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mminsnachrichten I ‘ 22. Februar 1921
Carl Graebes 80. Geburtstag!

Der Altmeister der organischen Chemie und Mitbegriinder der deutschen Teerfarben-Industrie,
Carl Graebe, begeht am 24. Februar 1921 das seltene Fest des 80. Geburtstages. Unser Verein
sendet seinem hochverehrten Ehrenmitgliede zu diesem Tage die herzlichsten Griife und wiinscht dem
Jubilar, daf nach baldiger Uberwindung der Krankheit, unter der er gegenwiértig leidet, ihm noch
manches Jahr beschieden sein moge, damit er sein Lebenswerk durch die Vollendung der ,,Geschichte

der organischen Chemie* kronen kann.

Wegen ciner an diesem Tage in Frankfurt stattfindenden akademischen Feier verweisen wir auf

Seite 61 dieser Nummer.

Verein deutscher Chemiker.

Uber Nitrocelluloselacke.

Von R. O. Herzoa, A, HitbesueEmer und F. MEebicus,
Eing. 27.71. 1921.

Im nachstehenden werden Versuche iliber die Eigenschaften von
Nitrocellulose ') bei Gegenwart von Zusiitzen mitgeteilt. Die Kenntnis
der Wirkung solcher Zusiitze ist fiir die Herstellung von Zaponlacken
von praktischer Bedeutung, da sie nach dem Verdampfen des L&sungs-
mittels die Eigenschaften des auf der Unterlage haftenden Films —
Geschmeidigkeit, Festigkeit, Kiltebestiindigkeit nsw. — weitgehend
beeinflussen.

Methodisches.

Alkololfeuchte Nilrocellulose liefert nach lingerem Durchschiitteln
oder Durchrithren mit dem Lbsungsgemisch einen homogenen, leicht
getriibten Lack, dessen Beimischungen sich zu Boden setzen. Die
iiberstehende Lacklosung kann direkt verwendet werden.

Villig getrocknete Nitrocellulose 16st sich erheblich schwerer und
mufl sofort nach Ansatz des Lackes kriiftig durchgeriihrt werden, da
die Losung von Klumpen und Faserteilchen durchsetzt bleibt und
tritbe, unansehnliche Films liefert.

Als Losungsmittel verwendet man meistens ein Gemisch von min-
destens einem tief- und einem hochsiedenden L&sungsmittel. Der
Verwendung eines tiefsiedenden Losungsinittels allein steht entgegen,
dafy schnelles Verdampfen starke Temperaturerniedrigung und damit
Kondensation von Wasser in und auf dem Lacke bewirkt, der weif3
und pords wird. Die Anwendung eines hochsiedenden Losungs-
mittels verbietet das langsame Trocknen. Ubrigens verschwinden
die letzten Teile des Losungsmittels stets sehir langsam aus dem Film.
Ambesten wird Alkohol, gemischt mit Azeton und Amylazetat, verwandt.
Fiir Lacke, die mit Alkohol versetzt triibe oder opalisierende Films
lietern, nimmt mman besser Benzol. Die Wahl des einen oder anderen
Lésungsmittels bestimmt das geschmeidigmachende Mittel.

Zu der klaren Grundlacklosung, die zweckmiflig, wie eben be-
schrieben, in gréflerem Vorrat hergestellt wird und deren Gehalt an
Trockenwolle bekannt ist, setzt man die bestimmte Menge der ge-
schmeidigmachenden Mittel.

Vor dem Gieflen der Films wird der Lack auf eine bestimmte
Viskositiit eingestellt, damit er it geeigneter Geschwindigkeit von
der Glasplatte abliuft und somit die passende Dicke erhiilt. Die Priifung
geschieht z. B. nach der Methode von W, H. Gibson und L. M. Jacobs.?)
Das Gieflen der Films wird im Laboratorium zweckmifig in folgender
Weise vorgenommen. Man trocknet eine Glasplatte vollkommen, ent-
feltet und talkumiert schwach: bierauf bringt man eine Menge Lack
darauf und Liit die Glasplatte zum Abtropfen einige Stunden schriig
stehen. Der so erhaltene Film ist nach der Abtropfseite stark keil-
formig. Das Gieflen wird daher noch ein zweites Mal in entgegen-
gesetzter Richtung wiederholt. Nach 12—24 Stunden ist der Film
fertig zumn Abziehen und hat, wenn der Lack die richtige Viskositit
besaf, eine Stiirke von etwa ' 5 mm. Um blasenfreie Films zu erzielen,
mufl die gut durchgeriihrte oder durchgeschiittelte Lackldsung vor
dem ZugieBen so lange stehen bleiben, bis alle Luftblasen ver-
schwunden sind.

Die Brauchbarkeit eines Lackes lifit sich zum Teil nach Aussehen
und anderen iiuBleren Merkmalen des Filins nach einiger Erfahrung
beurteilen. Manche Eigenschaften treten erst nach Beanspruchung
durch Altern, Bestrahlung, hothere Temperatur, Behandlung mit
Wasser usw., auf,

1) Fiir alle Versuche ist ein recht gleichmifiges Material verwendet worden,
wie es fiir die Herstellung von Zaponlacken beniitzt wird.

2) Journ. chem. soc. 117, 473 [1920].

Angew. Cbem. 1921  Aufsatzteil zu Nr. 16.

