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Uber Stabilitzt des Zelluloids. 
Voii A .  Vorm-Schijnebeck a. E. 

(Eingeg. den 2.9.JlZ. 1905.) 

Die Entgegnung seitens des Herrn Dr. IC a r 1 
V o i g t auf meine Mitteilung zur Zelluloidfrage in 
dieser Z. 18, 2002 (1905) kann mich nic,ht ver- 
anlassen, meinen Standpunkt zu verandern. 

Nir ist die Kontroverse, welche im Anfang d. J. 
in der Chemikerzeitung iiber Selbstentziindlichkeit 
des Zelluloids gefiihrt wnrde, sehr nohl bekannt; 
dort sind eine Reihe von Selbstentziindungen 
ilngefiihrt worden, fiir die eine ausreichende Er- 
klarung fehlt. 

Es steht aul3er allem Zweifel, daB verschiedene 
ungunstige Momente zusammentrcffen miissen, um 
Zelluloid zur Selbstzersetzung zn bringen, ehrnsso 
fest steht es aber, daB nur solche Fabrikate zur 
Selbstzersetzung neigen, welche schlecht entsluert 
sind; bei Anwendung von gut stabilisiertcr Kol- 
lodiumwolie werden alle elektrischen und~ sonstigen 
geheimnisvollen Vorgange und Einwirkungen erfolg- 
10s bleiben. Sollte es dem Herrn Dr. K a r 1 V o i g t 
unbeltannt scin, daB die fabrikatorische Herstrllung 
des Pyroxylins im CroBen erst moglich wurde mit 
der Einfiihrung des Hollinders? Erst die Zerfase- 
rung des Materials, die Zerkleinerung bis auf 
Bruchteile von Millimetern ermoglichte die vollige 
Entfernung der Skuren und anderer Ioslicher nicht 
haltbarer Oxydationsprodnkte, wodurch eben erst 
saurefreie stabile Pabrikate geschaffen wurden. 
Seit dieser Zeit haben die Selbstzersetzungen und 
Explosionen von SchieBbaumwolle aufgehort. 

DaB sich Iosliches Pyroxylin in dieser Beziehung 
anders verhalten soll, als unlosliches, wird wohl 
auch Herr Dr. K a r l  V o i  g t nicht behaupten 
wollen, und deshalb erscheint seine Bemerkung, 
daB eine vollige Entwasserung der Zelluloidkollo- 
diumwolle iiberfliissig sei, ganz und gar unver- 
standlich. 

Auch ist jedem Fachmanne zur Geniige be- 
kannt, da13 ein Neutralisieren der iiberschiissigen 
Saureretite nicht zum Ziele fuhrt. 

Allerdings hebt der starke Kampferzusatz, 
welchen das Zelluloid erfahrt, die Neigung zur 
Selbstentflammung und zur Explosion ziemlich auf, 
und ist es nur so zu erkliiren, daB groBere Ungliicks- 
falle bei Herstellung des Zelluloids noch nicht vorge- 
kommen sind; die Masse wird gegen StoB und Rei- 
bung unempfindlich und hort auf, ein Explosivstoff 
zu sein, Ieiclit , , en  t z ii n d 1 i c h" bleibt sie aber 
immer noch, und je unreiner die Ware ist., urnso 
tiefer liegt der Entziindungspunkt, wie Herr Dr. 
K a r 1 V o i g t in jedem Lehrbuche iiber Explosiv- 
stoffe nachlesen kann, und dies und nichts anderes 
ist der Grund aller Selbstzersetzungen, wenn aueh, 
wie oben gesagt, noch andere Umstande, die zu 
verhiiten nicht in der Macht der Fabrikanten liegt, 
hizutreten mussen, uni die Zersetzung zur Ent- 
flanimung zu bringen. Mir haben Zelluloidwollen 
als prima Produkte zur Dntersuchung vorgelegen, 
welche sogar noch Lackmuspnpier roteten und die 
Jodzinkstirkereaktion schon nach 2 Minuten zeig- 
ten ; eti ist tatsachlich erstaunlich, dn6 niit solchem 
Material nicht iifters Ungliick passiert. 

