
phenon die 1,itlliumverbindung in 1,ZStellung und dasGrigiimd- 
Reagens in 1,4-Stellung addiertue) : 

Abgesehen von derartigen gegensatzlichen Reaktions- 
weisen beobzchtet man i. allg. auch in der Reihe  d e r  C = N -  
Verbind ungen die gesteigerte Additionsfahigkeit der 1,ithium- 
derivate, die gegeniiber der Anwendung der Magnesiumver- 
bindungen lnancberlei Vorteile bietet. So fanden Ziegler u. 
Z e i ~ e r ' ~ ) ,  da13 Pyridin, Chinolin, Isochinolin und Acridin 
Lithiumalkyle und -aryle schon bei gewohnlicher Temperatur 
in lebhafter Reaktion anlagern. Bei der nachfolgenden Hydro- 
lyse erhalt man substituierte Dihydroprodukte, die b e h  Be- 
handeln mit Nitrobenzol oder anderkn dehydrierenden Wtteln 
in alkylierte bzw. arylierte Pyridinabkommlinge iibergehen. 
Zu diesen kann man auch unmittelbar gelangen, wenn man 
die urspriinglich gewonnenen Lithiumaddukte in der Losung 
einige Zeit erhitzt, wobei sich Lithiumhydrid abspaltet : 

Li I 1  

, Y7' , R + LiH 
N 

DaO diese der Tschitschzbabinschen Reaktion verwandte Uni- 
setzung fiir die Synthese alkylierter und arylierter Heterocyclen 
von Bedeutung ist, liegt auf der Hand. 

u, n-Butyl-pyridin aus Pyridin: Man f i i g t  gereinigtes 
und getrocknetes Pyridin unter Stickstoff mit einer aquimolekularen 
66) c:s'~mala U. Xir6y,  J. Aiuer. chem. Sac. 55, 1265 [19'X3]; vgl. feruer GiEnloit u. B m r r r ,  

ebeuda 55, 1262 119331. 
6:) Ber. dtsch. chem. Ges. 63, 1847 [1930]; Liebigs Snu.  Ohem. 485, 174 [ lBl ] ;  ferner 

WUUWS U. McEhain,  J. b e r .  chem. SOC. 55,4625 119331; Raskdkrg, J. Soc. them. hi, 
Ohem. & Ind. 54, 261 [19351. 

Menge Butyllithium in Benzol zusarnnien (groi3ere ilIengen all- 
mahlich und unter Kuhlung) und erhitzt das Reaktionsgemisch 
im verschlossenen Rohr 3 h auf 90-looo. Der zunachst schmutzig 
orange gefarbte Rohreninhalt wird etwas dunkler, und Lithium- 
hydrid scheidet sich als farbloser, feinpulvriger Niederschlag aus. 
Nach dem Erkalten gibt man Wasser hinzu, wobei sich lebhaft 
Wasserstoff entwickelt. - Die nach dem Waschen mit Wasser 
erhaltene benzolische Losung des u,  n-Butyl-pyridins wird mit 
Salzsaure extrahiert und die Base aus der Saure in der iiblichen 
Weise abgeschieden. Siedepullkt der farblosen Flussigkeit 191-193O. 

Auf a-Alkyl-pyridine (a-Alkyl-chinoline usf .) wirken die 
Lithiumalkyle und -aryle unter Ersatz von heweglichem 
Wasserstoff durch Lithium ein: 

1,aut. ,fi 
N 

Li 

,. 9 -OH,-Li ,,=OH, 

N 
I 

Mit der Darstellung dieser Verbindungen werden weitere pra- 
parative Wege erschlossen, da dutch Umsetzung z. B. mit 
Alkylbalogeniden neue Derivate gewonnen werden konnen. 
So haben Bergmann u. Rosenthalaa) aus r -P ico l in  und Phenyl- 
lithium die oben formulierte Lithiumverbindung hergestellt 
und daraus durch Behandlung mit Athylbromid und nach- 
folgende Reduktion des u-Propyl-pyridins rnit Natrium und 
Alkohol das rac. Coniin synthetisiert. 

Seitdem die lithiumorganischen Verbindungen durch 
Ziegler u. Colom'us leicht zuganglich geworden sind, ist in den 
verflossenen 10 Jahren ein reichhaltiges Material zusammen- 
getragen worden, und . die Chemie der Lithimverbindungen 
hat eine Entwicklung genommen, die in ih.rer praparativen 
Bedeutung und theoretischen Auswirkung noch nicht ab- 
geschlossen ist. A d .  Grund der gesteigerten Reaktionsftihigkeit 
sowie der Atherloslichkeit und -haltbarkeit sind die Lithium- 
praparate ein hervorragendes synthetisches Hilfsxnittel in der 
organischen Chemie geworden. Hoffentlich tragen diese Aus- 
fiihrungen dazu bei, da8 das Arbeiten mit diesen Reagentien, 
das noch in den Handen einzelner Forscher liegt, zum All- 
gemeingut der chemischen Laboratorien wird, und da8 die 
Scheu vor diesen xuetallorganischen Praparaten iibeiwunden 
wird . Eingeg. 17. April 1940. [A. 44.1 