Charakteristische Zahlen, wie sie auch bei den spiter mitgeteilten
Versuchen zur Priifung benutzt wurden, erhilt man bei der Feststellung
der Dehnung und Reiflifestigkeit, indem am besten mit Hilfe eines
kleinen Zerreiflapparates gleichzeitig die Dehnbarkeit und Zugfestigkeit
eines Films bestimmt werden. Die nachstehenden Zahlen zeigen die
Schwankungen zwischen einzelnen Dehnungsmessungen, die auf die
UngleichméBligkeit des Films zuriickzufiihren sind:

Verhiltnis von Nitrocellulose | Einspaon-

zum geschmeidigmachenden Filmdicke Linge  Breite b %%
. ; ehnung
Mittel i mm . mm mm 1
T B
. 0,30 — 33 20 15 195
| 0,32 —33 20 20 170
1 T. Nitrocellulose zu 1,56 T. 0,256 — 27 20 ¢ 25 185
zimts. Amyl 0,34—35 , 20 30 200
0,34 —34 ¢ 20 35 170
0,34 — 34 , 20 40 | 236

Die Einspannlinge betrug bei den Filmpriifungen stets 20 mm,
die Streifenbreite 20, 30 und 40 mm. Dehnt man einen mit Teilung
versehenen Filin bis zu einer bestimmten Linge, so lifit sich nach
der Einspannung auch die Elastizitiit oder die elastische Nachwir-
kung bestimmen.

Die geschmeidigen Nitrocelluloselacke besitzen hiiufig eine grofle
Dehnbarkeit, die Elastizitit dagegen ist auch bei selir guten derartigen
Lacken ziemlich gering, wie folgender Versuch zeigt.

Ein Filmstreifen (F:W+) [zimts. Ainyl] = 1:1,5) von 30 inm Breite,
0,35 mm Stiirke und 50 mm Einspannlinge wurde 17 Stunden auf 75 mm
ausgedelint. Unmittelbar nach der Einspannung verkleinerte sich die
Entfernung der Marken auf 67 mm (Elastizitit), mit der Zeit niiherten
sich die Marken weiter (elastische Nachwirkung), wie naclistehend
angegeben:

Zeit in Stunden 001 2 3/4 5 |6 24 26 28 3100

Abstand der Marken in mm 67 63 611/,61.60 581/, 57 55 541}254l/2“541,"2‘i 52

Die qualitative Priifung auf Elastizitéit geschah mit dem .Schlag-
apparat*. An ein zwischen zwei Gleitschienen fallendes Gewicht ist
unten eine Gufistahlkugel von 4 mm (D befestigt. Es wird die Wir-
kung beobachtet, die die Kugel hervorruft, wenn sie aus verschiede-
nen H6hen auf den zu untersetzenden Filin herabfillt. Als Unterlage
dient eine glasharte ebene Stahlplatte. Je nach der Elastizitit des
zu untersuchenden Materials erzeugt die Stahlkugel bei Fullen auf
den Film eine Vertiefung, ein Loch, einen mehr oder weniger grofien
x-forigen Rif3, oder aber der Film zerspringt gizlich. Diese Wir-
kung ist auflerordentlich charakteristisch. Spriinge und Risse ent-
stehen bei solchen Films, welche sich im Zerreilapparat noch als
leidlich elastisch erwiesen haben, manche Films zerbrechen im Schlag-
apparat wie Glas.

Die Priiffung auf Kaltebestindigkeit geschieht, indem die
Films in einen durch Kiltemischung abgekiihiten Kasten gebracht und
nach dem Herausnehmen sehr schnell, bevor sie wieder die Tempera-
tur der Umgebung angenommen haben, geknittert werden. Der Film
darf hierbei nicht brechen.

8) 0/, Debnung ist = (Linge bei Bruch-Einspannlinge) 100 Ein-
spannlinge.

4) Das Verhiltnis F: W gibt die Menge von Nitrocellulose zu dem Weich-
machungsmittel an,
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Zur Untersuchung auf Wasserbestiindigkeit werden die Films
24 Stunden in Wasser von Zimmertemperatur ge egt, sie sollen darin
nicht weill werden und dic nach den verschiedenen Priifungsmetho-
den festgestellten Eigenschaften nicht verlieren.

Anch die Falzbarkeit? der Films, sowie von Geweben, die
lackiert worden sind, charakterisieren die Lacke.

Die Weichmachungsmittel.

Zimtsiureester usw. und einfache Kombinationen. Zimt-
saures Amyl ist ausgezeichnet dureh scin Quellungsvermdgen fiir
Kollodiumwolle. Es gibt mit dieser leicht eine homogene, ziihfliissige
Losung, im Gegensatz zu vielen anderen Weichmachungsmitteln, wie
etwa Rizinusdl, welche die Nitrocellulose nur zur Quellung bringen.

Wiihrend der Film mit zimtsaurem Amyl im Verhiiltnis F zu W¥)
=1:1,5 iiberaus geschmeidig ist und auch in der Kiilte noch weich
bleibt, nihert sich mit abnehmender Menge des Weichmachungsmittels
der Film mehr und mehr dem Grundlack.

1:1

F:W 1:1.5 1:0,75

0j, D7) 160 1m0 | 80 | 40

Zimtsaures Amyl ist nicht so sehr dadurch ausgezeichnet, daf§
es dem Nitrocellulosefilln eine besonders hohe Dehnbarkeit verleiht;
darin wird es durch eine Reihe anderer Stoffe iibertroffen, z. B. durch
das Palatinol und das Athylxylylsulfon, die, im Verhiltnis 1:1,5 an-
gewandt, einen Film mit rund 500°, Dehnbarkeit ergeben. Die Uber-
legenheit des zimtsauren Amyls als Weichmachungsmittel liegt viel-
mehr in dem {iberaus gilinstigen Verhalten beim Altern. Der Palatinol-
film, der urspriinglich 300"/, Dehnharkeit hatte, war nach 2 Monaten
aut 135"/, heruntergegangen, beim Amylcinnamat blieb die Dehnbar-
keit praktisch dieselbe. nur die Festigkeit nahm mit dem Altern zu.
Die Dehnung war beim Lagern: niach 1 Tag 1609/, nach 2 Monaten
170%,, nach 4 Monaten 150"/, blieb also praktisch konstant.

