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Uber Stabilitsit des Zelluloids.

Von A. Voier-Schonebeck a. E.
(Eingeg. den 29./12, 1905.)

Die Entgegnung seitens des Herrn Dr. Karl
Voigt auf meine Mitteilung zur Zelluloidfrage in
dieser Z. 18, 2002 (1905) kann mich nicht wver-
anlassen, meinen Standpunkt zu verindern.

Mir ist die Kontroverse, welche im Anfang d. J.
in der Chemikerzeitung liber Selbstentziindlichkeit
des Zelluloids gefiibrt wurde, sehr wohl bekannt;
dort sind eine Reihe von Selbstentziindungen
angefithrt worden, fiir die eine ausreichende Er-
klirung fehlt.

Es steht auller allem Zweifel, dall verschiedene
ungiinstige Momente zusammentreffen miissen, um
Zeltuloid zur Selbstzersetzung zu bringen, ebenso
fest steht es aber, dal nur solche Fabrikate zur
Selbstzersetzung neigen, welche schlecht entsduert
sind; bei Anwendung von gut stabilisierter Kol-
lodiumwolle werden alle elektrischen und sonstigen
geheimnisvollen Vorginge und Einwirkungen erfolg-
los bleiben. Sollte es dem Herrn Dr. KariVoigt
unbekannt sein, dal die fabrikatorische Herstellung
des Pyroxylins im Grofen erst moglich wurde mit
der Einfithrung des Hollinders? Erst die Zerfase-
rung des Materials, die Zerkleinerung bis auf
Bruchteile von Millimetern ermdglichte die vollige
Entfernung der Sauren und anderer 6slicher nicht
haltbarer Oxydationsprodukte, wodurch eben erst
sdurefreie stabile Fabrikate geschaffen wurden.
Seit dieser Zeit haben die Selbstzersetzungen und
Explosionen von SchieBbaumwolle aufgehért.

Daf sich 16sliches Pyroxylin in dieser Beziehung
anders verhalten soll, als unlosliches, wird wohl
auch Herr Dr. Karl Voigt nicht behaupten
wollen, und deshalb erscheint seine Bemerkung,
dal3 eine vollige Entwisserung der Zelluloidkollo-
diumwolle iiberfliissig sei, ganz und gar unver-
stdndlich.

Auch ist jedem Fachmanne zur Geniige be-
kannt, daB ein Neutralisieren der iiberschiissigen
Sdurereste nicht zum Ziele fiihrt.

Allerdings bebt der starke Kampferzusatz,
welchen das Zelluloid erfahrt, die Neigung zur
Selbstentflammung und zur Explosion ziemlich auf,
und ist es nur so zu erkliren, dal} gréflere Ungliicks-
fille bei Herstellung des Zellnloids noch nicht vorge-
kommen sind; die Masse wird gegen Stol} und Rei-
bung unempfindlich und hért auf, ein Explosivstoff
zu sein, leicht ,,entzindlich® bleibt sie aber
immer noch, und je unreiner die Ware ist, umso
tiefer liegt der Entziindungspunkt, wie Herr Dr.
KarlVoigtin jedem Lehrbuche iiber Explosiv-
stoffe nachlesen kann, und dies und nichts anderes
ist der Grund aller Selbstzersetzungen, wenn auch,
wie oben gesagt, noch andere Umstinde, die zu
verhiiten nicht in der Macht der Fabrikanten liegt,
hizutreten missen, um die Zersetzung zur Ent-
flammung zu bringen. Mir haben Zelluloidwollen
als prima Produkte zur Untersuchung vorgelegen,
welche sogar noch Lackmuspapier réteten und die
Jodzinkstirkereaktion schon nach 2 Minuten zeig-
ten; es ist tatsachlich erstaunlich, daB mit solchem
Material nicht Ofters Ungliick passiert.

Wic Dr. Karl Voigt seine Behauptung
rechtfertigen will, dafi die Betriebseinrichtungen

der Kollodiumwollefabriken eine griindliche Reini-
gung der nitrierten Faser nicht gestatten, mag
sein Geheimnis bleiben. Ich behaupte, dafi sich
das sehr wohl und ebenso leieht oder ebenso gut
bewerkstelligen 1aBt, wie in SchieBwollefabriken.
Vermutlich kennt Herr Dr. Karl Voigt den
einen oder den anderen Betrieb nicht, sonst kénnte
er solche unhaltbaren Behauptungen nicht aufstellen.

In dem einen Punkt, aber nur in dem einen,
stimme ich mit Herrn Dr. Karl Voigt liberein,
daff es namlich im eigenen Interesse der Zeiluloid-
fabrikanten liegt, die Kollodiumwolle moglichst gut
zu entsiduern; denn schlecht entsiuerte Wolle hat
neben dem Hauptfehler der leichten Zersetzbarkeit
noch den, leicht miBfarbig zu werden und sogar
Blasen zu werfen.

