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Zur Kenntnis der Nitrocellulosen.
VYon @G. Lunge.

Die von mir mit Weintraub und spéter
mit Bebie veroffentlichten Arbeiten iiber
Nitrocellulosen (diese Zeitschr. 1899, S. 441
und 1901, 8. 48) sind von O. Guttmann
in der ,Chem. Zeitschr.“ I, S. 352 und 371
einer Besprechung unterzogen worden, die
geben sehr anerkennenden Worten auch eine
Reihe von Ausstellungen an jenen Arbeiten
macht. Fiir die Anerkennung von seiten eines
so bekannten und anerkannten Fachmanns
im Gebiete der Sprengstoff-Industrie bin ich
fir mich und meine Mitarbeiter sehr dankbar.
Die Ausstellungen Guttmanns glaube ich
aber nicht zu verdienen oder sie doch als
solche betrachten zu miissen, die im Wesen
der Sache liegen und fiir uns unvermeidliche
Dinge betreffen, und ich halte es nicht nur
unserer Personen wegen, sondern auch im
Interesse der Sache fiir notwendig, meine
gegenteilige Amnsicht an derselben Stelle zu
begriinden, wo meine friiheren Arbeiten er-
schienen sind.

Ich hatte eigentlich vor, meine Antwort
auf Guttmanns Kritik mit der Beschreibung
der von mir inzwischen unternommenen
weiteren Arbeiten in dem betreffenden Ge-
biete zu vereinigen. Ich finde aber, daf der
Abschlu8 dieser Arbeiten sich doch noch
lingere Zeit hinziehen wird, und méchte
daher schon jetzt auf obige Sache eingehen.

Zur Orientierung werde ich zunichst aus
Guttmanns Besprechung simtliche uns vor-
geworfene Dinge anfithren, wihrend ich seine
lobenden und zustimmenden AuBerungen hier
nicht zu erwéhnen brauche.

1. Es miisse bedauert werden, daB ich
keine andere Kenntnis der auf dem betreffen-
den Gebiete gemachten Arbeiten, als die
durch die Literatur vermittelte, zeige; manche
meiner Resultate seien den meisten Fabriken
schon bekannt gewesen und andere stinden
im Widerspruch mit der Praxis. Es wire
also besser gewesen, wenn ich die Er-
fahrung der Fabriken mehr hitte zu Rate
ziehen konnen.

2. Die von uns angewandte sogenannte
,chemisch-reine Verbandwatte“ sei nicht das
bestgeeignete Material fiir Nitrierungszwecke
gewesen. Spinnereiabfall verhalte sich wegen
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der starken mechanischen Behandlung anders
als rohe Baumwolle. - Manche Fabriken zdgen
sogar Papier oder Baumwoll-Lumpen vor.

8. Die von uns angewendeten Siure-
gemische stimmten mit den in der Praxis
iiblichen nicht iiberein. Man miisse auch
beachten, was ich nicht beriicksichtigt habe,
da man die Abfallsiure in den Fabriken
mehrmals wiederbeleben miisse, um nicht zu
teuer zu arbeiten, also bei der urspriinglichen
Mischung nicht bis zu 12 Proz. Wasser hinauf-
gehen kénne, wenn man nicht Oleum fiir
die Wiederbelebung verwende, was nicht
einwandfrei sei. Fange man mit weniger
Wasser an, so habe eine zehnmalige Wieder-
belebung keine Schwierigkeit.

4. Es sei verfehlt, jeden Versuch nur
mit 2,5 g Baumwolle durchzufiihren. Dabei
kdmen nicht dieselben Resultate wie im
grofen heraus. Die Fabriken hitten Ver-
suche in so kleinem MaBstabe lingst auf-
gegeben. Auch Will habe bei seinen bekannten
neueren Arbeiten augenscheinlich stets 2 kg,
also das 800-fache, auf einmal in Arbeit
genommen.

5. Ich habe den EinfluB der Nitrierungs-
dauer nicht eingehend genug studiert. Die
Frage bleibe offen, ob dasselbe Resultat
nicht auch bei kiirzerer Nitrierungsdauer als
24 Stunden hitte erreicht werden konnen.