Ein Vergleich von zimtsaurem Amyl mit Estern &hnlich konsti-
tuierter Siuren in bezug auf die weichmachende Wirkung Lifit einen
Einfluf3 der chemischen Konstitution auf die weichmachende Wirkung
erkennen. Untersucht wurden z. B. Dihydrozimtsiiureamylester, Phenyl-
essigsiureamylester, mandelsaures Amyl. Zimtsaures Amyl iibt einen
stirker weichmachenden Einfluf aus als die anderen Amylester, deren
Filins eine geringere Dchnbarkeit und dafiir groflere Festigkeit auf-
weisen. Noch auffilliger ist das Verhalten beim Altern. Der Film
mit dihydrozimtsaurem Amyl ging von 90, Dehnung auf 70"/, nach
2 Monaten und nach 4 Monaten auf 553, zuriick; der Film mit phenyl-
essigsaurem Amyl von urspiinglich 115%, in 4 Monaten gar auf 35Y%,.
Diese Ester zeigen also eine geringere Haftbarkeit in der Nitrocellu-
lose, die sich durch starke Abnahme der Dehnbarkeit beim Altern
bemerkbar macht. Dieser Erscheinung der geringen Haftbarkeit von
weichmachenden Mitteln an der Kollodiumwolle begegnet man mehr-
fach. Zuweilen ist sie auch durch Neigung zumn Ausschwitzen zu er-
kennen, so z. B. bei dem acetylsalicylsauren Athyl.

Andere Ester, die mit dem zimtsauren Amyl in bezug auf die
weichmachende Wirkung verglichen wurden, sind zimtsaures Benzyl,
a-Plienylzimtsiuremethylester, benzilsaures Athyl und methylcumarin-
saures Amyl. Diese Stotfe, deren Molekulargewicht grofier ist als das
des Amylcinnamats, geben dem I'ilm eine geringere Dehnbarkeit und
Kiltebestiindigkeit, aber grofiere Festigkeit. Dieser Abfall der Dehn-
barkeit tritt auch vom Benzalaceton zum Benzalacetophenon auf.

Der Amylester der Methylcumarinsiure vermag das zimtsaure
Amyl einigermaflen zu ersetzen. Auch das furfuracrylsaure Amyl ibt
denselben Einfluf3 aus, nur tritt nach einigen Wochen, schneller beim
Lagern des Films imn Wiirmeschrank bei etwa 30—409 ein auffilliger
Unterschied hervor: Die Films fidrben sich dunkel, werden nach und
nach steif und schliefllich briichig wie Glas. Priiparate verschiedener
Herkunft, sowohl aus reiner Furfuracrylsiure wie auch aus dem tech-
nischen Produkt, verhiclten sich in diesen Alterungserscheinungen
durchaus gleich.

Briichigwerden der Films im Alter oder nach Wirmebehandlung
tritt Ubrigens auch auf, wenn man Furfurol als Ldsungsmittel fiir die
Nitrocellulose verwendel. Aus demselben Grunde scheiden ebenso
andere Abkémmlinge des Furfurols als Weichmachungsmittel aus.

Die weichmachende Wirkung des Amylcinnamatdibromids ist er-
heblich geringer als die des Zimtsiiureesters, zugleich ist die Falz- und
Kiiltebestindigkeit vernichtet, auch haftet das Dibromid weniger gut
im Film, was sich durch ¢lige Ausscheidung beim Altern kundgibt.
Das Amylcinnamatdibromnid zeigt bei einicem Stehen an Luft und
Licht deutliche Bromwasserstoffabspaltung. Es wurde deshalb zimt-
saures Amyl mit nur der Hilfte der theoretischen Menge Brom in
Realktion gebracht, in der Hoffnung, so zu einem bestéindigeren Produkt
zu gelangen. Dieses Priparat zeigt in der Tat eine viel geringere
Neigung zur H Br-Abspaltung unter dem Einfluf3 von Licht und Luft.
Der Film steht in seinen Eigenschaften mit 1359/, Dehnung zwischen
dem Amyleinnamat und dem Dibromid und ist im Verhiltnis 1:15
sogar kiiltebestiindig.

5 Vergl. hierzu P. Hermann, Mechanisch und Physikalisch technische
Textiluntersuchungen, Berlin 1912, S. 228.

8) W == Weichmachungsmittel; F = Film.

%) 0/,D = prozent. Dehnung.

Trotz der offenbar vorhandenen Bromwasserstoftabspaltung wurden
die Iilms iibrigens auch nach vier Monaten nicht briichig. Man er-
ktdrt sich das Briichigwerden der Lackierungen mit Zusitzen von Brom-
oder Chlornaphthalin als Wirkung der abgespaltenen Halogenwasserstoti-
siiure. Ob die Spradigkeit in der Tat auf diese Abspaltung zuriick-
zufiihren ist, erscheint nach diesem Befund einigermaflen zweifelhait,
zumal Zaponlacke auch gegen feuchtes Chlor recht dauerbestiindig sind.

Zimtsaures, wie auch methylcumarinsaures Glykol, beides ziih-
flitssige dicke Ole, geben dem Film wohl gro3e Geschmeidigkeit, nicht
aber Kiiltebestiindigkeit; sie neigen ferner bei Schlagwirkung zur
Bildung von Rissen und Spriingen. Diese Ester verhalten sich ganz
dhnlich wie das Glykolmonosalicylat, das eingehender gepriift wurde.

Besonders gut eignet sich das zimtsaure Ayl zu Kombinationen,
besonders um dem Lack Kiiltebestiindigkeit zu verleihen oder das Aus-
kristallisieren eines Weichmachungsmittels zu verhindern.

Eine Mischung mit riib6lfettsaurem Glykol als hiirtendem Zusatz
zu zimtsaurem Amyl hat sich als Ersatz fiir Rizinusdl gut bewiihrt,
sowohl in den mechanischen Eigenschaften, wie auch wegen ihrer
Kiltebestiindigkeit und Lagerbestiindigkeit.