J. prakt. Ohern. (N. B.) 185, 267 [10321. 

Uber innere und a d e r e  Weichmachung von makromolekularen Stoffen 
l'on U v .  K U R T  U E B E H R E I T E R  

A u s  dew K a i s e r  W i l h e l w a -  I n s t i t u t  fiir p h y s i k a l i s c h e  C h e m i e  u n d  E l e k t r o c h e m i e ,  B e r l i n - D a h l e m  

Einleitung. 
uf die Wichtigkeit der Erforschung des festen Zustandes, A der bei inakromolekularen Stoffen die Gebrauchsform darstellt, 

ist wiederholt hingenyiesen worden'). Die Voranssetzung fur eine 
Deutung der Versuchsergebnisse bildet stets die Kenntnis des 
Molekiilbaues, welche H .  Stazldingerz) durch vide Arbeiten erfolgreich 
pefordert hat. Die grnndlegenden Gedanken iiber Glaser verdanken 
wir G .  Tamnuznn, dessen Ergebnisse E .  Jenckel in weiterem Ausbau 
auf Kunststoffe iibertrug. Auf dem Wissen um diese Zusammen- 
hange aufbauend, wurden v o n ~  Verfasser neue Anschauungen iiber 
den Zustand rnakromolekularer Stoffe entwickelt, die besonders 
zu den Vorstellungen W .  Kuhns3) einen Weg bahnen. Zwei aus den 
Gedankengangen sich ergebende Themen iiber die ,,innere und 
auDere Weichmachung" von xnakromolekularen Stoffen sollen irn 
folgenden behandelt werden. 

uber normale Fliissigkeiten und Fliissigkeiten 
mit fixierter Struktur. 

I .  E inf r ie r  er scheinungen. 
Die Grundlage fiir spater zu schildernde Versuche bilden 

die Einfriererscheinungen bei Fliissigkeiten (G. TammannP), 
E. JenckeP)) deren neueste Deutung kurz wiederholt werden 
SOll6J). 

I) P.  A .  l'hiepen, Wissenschaft und Vierjahresplan. Berlin 1937; 
p, Die hochmolekularen oganischen Verbindongen. Berlin 1932., 
a) Diese Ztschr. 49, 858 [19361. 
a) Z. Elektmchem. angew. physik. Ohem. 45,202 119371. 
*) X. Ueberra'ter, 2. physik. (?hem. Abt. B 45, 3131 C19401. 
') X. Ueberreiter, ebmda 45, [1940] im Druck. 

') Der (Xlaszustand. VoO, Leipaig 1933 

Wie die Forschungsergebnisse der letzten Jahre beweisen, 
kommt den Molekden einer Fliissigkeit eine gewisje Regel- 
maBigkeit in der Lage und Orientierung gegeneinander zu, 
welche durch die auOere Form der Molekde entscheidend 
beeinfldt und durch die von ihnen ausgehenden Krafte 
weiterhin bewirkt wird : Die Flussigkeit besitzt Struktur. 
Nach Zerstorung der Struktur durch mechanische Einwirkung 
wie Ultraschall, durch richtende elektrische Felder oder durch 
Ternperaturanderungen wird die urspriinglich im Gleichgewicht 
befindliche Struktur nach einer gewissen Zeit, der Relaxations- 
zeit der Struktur, wiederhergestellt. Die Relaxationszeit der 
Struktur ist oberhalb des Schmelzpunktes bei Fliissigkeiten 
aderordentlich gering (10-12 bis 10-10 s), so da13 die Gleich- 
gewichtseinstellung praktisch augenblicklich erfolgt ; unter- 
halb des Schmelzpunktes, wenn Kristallisation verrnieden 
wird, wachst sie aber zu sehr hohen Betragen (Wochen, Mo- 
naten) an. Bei diesen hohen Relaxationszeiten werden also 
Einwirkungen, z. B. Temperaturanderungen, welche die im 
Gleichgewicht befindliche Struktur zerstoren, infolge deren 
langsamer Wiedereinstellung das Auftreten unstabiler Zu- 
stande verursachen. Da die Entropie ein Ma0 fur die Ordnung 
ist, bedeutet dies, da0 im Gebiet, in welchem die Abkiihlungs- 
zeit bei Temperaturanderung die Relaxationszdt der Struktur 
iiberschreitet, verschieden hohe Entropiebetrage in Abhbgig- 
keit von der jeweiligen Abkiihlungszeit ,,eingefroren" werden; 
als weitere Folge treten Nachwirkungs- und Spannungserschei- 
nungen') a d .  