Wie Dr. K a r  1 V o i g  t seine Behauptung 
rechtfertigen will, da8 die Betriebseinrichtungen 

der Kollodiumwollefabriken eine griindlicbe Reini- 
gung der nitrierten Faser nicht gestatten, mag 
sein Geheimnis bleiben. Ich behaupte, daO sich 
das sehr wohl und ebenso leieht oder ebenso gut 
bewerkstelligen laBt, wie in SchieBwollefabriken. 
Verniutlich kennt Herr Dr. K a r 1 V o i g t den 
einen oder den anderen Betrieb nicht, sonst konnte 
er solche unhaltbaren Behauptungen nicht aufstellen. 

In  dem einen Punkt, aber nur in dem einen, 
stimme ich mit Herrn Dr. K a r 1 V o i g t iiberein, 
daB es namlich im eigenen Interesse der Zeiluloid- 
fabrikanten liegt, die Kollodiuniwolle megliehst gut 
zu entsauern; denn schlecht entsauerte Wolle hat 
neben dem Hauptfehler der leichten Zersetzbarkeit 
noch den, leicht mil3farbig zu werden und sogar 
Blasen zu werfen. 

Dies kann aber nur rrreicht werden, durch eine 
genaue analytische Kontrolle des Betriehes, und da- 
durch daB die Anspriiche an Stabilitat, ebenso 
hochgespannt werden miissen, wie an kriegs- 
technische SchieBbaumwolle. 

Uber die Cieschichte des 
Schwefelsiiurekontaktprozesses. 

VOil L>r. F. WlaTELER-DnrmStadt .  
(Eingeg. den 12/12. 1905.) 

In dieser Z .  18. 1902 (1905) findet sich eine 
Entgegnung meiner Ausfiihrungen uber die Ge- 
schichte des Schwefelsaurekontaktprozesses (diese 
Z. 18, 1654 [1905]) von seiten der Badischen h i -  
lin- und Sodafabrik. 

I m  Interesse der historischen Wahrheit, spe- 
ziell iiber die Wirkung der arsenigen Sauren ini Pla- 
tinkontakt, die aul3erst wichtig ist, liegt es 'nun, 
nochmals aaf diesen Punkt zuriickzukoninien. 

In der deutschen Industriezeitung vom Jahre 
1877 steht, wie die Badische Anilin- und Sodafabrik 
selbst zitiert, folgendes zu lesen: ,,Ohgleich man auf 
den dortigen Hiitten (bei Freiberg) durch Einlciten 
von uberschiissigern Schwcfelwauserstoff die Arsen- 
verbindungen aus der Schwefelsaure ausfillt, SO ist 
es bisher noch nicht gelungen, auf diese Weise die 
Schwefelsaurc absolut arsenfrei zu erzielen. Es 
greifen aber bekanntlich Arsenverbindungen Platin 
bei hoher Temperatur merklich an". 

Wenn in der deutschen Industriezeitung schon 
1877 geschrieben werden kann, daB Arsenverbin- 
dungen ,,b e k a n n t 1 i c h" im Platinkontakt 
schadlich wirken, so kann fiiglich angenonimen 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 a b s o 1 u t zu entfernen ist. 
Sind in den Gasen auch nur Spuren von arseniger 
Saure, z. 13. ein MillionRtcl Prozent nachweisbar, so 
greift eine solche ,,u n v o I 1 k o in m e n e" Rei- 
nigung durchaus nicht in die Kechte des I>. R. P. 
113 033 ein. Eine solche vollkommene Reinigung 
ist nach meiner Erfahrung aber unnotig. Mit Hilfe 
einer dialektischen Wondung wird seitens der Ba- 
dischen Anilin- und Sodafabrik darzulegen versucht, 
dali die sciildliche Wirkung yon arseniger Sauce 
1877 nicht in bezug auf den Platinkontakt bekannt 
war, sondern nur in bezug auf Platinrohren. 