Durch das Mischungsverhiiltnis von zimtsauren1 Amvl zu fettsaurem
Glykol lassen sich Films von verschiedenen Eigenschaften herstellen,
wobei bei Verwendung von mehr zimtsaurem Amyl weichere, dehnbare
Films, bei Verwendung von mehr fettsaureimn Glykol solche von gréfierer
Festigkeit erzielt werden, die aber zuweilen zu Kiiltebriichigkeit neigen.

Der Einfluf§ auf die Dehnung lifit sich im allgemeinen nicht nach
der Mischungsregel aus den Komponenlen berechnen. Zumeist sind
die berechneten Werte grifier als die ge:undenen:

—
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In Kombinationen von furfuracrylsaurem Amyl und fettsaurem
Glykol wird das Briichigwerden der Films beim Altern durch den Zu-
satz wohl verzbgert, nicht aber verhindert.

Kombinationen mit Xylylphenyliither ergeben wieder eine stufen-
weise Abnahme der Eigenschaften (von ,sehr geschmeidig” bis ,etwas
geschmeidig®). Zugleich zeigt sich Xylylphenyliither als ein brauchbares
Hirtungsmittel und Ersatz fiir das fettsaure Glykol.

Salicylsiiureester usw. und Kombinationen. Amylsalicylat
stellt ein recht wirksames Weichungsmittel dar, doch verfliichtigt es
sich mit der Zeit aus dem Lack, so daf3 dieser ziemlich schnell seine
urspriingliche Dehnbarkeit verliert. Vom Cinnamat unterscheidet sich
Amylsalicylat auch noch dadurch, daf§ die Lackierung nicht kiiltebe-
stiindig ist. .

Glykolmonosalicylat, ein dickfliissiges Ol, ist in seinen dufleren
Eigenschaften dem zimtsauren Glykol sehr idhnlich. Es lassen sich
je nach der Wahl des Verhiltnisses W:F Films von verschiedener
Dehnbarkeit und Festigkeit herstellen, denen allen gemeinsam ist, daf3
sie in der Kiilte mehr oder weniger briichig werden und bei der Probe
im Schlagapparat, besonders nach Alterung, leicht Spriinge ergeben.
Dieses Versagen bei der Kiiltepriifung wie auch gegen Schlagwirkung
kehrt hiufig in Kombinationen des salicylsauren Glykols wieder, so
mit fettsaurem Glykol; selbst in Kombination mit zimtsaurem Amyl
neigt es noch etwas zu Briichigkeit in der Kiilte. Die Verbindung mit
Athern vertriigt salicylsaures Glykol wenig gut, es tritt leicht ein Aus-
schwitzen des Athers ein.

Acetylsalicylsaures Athyl, in der Riechstoffindustrie unter dem
Namen ,,Escon® eingefiihrt, ist eine slige Fliissigkeit von hohem Siede-
punkt und erscheint zuniichst als geeignetes Weichmachungsmittel.
Die damit hergestellten Filims erweisen sich indessen in der Kiilte
als briichig und zeigen einen starken Riickgang der Dehnbarkeit beim
Altern. Die geringe Haftbarkeit des Escons an der Nitrocellulose tritt auch
dadurch hervor, dafl es bisweilen durch andere Weichmachungsmittel
ausgeschieden wird, also aus dem Film ausschwitzt, so mit fettsaurem
Glykol. Den Kombinationen mit Escon sind der starke Riickgang der
Dehnbarkeit im Alter und die Neigung gemeinsam, bei Schlagwirkung
Risse oder gar Zersplittern des Films zu zeigen. Diese letzte Eigen-
tiimlichkeit tritt auch bei Films mit Escon und zimtsaurem Amyl auf,
bei denen nur die Kiltebestindigkeit einigermafien erreicht ist. Merk-
wiirdig verhiilt sich die Kombination aus 1 Teil Escon und 1 Teil salicyl-
saurein Glykol; der Film ist in der Kilte nicht briichig, obschon jeder
seiner Bestandteile Filins liefert, die in der Kilte beim Knittern stark
brechen. Mboglicherweise wurde bei dieser Kombination zufillig gerade
dasOptimum gewiihlt. Es hat sich wiederholt gezeigt, dafi das Mischungs-
verhiltnis auf das Verhiiltnis in der Kiilte einen erheblichen EinfluB
hat. Der Film mit salicylsauremn Glykol und Phenylither als Weich-
machungsmittel ist im Mischungsverhiiltnis 3:1 nicht briichig. Die
gleichen Stoffe, im Mischungsverhiiltnis 1:1 angewandt, ergeben da-
gegen einen Film, der in der Kilte bricht.

Phthalsaures Athyl. Das in der Technik unter dem Namen
Palatinol als Weichmachungsmittel fiir Nitrocellulose vielfach gebrauchte
phthalsaure Athyl liefert {iberaus geschmeidige Films, die indessen
beim Lagern, schineller im Wiirmeschrank, sehr stark an Dehnbarkeit
zurfickgchen.
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Die Hoffnung, durch Zusatz von Harzen, die bekanntlich manche
organischen Stoffe zuriickhalten, dieses Verfliichtigen des Palatinols
zu verhindern, hat sich nicht bestiitigt. Wenigstens zeigte sich bei
Versuchen mit Terpenhn und mit Cumaronharz, dal nach einmonat-
lichem Lagern im Wirmeschrank die Dehnbarkeit auf die des Grund-
lackfilms gesunken war.

Auch in Kombinationen des Palatinols zeigt sich dieser starke Abfall..

Bei der Kombination von 3 Teilen Palatinol und 1 Teil Phenyléither
war nach zwei Monaten die Reilidehnung auf 959, gegen urspriinglich
2159/, zuriickgegangen. Ks ist also wenig wahrscheinlich, daf die
Mischungsbestandieile erheblich als Haftstoffe wirken. Sonst eignet
sich Palatinol gut zu Kombinationen, z. 13. mit Phenylither. Aufler
starkem Altern zeigen Palatinolfilms ein gutes Verhalten, sowohl bei
der I'alz- als auch bei der Kiltepriifung.