6. Es errege nach sorgfiltiger Umfrage
allgemeines Kopfschiitteln, daB ich (mit
Bebie) durch ein Siuregemisch mit 11,84
Proz. Wasser eine Nitrocellulose von 13,92
Proz. Stickstoff erhalten haben wolle, die
durch blofes Aufbewahren im Exsikkator
oder unter Wasser nahezu ein halbes Pro-
zent davon wieder verlor. Es sei schon
lange bekannt, daB man im GrroBbetriebe
bei miBiger Verdiinnung der Nitiersiuren
einen allerdings nicht so hohen wie unseren
hiochsten, aber dennoch héheren Gehalt
als denjenigen unserer ,stabilen Endeka-
nitrocellulose erreichen kénne. Guttmann
selber habe in sehr groSem Fabrikbetriebe
SchieBwolle von 13,65 Proz. (Durchschnitt
nur sehr wenig darunter) hergestellt, die
seines Wissens noch nach zwei Jahren voll-
stindig stabil war. Auch habe er Ursache,
zu glauben, daB seitdem anderwirts ver-

suchsweise ganz stabile SchieBwolle von
18,9 Proz. gemacht wurde. Unsere SchieB-
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wolle von 13,92 Proz. habe jedenfalls un-
stabile Nitroprodukte enthalten, und wenn
man die Details unserer Versuche priife, so
bleibe kaum ein Zweifel hieriiber.

7. Man habe im grofien unseren Versuch
genau wiederholt und nur ungefihr 13,1 Proz.
Stickstoff erhalten.

8. Bei meiner Angabe, daB wir 16sliche
Nitrocellulose mit dem unerwartet hohen Ge-
halt von 13,02 Proz. Stickstoff dargestellt
hitten, scheine ich iibersehen zu haben, daB
Schiipphaus an einer von mir selbst zitierten
Stelle (Journ. Soc. Chem. Ind. 1900, 318)
sagt: ,Es bietet nicht die geringste Schwierig-
keit, sogenannte lGsliche Nitrocellulose mit
bedeutend mehr als 12,9 Proz. N herzu-
stellen®, und daB in derselben Diskussion,
gegeniiber einer Bezweiflung von anderer
Seite, Schiipphaus nochmals behauptet, es
seien ohne Schwierigkeit groBe Mengen 16s-
licher Nitrocellulose mit 13,20 Proz. N er-
zeugt worden. ,

9. Wihrend bel meinen Versuchen ver-
schiedene Rohbaumwollsorten bei der Nitrie-
rung keine erheblichen Unterschiede zeigten,
hatten Cross, Bevan und Jenks allerdings
solche Unterschiede gefunden.

Hierauf muB ich folgendes antworten,
wobei ich mich so kurz wie moglich fasse
und dem Leser so manches von sich aus
hinzuzufiigen iiberlasse.

ad 1. Es ist leicht gesagt, daB ich die
Erfahrungen der Fabriken mehr hitte zu
Rate ziehen sollen. Als ob Guttmann
nicht wiite, daf die Fabriken der Spreng-
stoffindustrie durchweg eine Gffentliche Er-
wihnung ihrer Erfahrungen nicht gestatten,
wenn es sich um irgend wertvolle Dinge
handelt, wozu die vorliegenden gewil gehoren!
Gerade deshalb habe ich, der ich fiir meine
eigenen Arbeiten keine derartigen Riicksichten
zu nehmen brauche, meine Untersuchung an-
gestellt und verdffentlicht!

ad 2. Fir wissenschaftliche Zwecke muf}
man immer mit den reinsten Ausgangs-
materialien arbeiten, ebenso auch fiir die
wissenschaftliche Erforschung technischer Pro-
zesse, um nicht das Problem durch die zu-
filligen Verunreinigungen zu komplizieren.
Ich muBte also die reinste mir zugingliche
Form der Cellulose wihlen, das ist eben die
sogenannte ,chemisch reine Verbandwatte®.
Allerdings arbeiten die Fabriken der Billig-
keit wegen mit Spinnereiabfillen u. dgl., aber
es ist klar, daB ich fir meine Untersuchungen
dies nicht tun durfte. Wenn die Verhilt-
nisse mit reinen Materialien ganz abgeklirt
sind, so darf und. muB man auch an die ge-
wohnlichen Verunreinigungen herangehen (vgl.
No. 9); das ist aber eine cura posterior.