Dies kann aber nur erreicht werden, durch eine
genaue analytische Kontrolle des Betriebes, und da-
durch daB die Anspriiche an Stabilitit ebenso
hochgespannt werden miissen, wie an kriegs-
technische Schielbaumwolle.

Uber die Geschichte des
Schwefelsdurekontaktprozesses.

Von Dr. I. Wixterer-Darmstadt.
(Eingeg. den 12/12. 1905.)

In dieser Z. 18, 1902 (1905) findet sich eine
Entgegnung meiner Ausfithrungen iiber die Ge-
schichte des Schwefelsiurekontaktprozesses (diese
Z. 18, 1654 [1905]) von seiten der Badischen Ani-
lin- und Sodafabrik.

Im Interesse der historischen Wahrheit, spe-
ziell iiber die Wirkung der arsenigen Siuren im Pla-
tinkontakt, die dullerst wichtig ist, liegt es nun,
nochmals auf diesen Punkt zuriickzukommien.

In der deutschen Industriezeitung vom Jahre
1877 steht, wie die Badische Anilin- und Sodafabrik
selbst zitiert, folgendes zu lesen: ,,Obgleich man auf
den dortigen Hiitten (bei Freiberg) durch Einleiten
von iberschiissigem Schwefelwasserstoff die Arsen-
verbindungen aus der Schwefelsdure ausfillt, so ist
es bisher noch nicht gelungen, auf diese Weise die
Schwefelsdurc absolut arsenfrei zu erzielen. FEs
greifen aber bekanntlich Arsenverbindungen Platin
bei hoher Temperatur merklich an.

Wenn in der deutschen Industriezeitung schon
1877 geschrieben werden kann, dafl Arsenverbin-
dungen ,bekanntlich® im Platinkontakt
schidlich wirken, so kann fiiglich angenommen wer-
den, daB die Entnahme des D. R.P. 113 933 der
Badischen Anilin- und Sodafabrik etwas nachhinkt.
Der Patentanspruch lautet ja allerdings nur dahin,
daB der Arsengehalt absolut zu entfernen ist.
Sind in den Gasen auch nur Spuren von arseniger
Sdure, z. B. ein Millionstcl Prozent nachweisbar, so
greift eine solche ,unvollkommene®“ Rei-
nigung durchaus nicht in die Rechte des D. R. P.
113 933 ein. Eine solche vollkommene Reinigung
ist nach meiner Erfahrung aber unnétig. Mit Hilfe
einer dialektischen Wendung wird seitens der Ba-
dischen Anilin- und Sodafabrik darzulegen versucht,
daf} die schiidliche Wirkung von arseniger Sdure
1877 nicht in bezug auf den Platinkontakt bekannt
war, sondern nur in bezug auf Platinréhren.
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Anla8 zu dieser Begriindung ergibt sich der ge-
nannten Fabrik in der Literaturstelle in der Deut-
schen Tndustriezeitung 1877, welche lautet: ,,Der
Hauptfehler (im Winklerschen Verfahren)
scheint der zu sein, daB3 die PlatinrShren, in denen
der Asbest zum Glithen erhitzt wird, und woriiber
man einen Strom schwefliger Sdure leitet, behufs
deren Regenerierung zu Schwefelsdureanhydrid,
sehr bald angegriffen und zerstdrt werden®.

Die Auslegung, welche dic Badische Anilin-
und Sodafabrik dieser Stelle gibt, diirfte anfechtbar
sein. Es sind nicht PlatinrShren mit Asbestfiillung
gemeint, sondern Rohren mit platinierter Asbest-
tiillung. Tatsichlich wird vom Kontakt und nicht
von etwas anderem gesprochen. Man wiirde wohl
recht erstaunt sein, wenn ich unter Badische Anilin-
und Sodafabrik eine Fabrik aus Soda und Anilin
verstelien sollte. Der Sprachgebrauch bringt es mit
sich, daB man in dhnlichem Sinne wie bei obiger
Literaturstelle die GefiBle, welche zur Aufnahme
der Zinkverbindungen in Zinkhiitten bei der Destil-
lation dienen Zinkmuffeln, nennt, obwohl sie nicht
aus Zink, sondern aus Ton bestchen. Derartige Bei-
spiele gibt es in Menge.

Die Schidlichkeit des Arsens ist daher nicht
auf das Rohr, sondern auf den platinhaltigen Inhalt
desselben zu beziehen. Selbst wenn man annehmen
wollte, dal W inkler massive Platinrohre ange-
wendet hitte, was ganz unwahrscheinlich ist, so
hitte doch das Arsen das fein verteilte Platin des
Inhalts angegriffen und hétte es in seiner Wirkung
beeintrichtigen miissen. Wink ler hat gerade die
feine Verteilung von Platin als ,, wichtig fiir die Kon-
taktwirkung hervorgehoben und sich auch ein Ver-
fahren zur Erzeugung mdglichst feinen Platinmohrs
auf Asbest mittels ameisensaurem Natrium paten-
tieven lassen. Ein Irrtum ist also kaum im Sinne
der Ausfilhrungen der Badischen Anilin- und Soda-
fabrik moglich.