Phosphate. Triphenylphosphat und Trikresylphosphat werden
in der Technik seit lingerer Zeit als Weichmachungsmittel verwandt,

zugleich in der Absicht, die Entflammbarkeit der Nitrocellulose herab-
znsetzen. Sie sind Weichmachungsmittel mittlerer Wirksamkeit und
zeigen einen merklichen Riickgang der Dehnbarkeit beim Altern. Die
Lackierungen mit Triphenylphosphat sind in der Kilte nicht briichig,
auch im Verhiltnis 1:1,5, wobei ein Teil des Phosphats auskristallisiert
ist. Das Trikresylphosphat liefert Lacke, die in der Kilte vollig durch-
brechen. Kombinationen mit diesen beiden Stoffen wurden nicht
versucht. .

Fette, Ole und Kombinationen. Rizinustl, dessen Eigen-
schaften in mancher Beziehung von denen anderer fetter Ole ab-
weichen, ist das meist angewandte Weichmachungsmittel fiir Zapon-
lacke. Der Rizinus6lfilm besitzt sehr gute mechanische Eigenschaften,
eine Reiflidehnung von rund 1109, und hohe Festigkeit. Eigenschaften,
die auch beim Altern erhalten bleiben. Dagegen wird die Lagkierung
in der Kiilte steif und stark briichig. Auffiilligerweise bessert sich
hierin der Rizinusdllack nach mehreren Wochen recht merklich,
wihrend die Films nach 4 Monaten einen deutlichen Riickgang der
Zugfestigkeit zeigen. Zusatz von zimtsaurem Amyl gibt eine deut-
liche Verbesserung des Lackes, gréfiere Geschmeidigkeit und Kalte-
bestiindigkeit. Das gleiclie gilt iibrigens auch vom Kampfertilm, der
sich durch Zusatz von zimtsaurem Amyl kiiltebestindig machen lifit.

Riibsl- und rizinusolfettsaures Glykol sind als Weichmachungs-
mittel dem Rizinussl etwa gleichwertig, in mancher Beziehung, be-
sonders hinsichtlich der Kiiitebestiindigkeit, iiberlegen.

Monoacetin liefert einen dehnbaren, kiltebestindigen Film von
sehr geringer Festigkeit. Acetin schwitzt aber stark aus. Zu dieser
Entmischung neigt auch, freilich in geringerem Grade und nur in
manchen Kombinationen, das riibslfettsaure Glykol.

Resorzinacetate und Kombinationen. Acetate des Resor-
zins ergaben sehr dehnbare Films, die aber in der Kilte steif und
briichig wurden. Zusatz von fettsaurem Glykol macht den Fil.n véllig
unbrauchbar, u. a. durch 6lige Ausscheidung.

Ather und einfache Kombinationen. Die hier zusammen-
gefafite Gruppe von Verbindungen dient als Zusatz zur Festigung der
Lacke; fiir sich allein liefern sie nicht oder nur wenig geschmeidige
Films. Zunichst wurde der leicht zugiingliche Diphenyldther unter-
sucht. Er ergibt einen sehr zdhen und festen Film von etwa 50Y)y
Reifidehnung; trotz ihrer Steitheit ist die Lackierung ziemlich falz-
bestindig und wird auch bei — 18° nicht erheblich briichig. Listig
tritt an diesem Film der stark anhaftende Geruch des Diphenyléthers
hervor, zumal der Ather etwas Neigung zum Ausschwitzen hat. Sehr
ihnlich verhalten sich p-Tolylphenyldther und m-Xylylphenylither,
sowie p-Naphthylamylidther. Auch diese Alher neigen zuin Ausschwitzen,
da bei den Reifiversuchen an der Zugstelle 6lige Ausscheidung zu be-
obachien war. Bei der Kiiltepriitung geben die Lackierungen mit
diesen Alhern bessere Resultate als mit ’henylither, zugleich haben
sie vor letzterer den Vorzug des vicl schwiicheren Geruches. Be-
sonders m-Xylylphenylidther war als hédrtender Zusatz in Kombina-
tionen recht verwendungsfihig. Es ist bemerkenswert, daffi er die
Dehnbarkeit so wenig erhoht, daf3 sich beim Verhiltnis 1:1,5 und
1:1 die gleichen Werte ergeben.

B-Naphthylmethylither war fiir sich allein, wie auch in Kombi-
nationen mit der gleichen Menge zimtsaures Amyl wegen starken
Auskristallisierens des Athers nicht brauchbar,

Sulfone usw.und Kombinationen. Die grofie Quellfithigkeit
von Athylphenylsulfon und Xylylphenylsulfon fiir Nltrocellulose, sowie
ihre stark weichmachende Wirkung lielen eine Verwendbarkeit dieser
Produkte erwarten. Die Priiparale zeigten indes einen starken Riick-
gang fir Dehnbarkeit nach 2 bis 4 Monaten und besonders nach
Wiirmebehandlung. So ging die Dehnbarkeit von 1409, auf 259,
herab. Films mit Kombinationen von Athylxylylsulfon und Phenyldther
zeigten je nach der Menge des Phenyliithers kleinere oder gréfiere
Festigkeit. Giinstig ist, wie auch bei den unvermischten Sulfonen,
das Verhalten bei der Falz- und Kilteprobe,

Verschiedene Sulfonsiiureester iibertreffen die Sulfone in mehr-
facher Hinsicht. Untersucht wurden: Benzolsulfonsiurephenylester,
Toluolsulfonsiureamylester, Xylolsulfonsiiureamylester und Xylolsulfon-
siiurephenylester. Alle diese Ester lieferten, fiir sich allein angewandt,
sehr dehnbare und doch feste Films, die zugleich falz- und kilte-
bestindig sind. Die gleiche Wirkung wird erzielt, wenn die Hilfte
Sulfonsaureester durch zimtsaures Amyl ersetzt wird.

