittheilung, dass ein Zusatz von
Sublimat zur Schiessbaumwolle die Jod-
kalium-Wirmeprobe unbrauchbar macht, um
mindestens 10 Jahre zu spat kam, dann
Herr Guttmann im vorigen Jahre mit seinem
Vortrag, worin, wie er jetzt mittheilt, aber
ich nicht ahnen konnte, er das Sublimat
unter dem ,u. 8. w.“ versteckte. Herr Gutt-
mann wird mir hoffentlich auch wohl zu-
trauen, dass mir die Sache schon lange be-
kannt war, und ich glaube dieses auch schon
angedeutet zu haben, wo ich im Anfange
meiner Abhandlung sage: ,und erst im
vorigen Jahre sind Bedenken gegen diese
Methode (den Abeltest) in die Offentlichkeit
gedrungen, Bedenken, welche, wie ich glaube,
in technischen Kreisen schon seit ldngerer
Zeit gehegt sind“.

Meiner Ansicht nach macht es aber einen
grossen Unterschied, ob etwas in den be-
theiligten Kreisen schon seit léngerer Zeit
bekannt ist, oder ob es allgemein bekannt
gemacht ist, und so viel ich weiss, war Giber
den Einfluss des Quecksilbers auf die Jod-
kalium-Wirmeprobe, welche doch in den
letzten Jahren eine so grosse Rolle gespielt
hat, etwas verdffentlicht weder in einer
Zeitschrift, noch in einem Handbuche. Auch
Herr Guttmann selbst erwdhnt in seiner
» Industrie der Explosivstoffe“, welche
18956 erschienen ist, die Anwendung des
Sublimates in der Schiessbaumwollefabrika-
tion, welche ihm doch wobl bekannt gewesen
sein muss, und den Einfluss dieses auf die
Wirmeprobe mit keinem Worte. Diese Liicke
auszufiillen, war, nachdem auch Herr Gutt-
mann in seinem Vortrage das Sublimat nicht
nannte, sehr wiinschenswerth geworden.
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Uber die Diphenylamioprobe kann mein
Drtheil, auch nach den ndheren Auseinander-
setzungen des Herrn Guttmann, zu meinem
Bedauern nicht giinstiger lauten wie vorher.
Ich hatte frither die Probe bei 70° durch-
gefibrt, weil Herr Guttmann schreibt
(d. Z. 1897, 268): ,Die Temperatur fir die
Wiarmeprobe habe ich nach sehr sorgfiltiger
Erwagung auf 70° festgestellt und weiter:
»Eine sorgfiltige Vergleichung einer grossen
Anzahl von Explosivstoffen, welche gegen-
wartig marktgéngig sind, sowohl mit der
Jodkalium- als mit meiner Diphenylamin-
probe, hat gezeigt, dass die Temperatur von
822/,° zu hoch ist, um geniigenden Spielraum
fuir Beobachtung wnd Irrthimer zu ge-
statten.” Jetzt gibt er an, dass der Grund,
warom ich so wenig Erfolg hatte, wahr-
scheinlich darin zu suchen ist, dass ich bei
zu niedriger Temperatur oder mit feuchten
Explosivstoffen arbeitete, und dass ,die
Reaction um so deutlicher ist, je hiher die
Temperatur bei der Wiarmeprobe ist, also
mehr bei 80° als bei 70° und bei 90°
natiirlich noch viel auffallender. Die Ver-
muthung, dass ich mit feuchten Explosiv-
stoffen arbeitete, kann ich bestimmt zuriick-
weisen, da ich die Proben der Schiessbaum-
wolle vorher immer getrocknet habe und
die Proben von nitroglycerinhaltigen Pulvern
fast gar keine Feuchtigkeit enthalten.

Ich habe jetzt noch einmal die Diphe-
nylaminprobe bei 80° mit sorgfiltig getrock-
neten Mustern durchgefiihrt, aber keine gin-
stigeren Resultate erhalten kdonnen.