Dann steht aber weiterhin in der Industriezei-
tung von 1877 zu lesen: ,,Die Versuche werden nun
dahin gefiihrt, eine moglichst arsenfreie Schwefel-
siure herzustellen {zur Erzeugung der zum Kon-
taktprozeB dienenden schwefligen Saure), und hofft
man damit giinstige Erfolge zu erreichen und das
geniale W in k 1 e r sche Verfahren dann im GroBen
mit Vorteil auszubeuten®.

Um aber heute die Geschichte des Schwefel-
siurekontaktprosses zu vervollstindigen, sei er-
wihnt, dall unterm 30. Januar 1886 seitens der
Firma Wilhelm Grillo (Zinkhiitte Hamborn) ein
Schreiben an die Badische Anilin- und Sodafabrik
gerichtet wurde (das sich vielleicht noch in den
Akten der B. An. Sf. findet), aus welchem hervor-
geht, dall damals die Schédlichkeit der Sublimate,
besonders des Arsens, beim Schwefelsiurekontakt-
prozefl den Fachleuten nicht mehr neu war. Da es
bekannt geworden war, dal} die damaligen Kontakt-
anlagen infolge des Arsengehaltes ihrer Gase groBe
Schwierigkeiten hatten, so empfahl die Firma Grillo
die Anwendung ihrer wasserfreien schwefligen
Siure, ,welcheinjedem Falleeinvoll-
stindigarsenfreiesGasgemischlie-
fert®, fir die Herstellung von Schwefelsiurean-
hydrid nach dem Kontaktprozel.

Aus dem betreffenden Schreiben seien folgende
Stellen entnommen:

1. Die nach dem patentierten (Grillo-
schen) Verfahren dargestellte komprimierte fliis-
sige SOy ist in jedem Falle vollstiandig
arsenfrei, ganz gleich, ob die angewandten
Schwefelerze stark arsenhaltig sind oder nicht.

2. Die vorteilhafte Anwendung dieser
reinen schwefligen Séure zur Anhydritfabri-
kation begriindet sich in folgender Weise:

a) gegeniiber direkter Anwendung von Rést-
gasen oder Verbrennungsgasen von
Schwefel;

b)absolute Reinheit von Sub-
limationsprodukten, welche
den Platinasbest versetzen
und unwirksam machen.

3. Dasgewonnene Anhydridist
infolge der Reinheitderangewand-
ten Gase chemisch rein

4. Die nicht durch die Kontaktsubstanz in
SQj; iibergefithrten Gase bilden ein Gasgemisch,
welches nach Zufithrung der entsprechenden
Menge Luft zur Kammersidurcfabrikation in bezug
auf den SO,- und O-Gehalt noch weit giinstiger zo-
sammengesetzt ist, als die Riostgase von Pyrit.
AuBerdem ist diese Kammersiure frei von Arsen
und Eisen.

5 Wegfall der mechanischen
undchemischenEinflusse, welehe
der Platinasbest durch die mit
ibergerissenen Verunreinigungen
der Schwefelsdure erleidct.

6. Konstanter Betrieb bei gleichmaBiger
Ausbeute, da die aus der fliissigen SO, entwickelten
Gase absolut frei von Verunreinigungen sind.

Unter dem Datum vom 2. Februar 1886 ist
seitens der Badischen Anilin- und Sodafabrik der
Eingang des obigen Schreibens der Firma Grillo
bestitigt worden und kann bei dieser Firma noch
eingesehen werden.

Ich glaube nachgewiesen zu haben, dafl die
Einwinde der Badischen Anilin- und Sodafabrik
gegen meine geschichtliche Darlegung hinféllig sind.

Darmstadt, 8. Dez. 1905.

Uber die Geschichte des Schwefel-
siurekontaktprozesses.

In der Nr. 42 dieser Z. (18, 1654 [1905]) belebt
Herr Dr. Winteler noch einmal die von mir
vor beinahe 30 Jahren widerlegte Fabel (Wagners
Jahresbericht 1878, 424), daB Squire und ich
Anhydrid nach dem Winklerschen Verfahren
dargestellt hitten. Da Dr. Wintelers Artikel
historisches Interesse beansprucht, sehe ich mich
gendtigt, nach so langer Zeit nochmals die wirk-
lichen Tatsachen darzustellen. Das Winkler-
sche Verfahren wurde im zweiten Oktoberhefte von
,»Dinglers polytechnisches Journal® im Jahre 1875
verdffentlicht, wihrend Squire und ich schon
am 18. September 1875 ein englisches Patent auf
ein gleiches Verfahren angemeldet hatten.  Seit
dieser Zeit bis zum heutigen Tage haben wir in
unserer Fabrik (Spencer Chapman & Messel) in
Silvertown Anhydrid und Schwefelsiurc nach