ad 3. LEs war nicht meine Sache, bei
meinen Versuchen auf die Regenerierung der
Sauregemische Riicksicht zu nehmen. Das
ist wieder eine ganz andere Frage, als die
bei meiner Arbeit vorliegenden. Ubrigens
ist heut die Regenerierung mit Oleum so
billig, daB sie ohne alle Schwierigkeit an-
gewendet werden kann. Warum sie auf diesem
Wege nicht einwandfrei sein soll, ist mir
unerfindlich. Wozu bauen denn die groSien
Dynamitfabriken Anlagen zur Oleumfabrikation
nach dem Kontaktsystem? _

ad 4. Es ist leicht gesagt, ich hitte
mit viel groBeren Mengen arbeiten sollen,
etwa wie Will mit je 2 kg in der zu
diesem Zwecke eigens von den deutschen
Sprengstofffabriken unterhaltenen Versuchs-
fabrik, die sich wohl hiiten wird, dem
Publikum solche Sachen mitzuteilen, welche
der Konkurrenz fiir ihre Fabrikation niitzlich
sein kOnnen. Wer, wie ich, in einem Unter-
richtslaboratorium und ausschliefllich im
wissenschaftlichen Interesse arbeitet, der kann
und darf Sprengstoffe nur in ganz kleinem
MaBstabe herstellen, wie Guttmann a.a. O.
selbst zugibt. DaB dann im groBen nicht
alles genau wie im kleinen vorgehen wird,
ist unvermeidlich. Soll man aber deshalb
ganz unterlassen, an einem von geschiftlichen
Ricksichten unberiithrten Orte {iber technische
Probleme zu arbeiten? Solche Arbeiten
mdgen ja manchen Fabriken und auch manchen
Experten unangenehm sein, weil sie die
AuBenstehenden zu sehr belehren, aber daran
kann man sich doch nicht kehren.

ad 5. Allerdings hétte ich den Linfluf
der Nitrierungsdaver noch niher studieren
kénnen. Ich habe mir aber gar nicht ein-
gebildet, alle vorliegenden Fragen endgiiltig
zu l6sen. Dafiir ist das Leben des einzelnen
nicht lang genug. Die von mir mit meinen
Schiilern verdffentlichten Arbeiten sind das
Werk von vier fleiligen Arbeitsjahren, und
da darf man doch wohl schon mit einem
Berichte dariiber heraus kommen. Spiter
vielleicht mehr!

ad 6. Der schlimmste mir von Gutt-
mann gemachte Vorwurf ist der, meine An-
gaben iiber den hochsten erreichbaren Nitrie-
rungsgrad von 13,92 Proz. N und die In-
stabilitit desselben ,erregen nach sorgfiltiger
Umfrage allgemeines Kopfschiitteln.” - Das
kann doch nichts anderes bedeuten als:
Bebie und ich hitten da etwas ganz Ab-
surdes behauptet. Hier muB ich denn doch
etwas niher auf die Sache eingehen.

Bis dahin waren die hdchsten iiberhaupt
erreichten Nitrierungsgrade folgende (Literatur
in meiner Arbeit mit Weinstraub; d. Ztschr.
1899, 444). XEder hatte eine Nitrocellulose
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von 13,91 Proz. erhalten, aber nur durch
nachtrigliche Behandlung des Produktes mit
Atheralkohol, also nicht durch direkte Nitrie-
rung. Vieille war sogar nie iiber 13,40 Proz.
gekommen und hatte deshalb die Behauptung
aufgestellt, der hochste iiberhaupt erhaltbare
Nitrierungsgrad sei die Endekanitrocellulose
mit 13,47 Proz. Hoitsema und spiter
Weintraub und ich waren mittels Phos-
phorpentoxyd bis auf 13,81 Proz. gekommen,
aber mittels des .gewohnlichen Nitrierungs-
gemisches von Schwefelsiure und Salpeter-
sdure nur bis 13,45 Proz. (214,6 ccm NO).