Die Erscheinung war ganz dieselbe wie
vorher; der Ubergang der grfinlich-gelben
Farbung in eine blaue war gewiss in 90 Proc.
der Fille ein allmahlicher und der Zeitpunkt
nicht genau zu bestimmen.

Dazu kommt, dass man die Reaction
ebenso verdecken kann, wie die Jodkalium-
Warmeprobe, wenn man nur etwas Dipheunyl-
amin unter die Schiessbaumwolle oder das
Pulver ‘mischt; in diesem Falle tritt nur die
gelbe Farbung auf, aber die blaue bleibt aus.

Dies ist Thatsache, denn ausser Diphe-
nylamin werden noch wohl andere Stoffe zu
finden sein, welche die Reaction beeintrich-
tigen und auf der anderen Seite die zn
grosse Empfindlichkeit der Reactionen, welche,
wie ich in meiner vorigen Abhandlung aus-
einandersetzte, mich zu einem principicllen
Gegner aller dergleichen Reactionen gemacht
haben und mich die reinen Erwérmungsproben
bei Weitem vorziehen lassen. Mdgen diese
denn etwas linger dauern, man bekommt
doch ein Resultat, woraus man sichere
Schliisse ziehen kann, und meiner Ansicht
nach ist dieses doch die Hauptsache.
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So schlimm, wie Herr Guttmann es
vorstellt, dass man 10 Tage auf ein Resultat
zu warten hat, ist es doch nicht. Ich habe
am Ende meiner Arbeit den Schluss ge-
zogen, dass man von einem guten nitrogly-
cerinhaltigen Pulver verlangen darf, dass es
die Probe bei 94 bis 96° 4 Tage aushilt
und von nitroglycerinfreiem und von Schiess-
baumwolle bei 99 bis 101° 3 Tage. Dieses
gilt fiir eine Erwdrmungsdauver von tdglich
8 Stunden, die gewdhnliche Arbeitszeit in
meinem Laboratorium. Wenn es Noth hat,
kann man diese Zeit leicht auf das Doppelte
steigern, weil man hierbei nur Jemand néthig
hat, um von Zeit zu Zeit nachzusehen, ob
rothbraune Démpfe auftreten, und kann dann
in 2 Tagen ein Resultat bekommen.

Es wire mir auch lieber, wenn man in
einer Stunde fertig kommern kdonte, aber
wenn man mit den Reagenspapieren nach
kurzer Zeit keine Reaction bekommt, ist dieses
noch kein Beweis, dass der Explosivstoff
auch wirklich haltbar sein wird; die Reac-
tion kann auch verdeckt sein. Und umge-
kehrt, wenn man eine Reaction bekommt,
so ist, wie auch Herr Guttmann zugibt,
die Moglichkeit nicht ausgeschlossen, dass
der Explosivstoff doch in Wirklichkeit wohl
haltbar sein wird.

Was Herr Guttmann meint mit seiner
Anmerkung, dass meine Versuche nicht iiber-
zeugend sind, weil ich nur allgemein den
Gehalt an Schiessbaumwolle und Nitrogly-
cerin angebe, aber nicht die anderen Be-
standtheile, welche das Pulver noch enthalten
kann, ist mir nicht recht deutlich. Erstens
habe ich dieses nicht gethan, weil es mir
nicht erlaubt schien, auf diese Weise, was
mir von den Fabrikanten privatim mitge-
theilt war, zu publiciren, und zweitens
glaube ich, dass es bei den reinen Er-
hitzungsproben auch von keiner Bedeutung
ist, da hier von einer Verdeckung der Reac-
tion keine Rede sein kann. Am Ende seiner
Kritik kommt Herr Guttmann, und hiermit
mochte ich diese Erwiderung beendigen, noch
mit einem Vorschlag, welcher doch auch den
von ibm so gefiirchteten Nachtheil hat, dass
man in vielen Fillen mehr wie eine Woche
auf das Resultat zu warten hat. Dass ich
mich mit diesem Vorschlag, welcher ganz
auf die Diphenylaminprobe basirt ist, nicht
befreunden kanun, wird nach dem Gesagten
wohl deutlich sein.