A n g e w a n d t e  Clturnie 
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U e b e r r e i i e r :  t f b e r  i n n e r e  und uupere  W e i c h m a c h u n g  v o n  m a k r o m o l e k u l a r e n  S t o f f e n  

Nimmt man Volumen/Temperatur-Kurven einer ein- 
frierenden Fliissigkeit auf, so kennzeichnet sich das Einfrier- 
gebiet durch das Auftreten einer Richtungsanderung auf der 
Volumenkurve. Das Volumen hangt namlich sowohl von der 
lnittleren Lage und Orientierung der Molekiile als auch von 
der Schwingungsweite der Warmebewegung um diese mitt- 
leren Lagen ab. Die Schwingungsamplituden sind ausschlag- 
gebend, einerseits beim kristallinen festen Zustand, da die 
Molekiile groBtmoglich geordnet sind, andererseits bei der 
eingefrorenen Fliissigkeit unterhalb des Einfriergebietes, wo 
die raumliche Anordnung der Molekiile in einem von der 
Abkiihlungszeit abhangigen mehr oder minder ungeordneten 
Zustand eingefroren ist. Oberhalb des Einfriergebietes der 
Fliissigkeit iiberlagert sich diesem Volumenanteil der Schwin- 
gungen der Einflul3 der gegenseitigen Lagen und Orientierungen, 
da den bei hoheren Temperaturen stabilen Anordnungen in- 
folge ihres hoheren Energiegehaltes (pot. Energie und Entropie) 
hohere Grade von Unordnung zukommen : diese ungeordneten 
Lagen sind daher sperriger und beanspruchen demgema 
ein grooeres Volumen als die mehr geordneten Lagen und 
Orientierungen der Molekiile bei tieferen Temperaturen. 
Oberhalb des Einfriergebietes, wo diese beiden Einfliisse 
zusammenkommen, kommt daher den Fliissigkeiten ein 
groRerer Ausdehnungskoeffizient zu als unterhalb, und auf der 
Volumen/Temperatur-Kurve tritt eine Richtungsibderung 
auf, durch welche die Lage des Einfriergebietes gegeben wird. 

2.  Fliissigkeit mi t  , , f ixier ter  S t ruktur" .  
Nicht nur normale Fliissigkeiten zeigen jedoch diese durch 

Einfrieren verursachte Richtungs&derung auf der Volumen/ 
Temperatur-Kurve, sondern auch makromolekulare Stoffe. Bei 
Kautschuk und kautschukiihnlichen Stoffen wird die Ein- 
friertemperatur aul3erordentlich tief, bei -600 bis -700, ge- 
fundens%a). Zur Erklarung dieser Tatsache wurde der Begriff 
,,Fliissigkeit mit fixierter Struktur" gepragt, welcher eine 
miihelose Deutung aller besonderen Eigenschaften der Hoch- 
polymeren ermoglicht. 

Zur Veranschaulichung denke man sich eine polymerisier- 
bare Fliissigkeit, z. B. Vinylchlorid, 1. unpolymerisiert, 2 .  in 
einem geringen Polperisationsgrad und 3. in hochpolymerem 
Zustand. Die Molekiile der ersten (normalen) Fliissigkeit sind 
frei gegeneinander beweglich, ihre Einfriertemperatur liegt 
daher, entsprechend ihrer groRen Beweglichkeit gegeneinander, 
sehr tief; die in dieser ersten Fliissigkeit noch frei beweglichen 
Einzelteile sind in der zweiten miteinander verkoppelt, nur 
noch die endstiindigen Kettenglieder erfreuen sich groBerer 
Beweglichkeit. Das Einfrieren der jetzt in ihrer Beweglichkeit 
sehr vie1 starker gehemmten Kettenglieder wird daher schon 
bei hoheren Temperaturen erfolgen. Nach Ausbildung einer 
grol3en Kettenlange, in der dritten E'liissigkeit, sind die Ketten- 
glieder alle miteinander verkniipft, die Einfriertemperatur 
dieser Fliissigkeit wird daher von der Giite der Beweglichkeit 
der Kettenglieder gegeneinander bestimmt. Da die Zahl der 
noch freier beweglichen endstandigen Kettenglieder (-0- 
elemente) im Vergleich zu diesen groRen Kettenlangen mit 
groRer Gliederzahl verschwindend gering ist, wird nach AUS- 
bildung einer bestimmten MakromolekiilgroBe die Einfrier- 
temperatur konstant bleiben und nur noch von der Beweglich- 
keit oder Starrheit der Mikroelemente der Makrostruktur 
abhangen. Experimentell wird diese Deutung durch das 
sprunghafte Ansteigen der Einfriertemperatur bei wachsender 
MakromolekiilgroBe mit anschlieRendem Konstantbleiben bei 
grol3en Kettenlangen bestatigt6). 

Die Bezeichnung ,,Fliissigkeit mit fixierter Struktur" SOU 
also versinnbildlichen, daB in einer normalen Fliissigkeit die 
Einzelteile voUig frei, in einer polymerisierten oder konden- 
sierten Fliissigkeit mit Makromolekiilen dagegen durch gegen- 
seitige Verkniipfung verbunden sind, wodurch jhre Beweglich- 
keit um einen gewissen Betrag herabgesetzt wird. Die Ver- 
kniipfung untereinander schafft eben jene Makrostruktur, 
welche der Sitz der besonderen Eigenschaften der hochmole- 
kularen Stoffe ist und welche den Mikrobestandtden ge- 
wissermal3en aufgepragt wird. Das Aussehen der Makro- 
struktur und die Beweglichkeit ihrer Mikrobestandteile cha- 
rakterisieren die Eigenschaften des betreffenden makromole- 
kularen Stoff es. 
6 )  Diesea Einfrieren irn Einfriergeblet darf nicht dam Hartwerden des Kautechuks (infolge 

Ton Kristallisatlon) gleichgasetzt werden, waa gelegentlich sls,,Qefriemn" beeeichet whd. 