Ein iihnliches Resultat gab Benzolsulfonessigsiureiithylester, doch
war dieser Lack in der Kilte etwas briichig. Thiodiglykolsiureiithyl-

ester zeigte sich schon im Verhiltnis 1:1 angewandt, als sehr wirk-
sames und zugleich auch in der Kilte wirksames Weichmachungs-
mittel. Nach zwei Monaten ging die Dehnbarkeit indessen von ur-
spriinglich 3009, auf 459, herab. Auch Methyl-3-Naphthylsulfid er-
gab Films von ziemlich guten Eigenschaften, doch trat hier an der
Zugstelle wieder 6lige Ausscheidung ein.

Erfahrungen iiber das Verhalten dieser Lackierungen beim Altern
liegen nicht vor.

Ketone und einfache Kombinationen. Die Bedeutung des
Kampferzusatzes zu Nitrocellulose bei der Herstellung von Zelluloid
beruht auf seiner Wirkung ein, bei gewShnlicher Temperatur elastisches
und unter Druck plastisches Produkt zu geben. Einer Kollodiumlssung
zugesetzt, ergibt Kampfer schon im Verhiiltnis 1:0,5 einen Film, der
kaum geschmeidig ist. Auf Gewebe aufgebracht, wird das Gemisch
bei der Falzprobe bereits bei 200 Falzungen undicht, bei der Kilte-
priifung war die Probe etwas briichig. Durch Zusatz von zimtsaurem
Amyl im Verhéltnis 1:1 entsteht ein Film, der an Geschmeidigkeit
ziemlich gewonnen hat, vor allem in der Kilte weich bleibt und
nicht bricht.

Im Zusammenhang mit Kampfer wurden noch andere Ketone
untersucht, wobei sich wieder einige interessante Beziehungen zwischen
chemischer Konstitution und weichmachender Wirkung ergaben.

Der rein aliphatische Acetessigester iibt gar keinen weichmachen-
den EinfluB3 aus, er macht den Film falzundicht und stark kaltebe-
stindig. Acetophenon erhsht die Dehnbarkeit des Films fast gar nicht.
Benzalacetophenon ergibt eine Dehnbarkeit von rund 100%, und grofle
Zugfestigkeit, Benzalaceton eine aufierordentliche grofle Dehnbarkeit
und sehr geringe Festigkeit. Bei Benzalaceton, das wegen seiner
Neigung zur Verharzung als Welchmachungsmlttel nicht in Betracht
kommt, sei an die konstitutionelle Ahnlichkeit mit der Zlmtsaure
erinnert.

Gute Resultate gaben Benzophenon und besonders Dibenzylketon,
welches in Verhilinissen von mehr als 1:1,5 ab auskristallisiert, ohne
da} aber deswegen der Film in der Kélte bricht. Dibenzylketon liefert
z. B. im Verhiltnis t:1 einen klebrigen, geschmeidigen Film von
100¢/, Dehnbarkeit.

Wie zu erwarten, lassen sich auch Benzalacetophenon oder Diben-
zylketon mil zimtsaurem Amyl kombinieren und so Films herstellen,
die schon im Verhiltnis W:F=1:1 sehr dehnbar sind.

Formanilid usw. und Kombinationen. Formanilid besitzt ein
auffillig groBes Weichmachungsvermégen fiir Nitrocellulose, es liber-
trifft in dieser Hinsicht sogar das zimtsaure Amyl.

F:W = 1:1 1:0,75
Formanilid 150%,D  110%,D
Zimtsaures Amyl 110"/,D 80%, D

Weder bei Acetanilid, noch bei Benzanilid oder o- und p-Formtoluidid
wuide gleich stark weichmachende Wirkung gefunden

Fiir Formanilid wird in einem Teil seiner Reuktionen die ab-
weichende Formulierung CgH;N = CH-OH angenonmen. Die Autfassung
des Formanilid als Oxymethylen gibe durch die Analogie mit Zimt-
siure eine Erkldrung fiir das Verhalten im Fiim.

Formaniid hat etwas Neigung, kristallinisch auszubliihen. Beim
Aufbewahren des Formaniidfilus im Wirmeschrank ging die Dehnung
in einem Monat von 110 aut 5"/, herab, im Schlagapparat trat Ri-
bildung ein. Auch beim Formtoluidid wurde dieser extreme Riick-
gang der Dehnbarkeit des Films nach der Wirmehandlung beobachtet.

In Verbindung mit anderen Weichmachungsmitteln eignet sich
Formanilid vorziiglich Bei Kumuinationen mit Xylylphenyliither in
wachsendem Mischungsverhiiltnis geht aber die Dehnuns stufenweise
von 1 0 auf 50Y/, herab, zugleich nimmt die K.ltebesténdigkeit ab.

Die nachstehenden Zahlen geben die gefundene und die nach der
Mischungsregel berecunete Dehnung an (F: W=1:1).

Formanilid } . f‘ g i
Xylylphenylﬁther ‘ 3:1 \ 2:1 ! 11 l 1:2
4 j S
oD gef. | 120 | 90 | 50 50
0 oD ber. ) 123 | 116 ‘ 97 80

Bei der Kombination mit zimtsaurem Amyl entstehen Films, welche
solche mit zimtsaurem Amyl allein an Dehnbarkeit iibertretfen, und
zwar um so mehr, je mehr Formanilid die Mischung enthilt. Durch
das zimtsaure Amyl wird das Auskristallisieren des Formanilids ver-
hindert.

Formanilid mit Palatinol gibt sehr dehnbare, falz- und kilte-
bestdndige Films, deren Dehnbarkeit indessen bei Wiarmebehandlung
sehr stark zurlickgeht.

Mit rizinusdlfettsaurem Glykol kombiniert, gibt Formanilid sebr
geschmeidige Films von ziemlich hoher Festigkeit, die auch in der
Kilte nicht briichig werden.