Amsterdam, Marine-Laboratorium, December
1898
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Atomgewichte: H=1 oder 0 =167

Wie bereits d. Z. 1898, 1148 ausgeftibrt,
wurde von einer Commission ,fir den Ge-
brauch der Praxis“ eine neue Atomge-
wichtstabelle vorgeschlagen. Die Commission
ist dann (Ber. deutsch. 1898, 2949) ,beauf-
tragt, internationale Vereinbaruogen fiber
die den praktisch-analytischen Rechnungen
zu Grunde zu legenden Atomgewichte anzu-
bahnen®,

Dass eine allgemein anerkannte Verein-
barung hierliber sehr wiinschenswerth ist,
wurde schon .friher (d. Z. 1898, 140) her-
vorgehoben, Um so nothwendiger ist es aber,
dass auch die Praxis zu dieser vorgeschla-
genen Tabelle Stellung nimmt.

Fir die Zusammenstellung der jetzt fest-
stehenden bez. wahrscheinlichsten Verhalt-
nisszahlen der Elemente kann man der
Commission nur dankbar sein und es wére
sehr zu wiinschen, wenn diese allgemein an-
erkannt wirden. .

Anders steht es mit dem Vorschlage, als
Einheit dieser Verhaltnisszahlen nicht mehr
H=1, sondern O==16 zu nehmen.

Die Mitglieder der Commission begriinden
a. a. O. diesen Vorschlag folgendermaassen:

1. W. Ostwald: Wie allseitig zugegeben,
kann es sich nur um eine Wahl zwischen Sauer-
stoff und Wasserstoff handeln, wenn iber diesen
Gegenstand ein Zweifel erhoben wird, und es ist
geschichtlich auch nie ein anderes Element ausser
diesen beiden fir den Zweck vorgescblagen worden.

Wihrend Dalton aus dem Grunde den
Wasserstoff als Einheit wihlte, weil er das kleinste
der bekannten Atomgewichte besitzt, ging Ber-
zelius, der weit sorgfiltiger als Dalton sich um
die Feststellung der relativen Zahlenwerthe be-
miihte, alsbald dazu tber, diese Stelle dem Sauer-
stof zu @bertragen. Es war dies nicht sowohl
ein Ausdruck fir die centrale Stellung, welche
seit Lavoisier dieses Element unter allen iibrigen
besass, sondern eine rein praktische Erwigung.
Der Sauerstoff bildet mit fast allen anderen Ele-
menten Verbindungen, sodass deren Verbindungs-
gewicht mit Bezag auf den Sauerstoff meist un-
mittelbar experimentell feststellbar ist. Dem
Wasserstoff kommt diese Higenschaft nicht zu;
um bei der Dalton’schen Einheit bleiben zu kén-
nep, muss men daher die Verbindungsgewichte in
Bezug auf ein anderes Element (z. B. den Sauer-
stoff) messen, und dann mit dem Verhiltuiss zwi-
schen dem Wasserstoff und diesem multipliciren.
Da dieses Verhiltniss nie fehlerfrei bestimmt wer-
den kann, so gelangen auf diese Weise in die
Verbindungsgewichte Fehler, die nicht in der Natur
der Sache liegen, sondern in der Wahl der uu-
geeigneten Rinheit.

Berzelius brachte diese seine Uberlegung
dadurch zum anschaulichen Ausdruck, dass er das
Atomgewicht des Sauerstoffs als willkirlich fest-
zustellende Ausgangszahl gleich 100 setzte, nach-
dem er die Zahlen 1 oder 10 (weleh’ letztere
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