238 Messel : Uber die Geschichte des Schwefelsilurekontaktproeesses. [ a n g ~ ~ ~ ~ ~ ~ f ~ ~ ~ ~ i e .  

AnlaB zu dieser Begriindung ergibt sich der ge- 
nannten Fabrik in der Literaturstelle in der Deut- 
schen Tndustriezeitung 1877, welche lautet: ,Jer 
Hauptfehler (im W i n k 1 e r schen Verfahren) 
scheint der zu sein, daB die Platinrohren, in denen 
der Asbest zum Gluhen erhitzt wird, und woriiber 
man einen Strom schwefliger Same leitet, bchufs 
deren Rcgenerierung zu Schwefelsliureanhydrid, 
sehr bald angegriffen und zerstort werden". 

Die Auslegung, welche die Badische Anilin- 
und Sodafabrik dieser Stelle gibt, durfte anfechtbar 
sein. Es sind nicht Platinrohren mit Asbestfullung 
gemrint, sondern Rohren mit platinierter Asbest- 
fullung. Tatsachlich wird voni Kontakt und nicht 
von etwas anderem gesprochen. Man wiirde wohl 
recht erstaunt sein, wenn ich unter Badische Anilin- 
und Sodafabrik eine Fabrik ails Soda und Anilin 
verstehen sollte. Der Sprachgebrauch bringt. es niit 
sich, daf3 man in Bhnlicheni Sinne wie bei obiger 
Literaturstelle die GefaSe, welche zur Aufnahme 
der Zinkverbindungen in Zinkhutten bei der Destil- 
lation dienen Zinkmuffeln, nennt, obwohl sie nicht 
aus Zink, sondern aus Ton bestchen. Derartige Bei- 
spiele gibt es in Mcuge. 

Die Schadlichkcit des Arsens ist dahcr nicht 
auf das Rohr, sondern auf den platinhaltigen Inhalt, 
desselben zu hexiehen. Selbst wenn man annehmen 
wollte, daO W i n k 1 e r musive Platinrohre ange- 
wendet hatte, was ganz unwahrscheinlich ist, so 
hatte doch das Arwn das fein verteilte Platin des 
lnhalts angegriffen und hiitte es in seiuer Wirkung 
beeintrachtigen miissen. W i n k 1 e r hat  gerade die 
feine Vcrtciiung von Platin als ,,wichtig fur die Kon- 
taktwirkung hervorgehoben und sich auch ein Ver- 
fahren zur Erzeugung mijglichst feinen Platinmohrs 
auf Asbest mittels ameisensaurem Natrium paten- 
tieren Iassen. Ein Irrtum ist also kaum im Sinne 
der Ausfuhrungen der Badischen Anilin- und Soda- 
fabrilr moglich. 

D a m  steht aber weiterhin in der Industriezei- 
tung von 1877 zu lesen: ,,Die Versuche werden nun 
dahin gefiihrt, eine moglichst arscnfreie Schwefel- 
saure herzustellen (zur Erzeugung der zum Kon- 
taktprozel3 dienenden schwefligen Saure), und hofft 
nian damit giinstigc Erfolge zu erreichen und das 
geniale W i n k 1 e r sche Verfahren dann im GroBen 
niit Vorteil auszubeuten". 

Urn aber heute die Cieschichte des Schwefel- 
siiurekontaktprosses zu vervollstandigen, sei er- 
viihnt, daB unterm 30. Januar 1886 seitens der 
Firma Wilhelrn Crillu (Zinkhiitte Hamborn) ein 
Schreiben an die Badische Anilin- und Sodafabrik 
gericlttet wurde (das sich vielleicht noch in den 
Akten der B. An. Sf. findet), aus welchem hervor- 
geht, daB dam& die Schadlichkeit der Sublimate, 
besonders des Arsens, beim Schwefelsaurekontakt - 
prozea den Fachleuten nicht mehr neu war. Da es 
bckannt geworden war, daB die damaligen Kontakt- 
anlagcn infolge des Arsengehaltes ihrer Gase groBe 
Schwierigkeiten hatten, so empfahl die Firma Grillo 
die Anwendung ihrer wasserfreien schwefligen 
Saure, , , w e l c h e i n  j e d e m F a l l e e i n v o l 1 -  
s t a n  d i g  a r s e n  f r e i c s  G a  s g  e m i  s c h l i e -  
f e r t,", fiir die Herstellung von Schwefelsaurean- 
hydrid nach dem KontaktprozeB. 