Bebie und ich (d. Zeitschr. 1901, 483) |

konnlen aber mittels cines solchen Nitrie-
rungsgemisches, mit 10—12 Proz. Wasser,
direkt bis 13,92 Proz. N kommen; doch war
das Produkt nicht stabil, sondern ging bei
langerer Aufbewahrung stets auf ca. 13,5
zurfick, woraus wir den Schluf zogen, daf
eine Ware von hoherem Stickstoffgehalt als
dem der Endekanitrocellulose (13,47 Proz.)
nicht in stabiler Form erhalten werden
konne, wenigstens nicht nach der gewGhn-
lichen Art der Nitrierung.

In seinem bekannten Werke iiber Spreng-
stofffabrikation hatte Guttmann erwihnt, er
habe groBe Mengen SchieBwolle von 13,60 Proz.
hergestellt. Wer, wie ich, schon Hunderte
von jungen Chemikern im Gebrauche des
Nitrometers und anderer Methoden zur Stick-
stoffbestimmung unterrichtet hat, weil sehr
gut, daB nur bei groBer Ubung und pein-
lichster Einhaltung aller Vorsichtsmafregein
eine wesentlich groBere Genauigkeit als
0,1 Proz. erzielt werden kann, und daB eine
solche bei der gewohnlichen Routinearbeit
von Fabrikchemikern gewiB nur ausnahms-
weise erzielt wird. Da nun Herr Guttmann
als Direktor der Fabrik in Bezug auf die
Genauigkeit der Analysen doch von seinem
Chemiker abhingig war, so hatte er wohl
nicht auf jenes Zehntelprozent zu schwéren
brauchen oder schwiren komnnen. Er nahm
diese Sache aber doch ernst.

Am 12, Juni 1899 iibersandte mir Herr
Guttmann im Original das Zeugnis eines
Regierungschemikers i{iber drei vor ihm an
die Dbetr. Regierung gemachte Lieferungen
und verlangte von mir, ich solle danach in
Berichtigung meiner fritheren Angaben in
der Zeitschr. f. angew. Chem. 1899, S. 444,
iiber den bis dahin erreichten Maximal-
gehalt an Stickstoff ebendort mitteilen, daf
<r mir einen amtlichen Beweis fiir die Richtig-
keit seiner Behauptung vorgelegt habe, wo-
nach er groBe Mengen SchieBwolle von einem
Gehalte von 13,65 Proz. abgeliefert habe,

Dies muBte ich aber laut meinem Briefe
vom 15. Juni 1899 ablehnen, denn jene amt-

liche Bescheinigung erwies just das Gegen-
teil! Sie zeigte ndmlich fiir jene drei Liefe-
rungen Gehalte von 13,40 bis 13,55 Proz.
(Einzelheiten mitzuteilen, verbietet sich durch
den Wunsch des betreffenden Chemikers).
Ich machte Herrn Guttmann darauf auf-
merksam, daf jene Analysen nicht seine,
sondern meine Behauptung Dbestitigten,
wonach man bis dahin nicht sicher iiber
Endekanitrocellulose (= 18,47 Proz. N) ge-
kommen sei, denn zweimal ergab die Ana-
lyse etwas weniger und nur einmal 0,08 Proz.
daritber — ein Betrag, um den jener Regierungs-
chemiker vermutlich gar nicht den Anspruch
erheben wiirde, mit Sicherheit fiir die Genauig-
keit einer Stickstoffbestimmung einstehen zu
kénnen. Nur eines zeigte sich daraus sicher,
ndmlich daf die Lieferungen Guttmanns die
behaupteten 13,65 Proz. nicht erreicht hatten,
oder aber, daB seine SchieSwolle, falls sie im
frischen Zustande wirklich 13,65 Proz. ge-
zeigt hitte, nach der Ablieferung auf 13,40
bis 13,55 Proz. herabgesunken war, also
genau dasselbe, was ich von der von

mir und Bebie erhaltenen hdchst-
gradigen SchieBwolle nachgewiesen
hatte! Hierauf machte ich Guttmann am