Die Richtigkeit der obigen Darlegungen wurde weiterhin 
durch die Tatsache bewiesen, daR eine Briickenbildung zwischen 
den Mikrobestandteilen der Makromolekiile, eine Vernetzung, 
deren Beweglichkeit erneut herabsetzt, modurch sehr starre 
Makrostrukturen entstehen, deren Mikrobestandteile ent- 
weder sehr wenig beweglich oder vollig unbeweglich, also 
permanent eingefroren, sind (gehwete Kunstharze, vulkani- 
sierter Kautschuke)). 

Es ist aber nicht nur moglich, diese Auffassuag iiber den 
festen Zustand makromolekularer Stoffe auf anschauliche 
Weise abzdeiten, auch theoretische Betrachtungen iiber die 
Zergliederung der thermodynamischen Zustandsfunktion bei 
normalen und hochpolymeren Fliissigkeiten fiihrten zu dew 
gleicben Ergebnis'). Von diesen Gesichtspunkten ausgehend, 
sollen nun im folgenden die Probleme der Weichmachung 
erortert werden. 

Die innere und ZluBere Wefchmachung von makro- 
molekularen Stoffen. 

1. Weichmachung. Allgemeines. 
Die Bezeichnung Weichmachung ist bei den Kunststoffen 

auf rein anschaulicher Grundlage entstanden. Ein harter 
Korper, z. B. ein Glycerin-Phthalsaure-Harz oder Phenol- 
Formaldehyd-Harz, wird mit verschiedenen Fliissigkeiten ver- 
setzt, er wird dadurch weich und knetbar, um schli&lich, bei 
hohen Prozentgehalten an zugesetzten Fliissigkeiten, seine Form 
voUig zu verlieren und sich aufzulosen. Aber nicht nur der 
Zusatz von Fliissigkeiten zu einem ursprunglich harten Kunst- 
stoff kann seine Weichmachung erzielen, auch die Anderung im 
Gefiige des Kunststoffes selbst, se in  Aufbau aus verschiedenen 
polymerisier- oder kondensierbaren Grundstoffen bringt ahn- 
liche Wirkungen zustande, indem an Stelle von harten Kunst- 
stoffen ,,plastische" oder ,,elastische", also, aderlich betraclitet, 
weichere Substanzen entstehen. Die knappe Schilderung der 
beiden grundsatzlich moglichen Methoden der Weichmachung 
laRt fire ganzlich ursachliche Verschiedenheit klar hervor- 
treten, sie SOU im folgenden scharfer hervorgearbeitet werden. 

2 .  Innere  Weichmachung. 
Eine fherpriifung der Zusammenhange hat an das oben 

iiber Fliissigkeiten mit fixierter Struktur Gesagte anzukniipfen. 
Wie sich herausstellte, hangt die Beweglichkeit einer Makro- 
struktur von der Gelenkigkeit ihrer Mikrobestandteile ab; 
eine Weichmachung irgendwelcher Art muB aus diesem Grunde 
stets auf einer Erhohung der Beweglichkeit der Mikrobestand- 
teile beruhen. Der Grad der Beweglichkeit der Mikroelemente 
wird nun zur Stoffeigenschaft, wenn, wie gezeigt wurde, eine 
geniigende GroDe der Makrostruktur erreicht ist. Das Ma13 
fiir die Beweglichkeit der Mikrobestandteile der Makrostruktur 
bildet fur uns vorlaufig am bequemsten die Temperatur 
des Einfrierbereiches, welche durch die Aufnahme der 
Volumen/Temperatur-Eurven festgestellt wird. Tiefe Lage des 
Einfriergebietes geht mit grol3er Beweglichkeit der Mikro- 
glieder parallel, wahrend eine relativ hohe Lage auf eine 
groBere Starrheit der Makrostruktur, also verminderte Beweg- 
lichkeit ihrer Mikroelemente, hinweist. 

Die auRerordentlich tiefe Lage des Einfriergebietes kaut- 
schukWcher  Stoffe, deren kautschukartige Beschaffenheit 
unter anderem von ihrer hohen Gliederbeweglichkeit ab- 
hangt, weist demnach auf Stoffgruppen mit leichter beweg- 
lichen Mikrobestandteilen. Es fallen vor allen Dingen die 
Kohlenwasserstoffe Butadien, Isopren, Isobutylen, Dimethyl- 
butadien usw. auf. Dem entgegen stehen die Systeme rnit 
schlechter Beweglichkeit der Mikrostrukturelemente und dem- 
entsprechend hoher Lage des Einfrierbereiches, Polymerisate 
aus Styrol, Acrylsaure, Vinylchlorid usw. Auch die letzt- 
genannten Stoffe sind hochelastisch, wenn sie sich oberhalb 
der Einfriertemperatur ihrer Mikrobestandteile befinden. Sie 
zahlen i. allg. nicht zu den kautschukartigen Stoffen, wed 
darunter Stoffgruppen verstanden werden, deren Glieder- 
beweglichkeit SO groO ist, daO sie sich bei Zimmertemperatur 
bereits weit iiber ihrem Einfrierbereich befinden; ungefahr 
eine Mittelstellung nehmen Kunstharze mittleren Konden- 
sationsgrades e i n e ) .  