Mit Acetanilid 148t sich wegen seines starken Auskristallisierens
auch im Verhilinis 1:0,5 kein Film herstellen. Auch durch Zusatz
von zimtsaurem Amyl 148t sich das Auskristallisieren kaum ver-
hindern. Das gleiche gilt von Benzanilid.

Die Formtoluidide erinnern wieder einigermafien an das Formanilid,
nur geben sie viel geringere Dehnungszahlen, wobei die o-Verbindung
die p-Verbindung deutlich iibertrifft. Die Kombination von gleichen
Teilen o- und p-Verbindung ergibt einen sehr weichen, geschmeidigen
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Mischung 2 o-Formntoluidid 4 1 zimtsaures Amyl.

Anschliefiend sei erwiithnt, daf3 das Diphenylamin, im Verhiltnis
1:0,5 Nitrocellulose zugesetzt, die Dehnbarkeit des Films zwar nur
wenig erhoht, aber die Briichigkeit des Lackes vermindert. In Ver-
bindung mit zimtsaurein Amyl entsteht ein ganz brauchbarer Film
von miBiger Dehnbarkeit und hoher Festigkeit, der sich jedoch bald
griindlich firbt.

Kohlenwasserstoffe. Kohlenwasserstoffe eignen sich im allge-
meinen wenig als Weichmachungsmittel. Das physikalische Verhalten
von Brom- oder Chlornaphthalin legt nahe. diese Produkte als Weich-
machungsinittel fiir Nitrocellulose zu versuchen, zumal sie eine ziemnlich
grofle Quellfithigkeit fiir Nitrocellulose hesitzen. Die Erfahrung lehrt
jedoch, dafi die Nitrocelluloselacke mit diesen halogenisierten Naph-
thalinen mit der Zeit briichig werden, zudem zeigen sie einen listigen
und unangenehmen Geruch.

Tetrahydronaphthalin hat fast gar keinen weichmachenden Einfluf},
haftet schlecht im Film, schwitzt also leicht aus und verfliichtigt sich.

Im Gegensatz hierzu gibt das ungesiittigte Distyrol einen Film, der
sich allerdings nicht geschmeidig anfiihlt, aber doch eine Dehnbarkeit
von 659, hat.

Fliissiges Chlorparaffin wurde gelegentlich als Zusatz zu Metall-
zaponierungen versucht, wie es schien, it gutem Erfolg.

Kombinationen aus drei und vier Weichmachungs-
mitteln. Bisher wurde die Wirkung von chemisch einheitlichen
Weichmachungsmitteln oder von Kombinationen aus zwei Weich-
machungsmitteln behandelt. Es lassen sich durch passende Wahl des
Mischungsverhiltnisses oder des Verhiilinisses W : F so ziemlich alle
praktisch erforderlichen Grade der Dehnbarkeit und Festigkeit er-
zielen. Diesen Produkten haften zuweilen noch Miingel an, besonders
Briichigkeit in der Kiilte. Kombiniert man aber drei oder vier Weich-
machungsmittel in geeigneter Weise, so lassen sich sowohl die ge-
wiinschten mechanischeu Eigenschaften, wie auch die Kiltebestiindig-
keit usw. erzielen. So wurden Kombinationen von zimtsauremm Amyl
und fettsaurem Glykol, Palalinol und Xylylphenylither usw. herge-
stellt, die alle als Bestandteil Escon enthalten, aber trotzdem in der
Kélte niclit briichig werden.

Interessant ist die Kombination von 1 Teil #-Naphthylamyléther
—+ 3 Teile salicylsaurem Glykol 4 1 Teil Escon.

Der Film ist nicht Kiiltebriichig, obschon die beiden letzten Stoffe
sehr zu Kiltebestindigkeit neigen und auch der Film mit 3 salicyl-
saurem Glykol 41 3-Naphthylamylidther in der Kéilte bricht.

Formanilid. Xylylphenyldther und zimmtsaures Amyl oder Palatinol
erlauben je nach der Mischung die Herstellung von Films, sowohl von
guter Dehnbarkeit und hoher Kraft, als auch solche von sehr hoher
Elastizitiit und geringer Festigkeit zu gewinnen. Auflerdem geben
die hoheren Kombinationen von drei und vier Weichmachungsmitteln
die Moglichkeit, einzelne Priaparate zu strecken, oder auch mit weniger
geeigneten Stoffen brauchbare Resultate zu erzielen.

Weichmachungsmittel des Handels unbekannter che-
mischer Zusammensetzung. Aufler mit den angefiihrten Stoffen
sind auch Versuche mit Weichmachungsmitteln des Handels, deren
Konstitution nicht bekannt ist, angestellt worden. Da sie aus diesem
Grunde nur beschrinktes theoretisches Interesse besitzen und zum Teil
auch praklisch versagen, sei hier auf niihere Angaben verzichtet.

Zusammenfassung.

Die Versuche zeioten einen starken Einflufl der Koustitution der
Zusiitze auf die Eigenschaften des Filins, Die folgende Zusammen-
steltung einiger Zahlenwerte mag dies noch deutlicher machen.

S F:W %D

Zimtsaures Amyl 1:1,56 150
' Glykol 1:1,5 100
Dihydrozimt-aures Amyl 1:15 56
Dibromzimtsaures Amyl 1:1,5 65
Phenylessigsaures Amyl 1:16 30
Methylcuma: insaures Amyl 1:1,5 70
' Glykol 1:1,5 125
Salicyls. Amyl 1:1,5 25
" Glykol 1:1,5 70
Kampfer . 1:056 45
Tripht nvlphosphat 1:1,5 100
Trikresylphosphat 1:1,6 115
Rizinesl . . . 1:15 115
Monoazetin 1:1,6 140
Diphenylather 1:1,56 50
m-Xylylphenyldther . . 1:1,6 60
pB-Naphthylphenylither . 1:1,5 65

Von Bedeutung ist hauptsiichlich der Konstitutionseinfluf}
auf die Geschmeidigkeit und auf die Festigkeit. So bewirkt
z. K. die doppelte Bindung eine deutliche Vermehrung der Dehnbar-
keit. Lange Kohlenstoffketten veranlassen Erhshung der Festigkeit.