28. Mai 1901 brieflich aufmerksam, als er
mir laut Brief vom 24. Mai 1901 bei Uber-
sendung der Arbeit. von Bebie und mir noch-
mals denselben Einwurf gemacht hatte, welchen
er nunmehr O6ffentlich wiederholt hat. Er
konnte damals seinen Standpunkt gegeniiber
den obigen nackten Zahlen demn doch nicht
weiter verteidigen. Wenn er nun heute zum
dritten Mal, und zwar jetzt in der Offent-
lichkeit, genau denselben Zahlenirrtum wieder-
holt und mir den gewi schweren Vorwurf
macht, ich hétte etwas behauptet, was bel
sorgfaltiger Umfrage allgemeines Kopfschiitteln
erregt habe, so mufl ich denn doch sehr be-
stimmte Verwahrung gegen ein solches Vor-
gehen einlegen, welches die Ergebnisse miihe-
voller, ausschlieflich im Interesse der All-
gemeinheit unternommener und den Fach-

-genossen mit allen Einzelheiten vorgelegter

Untersuchungen durch Berufung auf ein ano-
nymes und v6llig unmotiviertes , Kopfschiitteln“
diskreditieren mochte. Hat denn auch nur
Einer jener Kopfschiittler je SchieBwolle von
13,9 Proz. in Hénden gehabt, die ja eben

vor unserer Abhandlung kaum bekannt war?
Und wie koOnnen sie wagen in Abrede zu

stellen, daB dieses Produkt, das sie gar nicht
kennen, nicht stabil gei? Irrtimersind mensch-
lich und kénnen auch bei wissenschaftlichen
Untersuchungen vorkommen. TUndenkbar ist
es also nicht, daB ungeachtet aller unserer
Sorgfalt solche Irrtiimer auch in der Arbeit
von Bébie und mir vorgekommen sind, aber
18*
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wir haben das Recht zu verlangen, daf man
uns das in streng wissenschaftlicher Art und
unter Angabe aller Einzelheiter nachweise
und nicht bloB durch mysteriose Andeutun-
gen insinuiere.

Die Andeutung, Guttmann habe ,Ur-
sache zu glauben®, daB seitdem versuchsweise
ganz stabile Schie8wolle von 13,9 Proz.
gemacht worden sei, erregt bei mir starkes
Kopfschiitteln und hat bis zur G6ffentlichen
Nachweisung, dafl ein bestimmter, namhaft
gemachter Chemiker wirklich ein stabiles
Produkt dieser Art erhalten und analysiert
habe und wie man diese Angabe nachpriifen
konne, absolut kein Recht auf Beachtung
fiir eine wissenschaftliche Kontroverse. Man
bedenke, daB es sich hier nicht nur um
‘Widerspruch gegen die von Bebie und mir
erhaltenen Resultate, sondern auch gegen
Minner wie Vieille handelt.

Guttmanns weitere Behauptung, meine
Schiefiwolle vorn 13,92 Proz. habe jedenfalls
unstabile Nitroprodukte anderer Art enthalten
und dariiber konne kein Zweifel bestehen,
wenn man die Details meiner Versuche priife,
ist ohne einen Schatten eines Beweises hin-
gestellt und daher als durchaus unstatthaft
zu erkliren.

ad 7. Ich glaube es schon, daB man bei
» Wiederholung meines Versuches im grofen®
irgendwo nur 13,1 Proz. N erhalten hat.
Auch sonst wird so manches an manchem
Orte von manchem nicht erhalten, was an-
deren gelingt, Will ja Guttmann Hunderte
von Tons SchieBwolle von 13,65 Proz. dar-
gestellt haben, wahrend Vieille, der Chef-
chemiker der franzdsischen Pulverfabriken,
der Schiiller und Mitarbeiter Berthelots,
weder im groBen noch im kleinen iber
13,40 Proz. gekommen war! Und meint ja
auch Guttmann, im groBen gehe es ganz
anders als bei meinen Versuchen im kleinen zu!