Ein Riickblick auf das soeben Gesagte eroffnet zugleich 
die Losung fur das Problem der ,,inneren" Weichmachung: 
Sind die Mikroelemente der einen Makrostruktur starr, die 

-. 
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einer anderen hochst beweglich, dann mu13 der Versuch unter- 
nommen werden, die Mikroelemente des einen mit denen des 
anderen Stoffes zu kombinieren, mit anderen Worten, in 
das Gefiige des starren Makrostrukturgeriistes miissen leichter 
bewegliche Bausteine eingefiigt werden, was als ,,innere" 
Weichmachung bezeichnet werden soll. 

Ein Versuch soll die Richtigkeit dieser Ansehauung 
prufen. 

Es wurde ein System mit verhaltnisnial3ig gelenkstarren Mikro- 
elementen - Polystyrol - durch Einbau der durch hohe Beweglich- 
keit ausgezeichneten Mikroelemente des Systems - Polybutadien - 
in seinein Gefiige ,,weichgemacht" ; Styrol und Butadien wurden 
unter gleichen Bedingungen fur alle Proben polymerisiert. Abb. 1 
zeigt das Ergebnis : Das reiiie, gelenkstarre Polystyrol friert schon 

Temperotor 

Abb: 1. Innere: Weichmachung. 
>Iischpolgnicrisot StpdButadirn.  Folumen. 

bei sehr hoher leiuperatur, entsprechend der geringen Beweglichkeit 
seiner Mikrostrukturelemente, bei +83O ein; trifft auf 10 Molekiile 
Styrol ein Molekiil Butadien im Makromolekiil, dann wird dessen 
Beweglichkeit bedeutend erhoht und demgemaD die Einfriertempe- 
ratur um 33O auf +50° herabgesetzt. Ein Aufbau der Makro- 
struktur aus je zwei Molekiilen Styrol und einem Molekiil Butadien 
ergibt bereits eine auoerordentliche Erhohung der Gliederbeweglich- 
keit. Die Einfriertemperatur dieses Mischpolyrnerisates Eegt llOo 
tiefer als die des reinen Polystyrols, bei -33O. Butadien und Styrol 
ini Verhaltnis 1 : l  in der Makrostruktur bilden ein erneut beweg- 
licheres System mit einer Einfriertemperatur von -54O. die schlieo- 
lich bei der letzten Probe von zwei Molekiilen Butadien auf ein 
Molekiil Styrol infolge der hohen Beweglichkeit der Glieder dieser 
Makrostruktur auf -70° absinkt. Rein auoerlich betrachtet wiirde 
man die letzten Proben als einen ,,synthetischen Kautschuk" be- 
zeichnen konnen, sie sind, da ohne Zusatz, glasklar und hoch spring- 
elastisch. 

In welchem MaBe sich die Lage des Einfriergebietes ver- 
schiebt, ob linear oder mit Spriingen, die meist bei der Zu- 
sammensetzung 1 : 1 (z. B. Styrol-Maleinsaureanhydrid) liegen, 
ist fiir das Prinzip der inneren Weichmachung von unter- 
geordneter Bedeutung ; die Bildung der Mischpolymerisate 
kann also kurz als Losung des Problems der inneren Weich- 
machung bezeichnet werden. Die Beweglichkeit der Mikro- 
glieder der Makrostruktur ist beim gleichen Grundsystem von 
der Art des Substituenten abhangig, grofieres Untersuchungs- 
material liegt zwar dariiber vor, doch lassen sich feste Regeln 
noch nicht heraussch8len. Das System Polystyrol-Butadien 
ist nur ein Beispiel unter vielen, welches wegen der extrem 
unterschiedlichen Beweglichkeit der beiderseitigen Mikro- 
bestandteile herausgegriffen wurde. 

3. AuGere Weichmachung.  
Bei der inneren Weichmachung wird also das Gefiige 

der Makrostruktur durch systematische Herausnahme der 
starren Mikroelemente und ihren Ersatz durch leichter be- 
wegliche in seiner Beweglichkeit erhoht. Bei eher vernetzenden 
Polymerisation oder Kondensation wiirde die Abnahme des 
Vernetzungsgrades einer inneren Weichmachung gleichzusetzen 
sein, da, wie oben geschildert wurde, hierdurch die Beweglich- 
keit der Mikroelemente erhoht wirde). 

Im Gegensatz dazu befindet sich die AuBere Weich- 
machung, sie beruht auf einer Einfiigung von Losungsmitteln 
oder ahnlichen aktiven Stoffen. Die Losungsmittelmolekiile 

dringen zwischen die Makrornolekiile ein und lockern das 
auf ihnen aufgebaute Gefiige auf. Durch Anlagerung an be- 
stimmten Stellen werden die den starken Zusammenhalt des 
Makromolekdgeriistes bewirkenden Krafte durch Solvati- 
sierung gebunden, sie konnen daher die Mikroelemente nur in 
vermindertem MaBe festhalten, deren Beweglichkeit wird also 
erhoht. Im extremen Falle lost sich das Gefiige der Makro- 
struktur auf, die Makromolekiile gehen in Losung. 