Es hat sich gezeigt, dal die Kombination von Weich-
machungsmitteln mit festigenden Stoffen Films von mitt-
leren Eigenschaften liefert. Gewisse Eigenschaften lassen sich
durch systematische Verinderungen der Zusiitze steigern, so wird
z. B. die Kiltebestiindigkeit durch Ersatz des Glyzerins durch Glykol
verbessert.

Ursachen und Wirkungen des Alterns des Films lassen sich
noch recht unvollkommen iibersehen. Die Eigenschaften des frisch
gegossenen Films sind beeinflufit durch die Wirkung zuriickgehaltenen
Losungsmittels; mit zunehmender Verdunstung dieser fliichtigen An-
teile vermindert sich die Dehnbarkeit und steigt die Festigkeit. Auch
Weichmachungsmittel mit héheren Siedepunkten verfliichtigen sich
allmiihlich, wie Palatinol, salicylsaures Amyl, Escon, plienylessigsaures
Amyl. Andere Verinderungen, wie das Briichigwerden von Films, die
Furturol enthalten, das verharzt ist, sind auf chemische Umwandlungen
von Zusiitzen zuriickzufithren. Hierher gehi$ren auch Erscheinungen,
die bei der Wirmebehandlung des Formanilids und Formtoluidids
auftreten. Die mehrfach beobachtete Erhéhung der Dehnbarkeit und
grioBere Bestindigkeit gegen Schlag nach 2 bis 4 Monate langem Lagern
ist aber wohl nur durch die Annahme von chemischen Vorgiingen
zwischen Nitrocellulose und den Zusiitzen zu deuten. Beispiele hier-
fiir enthiilt die nachstehende Tabelle:

Zusitze (1:1,5) Alter 0/, Dehnung
1 Teil zimtsaures Amyl . 2 Monate l 105
1 Teil fettsaures Glykol . 4 » 135
1 Teil zimtsaures Amyl . Lo 2 » } 60
2 Teile fettsaures Glykol . . . . . . . 4 ” i 90
Methylcumaronsaures Glykol 2 ” 50
Methylcumaronsaures Glykol 4 ” ‘ 125

Die miihevolle und sehr langwierige Herstellung der Films fiir
die oben beschriebenen Versuche hat Herr Dr. Bérner, Mannheim-
Waldhof, iibernonmimen, dem wir auch an dieser Stelle fiir seine iiber-
aus sorgfiiltige Arbeit und unermiidliche Geduld den wirmsten Dank
zu sagen haben. Ferner sind wir einer Reihe von Firmen f{iir die
Beschaffung von Material zu Dank verpflichtet, den wir hier wiederholt
aussprechen méochten; es sind dies vor allem: die Badische Anilin-
und Soda-Fabrik, Farbenfabriken vorm, Friedr. Bayer & Co,,
Kalle & Co. Aktiengesellschaft, Chemische Fabriken vorm.
Weiler-ter Meer, E. Sachfle & Co. [A.16]

Aus dem Kaiser-Wilhelm - Institut
fiir physikalische Chemie und Elektrochemie.

Der Chemicunterricht an hoheren Schulen.

Von Dr. WiLLy GRAFE, Leipzig.
Eing. 22,11, 1920.

Die Naturwissenschaften und die Technik, die unsere heutige
Kultur sehr wesentlich mit bedingen, werden mehr denn je neben
tkonomischen und anderen Griinden unsere bisherigen hdoheren
Schulen in ihrem Ausbau beeinflussen; denn ein Bildungsideal geht
nicht aus der Psychologie und anderen Dingen hervor, sondern aus
der Kultur, aus dem Leben selbst. Schon die Tatsache, dafl jeder
Zehnte Angehdorige des deutschen Volkes an unserer Eisenindustrie
als Quelle seines Erwerbslebens interessiert ist, die groren Erfolge,
welche die Chemie im Kriege!) geleistet, und die Aufgaben, die der
deutschen Chemie in Zukunft zufallen, beweisen, dafl wir auch weiter-
hin eine schlagfertige Chemikerschaft brauchen.

Die hohere Schule soll niemals Chemiker?) heranbilden wollen,
sie muB3 jedoch auf Grund individueller Erziehung?®) auf kiinftige
Chemiker Riicksicht nehmen, sie darf nicht schnell wieder ver-
rauschende Begeisterung fiir Chemie erwecken, sondern ernstes Inter-
esse. \or allen Dingen mufi sie die Kenninisse praktisch-heuristisch
iibermitteln, die der Nichtchemiker im Leben braucht, und dann erst
kann sie die erzieherischen Werte des Chemieunterrichtes fiir die
Entwicklung des selbstiindigen Beobachtens und Denkens richtig aus-
nutzen, wenn die genetisch-historische Behandlung der Chemie, die
das entwickelnde Verfahren unterstiitzt, den Schiiler zu der Einsicht
bringt, da3 das Emporblithen der Chemie, oder allgemeiner der Natur-
wissenschaften von dem allergréfiten Einfluf3 auf die Entwicklung
der Kultur und des gesamten geistigen Lebens gewesen ist. So sind
nach der Uberzeugung vieler die Naturwissenschaften berufen, neben
der Muttersprache mit den in ihr niedergelegten Literaturschitzen in
Zukunft die wichtigsten Grundiagen unserer Bildung abzugeben.

) B. Rassow, Chemie u. Krieg. Kriegsamtstelle Leipzig.
2) Zeitschr. f. angew. Chem. 83, II, 424 [1920], u. Dannemann, Der

nat Unterricht [1907]

3) W. Ostwald, Grole Ménner, 421 [1919].