ad 8. Die Behauptung von Schiipphaus,
es biete ,nicht die geringste Schwierigkeit®
dar, loésliche Nitocellulose mit bedeutend
mehr als 12,9 Proz. N darzustellen (spiter
spricht er sogar von 13,2 Proz.), ist, wenn es
gich auf Loslichkeit in Atheralkohol bezieht,
eine ohne jeden Beleg gefallene Auflerung
eines Praktikers, der schon bei derselben
Diskussion direkt widersprochen wurde. Als
undenkbar kann man das ja gerade ange-
sichts meiner eigenen Ergebnisse nicht hin-
stellen, aber doch immerhin, wie ich mich
ausgedriickt hatte, als ,unerwartet“; so lange
Schiipphaus nicht sagt, wie man es
machen soll, um ein derartiges Resultat zu
erzielen, oder mindestens einem unparteiischen,
nicht interessierten Manne sein Produkt zur
Untersuchung gegeben hat, kann seine Be-

bauptung in wissenschaftlichen Erdrterungen
nicht mitzihlen. Das Papier ist ja geduldig.

ad 9. Unsere wenigen Versuche mit ver-
schiedenen Rohbaumwollen bezogen zich nur
auf eine ganz bestimmte Frage und hatten
nicht im entferntesten die Absicht zu er-
weisen, da8 Rohbaumwolle beim Nitrieren
sich in allen Stiicken genau ebenso wie Rein-
baumwolle verhalte und ganz dieselben Pro-
dukte ergebe, Da hitte man doch viel mehr
dariiber arbeiten miissen, als uns bis zum
Abschlusse unserer Untersuchungen vergdnnt
war.

Das sind nun meine Antworten auf simt-
liche Ausstellungen Guttmanns, die ich
damit vollstindig erledigt zu haben glaube.
Auf bloBe Diskussion ohne Widerlegung
meiner Angaben durch mit dem Namen der
Analytiker beglaubigtes, von kompetenter
Seite herstammendes experimentelles Ma-
terial, wie es auch das von mir publizierte
war, werde ich mich weiterhin nicht ein-
lassen; die Grundlage unserer Auflerungen
wiire sonst eine zu ungleichartige.

Zirich, Februar 1903.

Uber die Verwendbarkeit
der Hirtebestimmungsmethode mit
Kaliumoleatlisung.
Von L. W, Winkler.

(Mitteilung aus dem Univ.-Laboratorium des
Herrn Prof. C. v. Than in Budapest.)

In dieser Zeitschrift 1902, Heft 34 pu-
blizierte A. Grittner-Budapest eine Abhand-
lung, in welcher die von mir zur Bestimmung
des Kalkes und der Magnesia in natiirlichen
Wissern empfohlene Methode mit Kaliom-
oleatldsung') als ,unbrauchbar® erklirtwird,
»da sie bei magnesiahaltigem Wasser voll-
stindig falsche Resultate liefert“. Ich gebe
A. Grittner vollstindig recht, da8 in dem
Falle, wenn eine genauere Bestimmung er-
wiinscht ist, das Verfahren unbrauchbar ist;
ferner mufi ich noch hinzusetzen, da8 mit
der Methode in der urspriinglich angegebe-
nen Form, bei Wissern, in welchen die
durch Magnesia verursachte Hiarte groBer ist,
als die durch Kalk verursachte, und gleich~
zeitig das Wasser hart ist, man ganz fehler-
hafte Resultate erhdlt. Weiter unten wird
aber gezeigt werden, daB die Methode
auch bei magnesiareichen Wissern an-
nehmbare Werte gibt, wenn man bei
groBerer Verdinnung arbeitet. Das

) Magyar chemiai folyoirat 1901, 17. Zeit-
schr. f. analyt. Chem. 1901, 82.