Bei Makrostrukturen, welche stark vernetzt sind, kann 
ein Auflockern durch das Lijsungsmittel nicht erfolgen, diese 
Stoffe sind daher unlos- 
lich. Andererseits ist aber 
Unloslichkeit kein iiber- 

Vorliegen einer Netz- 
struktur; manche polare 
Grnppen, wie die Carbo- 
xylgruppe in der Acryl- 

zeugender Beweis fur das 1 

. - _ _  
s5ure oder die Nitro- 
gruppe im Nitrostyrol, 
iiben starke Restvalenz- 
kriifte aus, die Kohasion 
der Makromolekiile wird 
so stark, dal3 kein 
Losungsmittel in die 
Zwischenraume eindrin- 
gen kann, der Stoff wird 
unloslich. 

Werden einem makro- 
molekularen Stoff, wel- 
cher ein Eindringen 
irgendeines niedrigmole- 
kularen Losungsmittels 
gestattet, steigende Men- 
gen Losungsmittel zu- 
gesetzt, was als au13ere 
Weichmachung bezeich- 
net werden SOU, dann 
bedeutet dies fiir seine - 
Mikrostrukturelemente 

eine Erhohung der Be- 
weglichkeit. Diese ist 
aber verbunden mit einer 

I 
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:Abb. 2. AuBere Weichmachung. 
Polptyrol uiit steigeodenl Prozrutgehalt 

an Athylbenzol. Volurum. 

Herabsetzung der Lage des Einfrierbereiches; Stoffe mit stark 
weichmachenden Eigenschaften werden demgema die Lage 
des Einfriergebietes in erheblichem, Substanzen mit geringer 
weichmachender Wirkung in schwacherem Mace herabsetzen. 

Eine experimentelle Priifung dieser Auffassung wurde an 
zwei verschiedenen Systemen, an einem Kohlenwasserstoffpoly- 
merisat und einem Kondensatharz vorgenomnlen. Abb. 2 zeigt die 
Volumen/Temperatur-Kurven von 
Polystyrol mit verschiedeneni 
Prozentgehalt an Athylbenzol, 
einem guten Msungsmittel fiir 9 
Polystyrol. Bereits durch 3% 4 
Losungsmittel wird die Einfrier- 
temperatur um 12O herabgesetzt, 
bei 5% um 30°, von +8Z0 auf 
$520 und schlieBlich bei 10% Zu- 
satz von +82O auf +24O. Verhalt- 
nismaWig geringeZusatze an Athyl- 
benzol sind also von grooer Wirk- 
samkeit, dieser Stoff hat  stark 
weichmachende Wirkung. Abb. 3 
zeigt die Volumen/Temperatur- 
Kurven von zwei weichgemachten 
Glykol - Formaldehyd - Kondensat- 
harzen, als Weichmacher wurde 
das geringer wirksame Trikresyl- 
phosphat zugesetzt. Erst bei dem 
hohen Zusatz von 60% erreicht 
das Trikresylphosphat die gleiche 
Herabsetzung der Einfriertempe- 
ratur, welche schon 5%Athylbenzol 
im Polystyrol bewirken. 

Die Starke der Herab- - -60 -40 -. 
setzung der Einfriertemperatur, Tempemtur 

d. h. die Erhohung der Beweg- 
~ ~ ~ t ~ & ~ ~ ~ ~ ~ ~ t  mit steigendem Prozentgehalt an 

Abb. 3. Aukreweichmachung. 
alSkol-Formaldehyd-Hsrze 

Trikresglphospbat. Voiumen. 
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einfacher M'eise durcli Aufnalune der \'olunien/'feiriperatur- 
Kurven gemessen, die Richtigkeit der obigen Suffassung 
durch die Experirnente hewiesen. 

SchluQ. 
Die Nutzlichkeit dieser iZnschauungeii iiber das Weseri 

der makromolekulareii Stoffe durch ihre Charakterisierung als 
Fliissigkeiten rnit fixierter Struktur geht aus der Moglichkeit 
liervor, aus so einfachen Messungeii, wie Volumenmessungen, 
neue weitgehende Schliisse iiber clie Eigenschaften der unter- 
suchten Stoffe zu ziehen. Der Vergleich der Lage des Einfrier- 

gebietes der inakroniolekularen Stoffe ermoglicht jetzt, die 
Ableitung von Regeln iiber die Beweglichkeit der Mikro- 
demente aufzustellen, indem der EinflurJ der verschiedensteii 
Komponenten systematisch untersuclit wird. Obwohl wir 
erst am Anfang dieser Entwicklung stehen, ist doch zii hoffen, 
daL3 durch diese Anregung zu Volumenmessungen die Menge 
des zur Verfiigung stehenden Untersuchungsnlaterials einnial 
den zu seiner systematischen Durchsicht notigen Urnfang er- 
reichen wird. 

Herrn Prof. Dr. P. A .  TlziePen danke ich fur die Unter- 
stiitzung dieser Arheit. E8ngGg. 20. M m  1910. [ A .  :O.] 