Aus dem betreffenden Schreiben seien folgendt 
Stellen entnommen: 

1. Die nach dem patentierten ( G r  i 1 l o  - 
schen) Verfahren dargestellte komprimierte flus- 
sige SO2 ist in jedem Palle v o 11s t a n d  i g 
a r s e n f r e i f  ganz gleich, ob die angewandten 
Scliwefelerze stark arsenhaltig sind odcr nicht. 

2. Die vorteilhafte Anwendung d i e s e r 
r e i n e n schyefligen Saure mr  Anhydritfabri- 
kation begriindet sich in folgender Weise: 

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

b) a b s o l u t e  R e i n h e i t  v o n  S u b -  
l i  m a t i  o n  s p r  o d u  k t e n ,  welche 
d e n  P l a t i n a s b e s t  v e r , s e t e e n  
u n d  u n w i r k s a m  m a c h e n .  

3. D a s  g e w o n n e n e  A n h y d r i d  i s t  
i n f o l g e  d e r  R e i n h e i t  d e r  a n g e w a n d -  
t e n  G a s e  c h e m i s c h  r e i n .  

4. Die nicht durcli die Kontoktsubstanz in 
SOB iibergefuhrten Gase bilden ein Gasgemisch, 
welches nach Zufiihrnng der entsprechenden 
Menge Luft zur Kammersaurefabrikation in bczug 
auf den SO,- und 0-Gehalt noch weit giinstiger zu- 
sainmengesetzt ist, als die RRstgose von Pyrit. 
AuSerdem ist diese Kammersaure frei von Arson 
und Eiscn. 

5. W e g f a l l  d e r  m c c h a n i s c h e n  
u n d  c h e m i s c h e n  E i n f l i i s s e ,  w e l c h e  
d c r  P l a t i n a s b e s t  d u r c h  d i e  n i i t  
ii b e r g  e r i  s s e n e n Ve r u  n r  e i n i g u n g e n 
d e r  S c h w e f e l s a u r e  e r l e i d c t .  

6. Konstanter Betrieb bei gleichmaWiger 
Ausbeute, da die aus der fliissigenS02 entwickelten 
Gase absolut frei von Verunreinigungen sind. 

Unter den1 Datum Toni 2. Februar 1886 ist 
seitens der Badischen Anilin- und Sodafabrik der 
Eingang des obigen Schreibens der Firma G r i 11 o 
bestatigt worden und kann bei dieser Firma noch 
eingesehen werden. 

Ich glaube nachgewiesen zu haben, daB die 
Einwiinde der Badisellen Anilin- und Sodafabrik 
gcgen meine geschichtliche Darlegung hinfallig sind. 

Darmst,adt, 8. Dcz. 190.5. 

Uber die Geschichte des Schwefels 
siiurekontaktprozesses. 

I n  der Nr. 42 dieser Z. (18, 1654 [1905]) belebt 
Hcrr Dr. W i n t e  l e r  noch eininal die von mir 
vor beinahe 30 Jahrcn widerlegte Fabel (W a g n c r s 
Jahresbericht 1878, 424), daB S y u  i r e  und ich 
Anhydrid nach deni W i n k 1 o r schen Verfahren 
dargestellt hatten. Da Dr. W i n t e 1 e r s Artikcl 
historisches Interesse bcansprucht, sehe ich niich 
genotigt, nach so langer Zeit nochmals die wirli- 
lichen Tatsachen darzustellen. Das W i n k 1 c r - 
sche Verfahren wurde im zweiten Okt,oberhefte yon 
,,Dinglers polytechnisches Journal" im Jahre 1873 
veroffentlicht, wahrend S q u i r e und ich schon 
am 18. September 1875 ein englisches Patent auf 
ein gleiches Verfahren angenieldet hatten. Seit 
dieser Zeit bis zum heutigen Tage haben wir in 
unserer Fabrik (Spencer C%apman & Messel) in 
Silvertown Anhydrid und Schwefeluaurc nach 