Tonerdenatron, seine Herstellung und Verwendung 
[/'on U Y. H E  L N  I; 7' S I E G  17 K T, L n b o I a t  o v 1 1 1  111 G 1 1 1  1 1  1 w e  v k e  Lztdw i g s  Ii afen/ I? la. 

onerdenatron, wie der technische A4usdruck fur Natriuni- T aluminat lautet, tritt RIS Zwischenprodukt bei der Her- 
stellung von Tonerde auf, und zwar bei nllen bekannten 
alkalischen .4ufschluI3verfahren. 

Die Tonerde wird aus Rausit oder eineni ahulichen Rohstoff 
Kewonnen. Nacb der sog. pyrogenen Arbeitsweise wird das Mineral 
niit Soda bei Tempcraturen um 1000° aufgeschlossen und die Ton- 
erde in wasserlosliches Aluminat iibergefiihrt. Das Sintergut wird 
dann ausgelaugt und die Losung von den Verunreinigungen, den1 
sog. roten Riickstand abgetrennt. Aus der klaren Losung kann, 
gegebenenfalls nach Entchromung und Entkicselung, das Tonerde- 
natron durch Eindaiiipfen in festem Zustand ausgeschieden nerden. 
Nach den1 naO-chemischen Tonerdeverfahren von Ba,yet. wird das 
Rohmaterial mit dtznatronlauge in1 Autoklaven bei - 180° wedge 
Stunden behandelt und die Lauge filtriert. Auch hier kann ehenfalls 
durch Verdainpfen die fertige Alutninatlnasse gewonnen werden. 
Das technische Produkt enthalt, wenn es keiner besonderen Zwischen- 
hehandlung untrrzugen wurde, Verunreinigungen an Soda und ge- 
ringen Mengen Kieselsaure. Bei der Herstellung von reineren Pro- 
dnkten geht man nieist nicht von Bauxit, sondern von Tonerde oder 
'Tonerdehydrat ails und setzt diese niit Alkalien m. So entsteht 
entweder durch Siutern von Tonerde nlit Soda bei hoheren Tempe- 
raturen oder Schnielzen von Hydrat init Atznatron ein Aluminat 
yon guter Qualitat und zufriedenstellender Reinheit. 

Tonerdenatron ist ein weiDes, schwer kristallisierendes 
Produkt, das in Wasser sehr leiclit loslich ist und alkalisch 
reagiert. IOO%iges Tonerdenatron enthalt 62,2% Tonerde nnd 
37,80/, Natron, entsprechend seiner Formel : Na,O.Al,O,. 
Jedocli wird ein solches Aluminat in der Regel nicht dar- 
gestellt, da es sich zu leicht unter Abscheidung wasserunlos- 
licher Tonerde zersetzt und nicht langere Zeit gelagert werden 
kann. W'ill man groljere Bestandigkeit erzielen, tnuB man dem 
Fertigprodukt ein Molverhaltnis Al,O,:Na,O = 1 : 1,2--1: 1.3 
geben, da zur Aufrechterhaltung einer grofieren Haltbarkeit 
ein kleiner iiberschul3 an Alkali vorhanden sein inuB. Der 
&halt an freiern Patron schiitzt die Masse beim Lagern vor 
den1 Zerfallen und gibt ihrer Losung eine gewisse Bestandigkeit 
bei hoheren Konzentrationen. Eine hochgradige Aluminat- 
lauge von 35O BC aufwarts ist bei einem Molverhaltnis 
+U,O,:Na,O = 1 :1,25, wenn sie nicht geriihrt oder sonstwie 
bewegt wird, tagelang haltbar. Mit steigender Verdunnung 
tritt aber eine unverhaltnismaljig stark zunehrnende Zer- 
setzung ein. die bis zur vollstandigen Ausscheidung des Tonerde- 
hydrates fuhrt. Natiirlich konnte man durch weitere Zugabe 
von Natron diese Erscheinung unterbinden. Aber in clieser 
Eigenschaft des Tonerdenatrons, bei groaerer Verdiinnung 
weitestgehend zu hydrolysieren, lie@ gerade sein technischer 
Wert. Es scheidet sich namlich ein Tonerdegel ab, das a d e r s t  
aktiv ist und starke adsorbierende Krafte entwickelt. Deshalb 
mird es zu den mannlgfaltigsten Arbeiten in chemischer: und 
anderen Betrieben herangezogen. Wenn aus Wasser und anderen 
Losungsmitteln noch die kleinsten Verunreinigungen aus- 
gefallt werden sollen, erfiillt es diese Aufgabe in vielen Fdlen. 
Da das Aluminat bei der Hydrolyse neben dem aktiven Gel 
gleichzeitig noch Atznatron in Freiheit setzt, kann es zu- 
sammen mit seinen adsorbierenden Fahigkeiten noch die ver- 
schiedensten Nebenwirkungen verbinden. Es ist deshalb in 
einer groBen ,Wzahl von Industriezweigen bekanntgeworden, 
und auf Grund seiner besonderen Merkmale wird ihm noch eine 
Reihe weiterer Gebiete erschlossen werden. 

Im folgenden wird seine Anwendung in 
reinigung, in der Reinigung von Schmierolen, 
anieren von Geweben. in der Zuckerindustrie 
Fapierindustrie beschrieben. 
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Tonerdenatron in Verbindung mit dem Kalk- Soda- 
Verfahren zut Wasserenthartung. 

Es ist bekaniit, da13 der Magnesiagehalt des Wassers 
schwieriger zu heseitigen ist, langere Absetzzeiten und mehr 
Fallungsmittel verlaiigt. Magnesiumhydroxyd bleibt leicht 
in kolloidem Zustand und geht mit dem Wasser durch die 
Enthartungsanlage als Suspension hindurch. Bei Anwendung 
koagulierender Mittel kann man diese MiBstande beheben ; 
eine Zeitlang wurde Aluminiumsulfat mit gewissen Erfolgen ver- 
wendet, spater aber hat man ihm das Tonerdenatron vorgezogen, 
das ein alkalisches Salz ist, SO daB die gesteigerten Mengen an 
Neutralisationsreagentien, die die iUuininiumsulfatbehandluna 
zur Freimachung der Tonerde erfordert, wegfallen. M'eiterhin 
kann itifolge seines Natrongehaltes das Aluminat an den Ent- 
hartungsvorgangen teilnehmen, wodurch sich die Zugabe aller 
zur Enthartung dienenden Mittel entsprechend vermindert. 
Tonerdenatron wirkt niclit angreifend auf Eisen. und es 
brauchen bei seiner Anwendung keine Vorsichtsmahegeln ge- 
troffen zu werden. Eine bestehende Kalk-Soda-Anlage bedarf 
keiner Abanderungen oder besonderer Vorrichtungm, wetui sie 
auf die Beschickung mit Tonerdenatron umgestellt werden SOU. 

Die Anwendung des Aluminates geschieht am besten in Forui 
einer Losung, die man unter Riihren dem ProzeD zufiihrt. Die Aluuii- 
natlauge kann auch in eineru Bottich zusamnien nlit der Soda a13 
Illischlosung angesetzt werden. Nur ist es nicht zu empfehlen, das 
Tonerdenatron mit der Kalkrnilch zusammenzubringeii, bevor die 
Enthartungsmittel zur Anwendung kommen, sondern erst in dem 
zur Eiithartung dienenden Behalter selbst. Es ist aiich moglich. 
alle drei Reagentien in gepulvertem Zustand als Mischung dern un- 
behandelten Wasser zuzusetzen. 

Durch den Gebranch von Tonerdenatron in Verbindung mit 
dern Kalk-Soda-ProzeO wird eine gauze Keihe von Verbesserungen 
fur dieses Enthartungsverfahren geschaffen. Der Fallungsvorgang 
lauft schneller und vollstandiger ab, die Filtrations- und Absetz- 
geschwindigkeiten steigen an. Auf Grund dieser Gesichtspunkte 
erhoht sich auch die Leistungsfahigkeit einer bestehenden Adage 
bei Umstellung auf Aluminatgebrauch betrachtlich. Ferner ist die 
damit verbundene weitgehende Entfernung der Magnesiumsalze 
hervorzuheben, durch die alle mit der Gegenwart von Magnesium- 
verbindungen im Wasser verkniipften Schwierigkeiteri in Wegfall 
koinmen. Gleichzeitig wird auch die Kieselsaure abgeschieden, eine 
Erscheinung, auf die noch spater eingegangen werden soll. Tonerde- 
iiatron verhindert eine Verzogerung der Magnesiafallung und damit 
die Ablagerungen in den Rohrleitungen, Injektoren, Wasserpumpen 
usw. Die Filter bleiben langer betriebsfiihig und brauchen nicht so 
haufig riickgespiilt zu werden. AuDerdem werden durch die Tonerde- 
flocken alle Triiben, farbende Schmutzstoffe und Kolloide weitgehend 
adsorbiert und somit beseitigt. Durch die vollstandigere Enthartung, 
die man durch das Kalk-Soda-Aluminat-l'erfahren erreicht, wird auch 
der Verbrauch an Natriuniphosphat in Hochdruckkesselbetrieben 
herabgesetzt. Natriumaluminat kann ruhig in den Kessel selbst 
gelangen, denn es bringt keine Nachteile mit sich, sondern mu13 
sogar dort erwiinscht sein, da in seiner Gegenwart die Kieselsaure 
abgeschieden wird, Schaurzlbildungen verringert werden und es nicht 
zur Bildung von hartein Kesselstein kommt. 

Durch alle diese Vorziige wird das Kalk-Soda-Verfahreii 
durch die Verbindung mit den Vorteilen des Toiierdenatrons 
bedeutend verbessert, ohne da13 die Kosten der neuen -4rbeits- 
weise dadurch merklirh gesteigert werden. Dieser Weg zur  
Enthartung von Wasser wird in zahlreichen Industriezweigen 
beschritten. von denen Waschereien und andere Seife verarbei- 
tende Betriebe, dsgl. Farbereien, Textilfabriken, Papiermiihlen 

der Wasser- und weitere chemische Fabriken zu nennen sind. Ferner benutzt 
zum Impra- die Industrie dieses Verfahren zur Aufbereitung von Wasser 
und in der fur Kiihlzwecke und besonders zum Entharten von Kessel- 

speisewasser. 
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