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Carl Graebes 80. Geburtsfag! 
Der Altrneister der organischen Chernie und Mitbegriinder der deutschen Teerfarben 5 Industrie, 

Car l  G r a e b e ,  begeht am 24. Februar 1921 das seltene Fest des 80. Geburtstages. Unser Verein 
sender seinem hochverehrten Ehrenmitgliede zu diesem Tage die herzlichsten GriiRe und wiinscht dern 
Jubilar, daR nach baldiger Uberwindung der Krankheit, unter der er gegenwartig leidet, ihrn noch 
manches Jahr beschieden sein moge, damit er sein Lebenswerk durch die Vollendung der ,,Geschichte 
der organischen Chernie" kronen kann. 

Wegen einer an diesem Tage in Frankfurt staftfindenden akadernischen Feier verweisen wir auf 
Seite 61 dieser Numrner. Ver e i n d eu tsch e r C h e m i k er . 

Uber Nitrocelluloselacke. 
\'on K. 0. HERZO(~ ,  A. HILI)ESIIELJII:K und F. MEDICUS. 

Eing. 2;. 1. 1921. 

lni nachstehenden werden Versuche uber die Eigensrhaften von 
Sitrocellulose I) bei Gegenwart von Zusiitzen mitgeteilt. Die Kenntnis 
tler \Virkung solcher Zusiitze ist fiir die Herstellung von Zaponlacken 
von praktischer Bedeutung, da  sie nach dem Verdampfen des Ldsungs- 
niittels die Eigenschaften des auf der Unterlage haftenden Films - 
Geschmeidigkeit, Festigkeit, Kaltebestiindigkeit IISW. - weitgehend 
beeinflussen. 

Methodisches. 
A1 koholfeuchte Nilrocell nlose liefert nnch Iiingerem Durchschutteln 

oder 1)urchriiliren mit deni L6sungsgeniisch einen homogenen, leicht 
getrubten Lack, dessen I3eimischungen sich zu Uoden setzen. Die 
iiberstehende Lacklosung ltann direkt verwendet werden. 

Viillig getrocknete Nitrocellulose ldst sich erheblich schwerer und 
nitit5 sofort iiiich Ansntz des Lackes kriiftig durchgeruhrt werden, da 
die Liisung von Klunipen und Faserteilchen durchsetzt bleibt und 
triibe, nniinsehnliche Films liefert. 

XIS I,iisungsmittel verweiidct mini nieistens ein Gemisch voii min- 
destens eineni tief- und eineni hochsiedenden LCisungsmittel. Der 
\'er\\cndung eines tiefsiedenden Liisungsinittels allein steht entgegen, 
d;ill svhnelles \Tei.danipfen starlie Tempeiaturerniedrigung und damit 
Kondensntion voii Wasser in nnd auf dcm Lacke bewirkt, der weiB 
rind poros wird. Die Anwendung eines hoehsiedenden L6sungs- 
tirittels verbietet das longsanie Trocknen. Ubrigens verschwinden 
die letzten Teile des IA8sungsmittels stets sehr langsam aus dem Film. 
. h i  besten wird Alkohol, gemischt niit Azeton und Amylazetat, verwandt. 
Viir I.;icke, die niit Alkohol versetzt triibe oder opalisierende Films 
lieferii, niiiimt man besser Benzol. Die Wahl des einen oder anderen 
Iiisungsniittels bestimmt das  gesc1iirieidigmac:hende Mittel. 

Z u  der klaren Grundl:icklhmg, die zweckmafiig, wie eben be- 
sclirieben, in grtifierem Vorrat hergestellt wird und deren Gehalt an 
'rrockcuwolle beltnnnt ist, setzt man die bestimmte Menge der ge- 
scliincidigmachenden Mittel. 

Vor dein CrieBen der Filnis wird d w  Lack auf eine bestimmte 
Visliositiit eirigestellt, damit er mit geeigneter Geschwindigkeit von 
dcr Glasplatte abliiuft nnd soniit die pissende Dicke erhiilt. Die Prufung 
geschieht z .U.  i i~ic1iderMetl iodevonW.H.Git)son undL.M. Jacobs .2)  
1)as GieBen der E'ilnis wird iiri 1,aboratorium zweckmiiijig in folgender 
Weise vorgenommen. Man trocknet eine Glasplatte vollkommen, ent- 
fettet und talkumiert s c h w d i :  11ier;iuf bringt man eine Menge Lack 
d x i u f  und liifit die Glasplatte zum Abtropfen einige Stunden schriig 
stehen. Der so erhnltene Film ist nach der Abtropfseite stark keil- 
formig. Das GieBen wird daher noch ein zweites Ma1 in entgegen- 
gesetzter Richtung wiederliolt. Sxli 12-24 Stunden ist der Film 
fertig z n m  Abziehen und hat ,  wenn der Lack die richtige Visltositat 
I)esiiB, eine Stiirke voii etwa min. Uin blasenfreie Films zu erzielen, 
iriiifi die gut durchgeriihrte oder durchgeschiittelte Lacklosung vor 
den1 ZugieBen so hnge  stehen bleiben, bis alle Luftblasen ver- 
schwunden sind. 

Die Hrauchbiirkeit eines Lackes IiiiRt sich zum Teil nach Aussehen 
und tinderen iiufieren Merknialen des Filins nach einiger Erf;ihrung 
beurteilen. hlanche Eigenscliaften treton erst nach Beanspruchung 
durch Altern, Bestrahlung, hdhere Tcmperatur, Behandlung mit 
Wasser usw., auf. 

I )  Fur alle Versuche ist ein recht gleichmlljiges Material verwendet worden, 

z, Journ. chem. SOC. 117, 473 [1920]. 

~- 

wie es fur die Herstellung von Zaponlacken benutzt wird. 

Angew. Chem. 1921 Aufsatzteil zu Nr. 16. 

Chnrakteristische Zahlen, wie sie auch bei den spaier mitgeteilten 
Versuchen zur Prufung benutzt wurden, erhalt man bei der Feststellung 
der D e h n u n g  und R e i B f e s t i g k e i t ,  indem am besten mit Hilfe eines 
kleinen Zerreifiapparates gleichzeitig die Dehnbarkeit und Zugfestigkeit 
eines Films bestimmt werden. Die nachstehenden Zahlen zeigen die 
Schwankungen zwischen einzelnen Dehnungsmessungen, die auf die 
Ungleichmafiigkeit des Films zuruckzufuhren sind: 

Verhaltnis von Nitrocellulose 
zum geschmeidigmachenden 

Mittel 
~~ _ _ _ _ -  

1 T. Nitrocellulose zu 1,6 T. 
zimts. Amy1 

Filmdicke 

mm 

0,30 - 33 
_ _ ~ ~  

0.32 - 33 
0,25 - 27 
0,34 - 35 
0,34 - 34 
0,34 - 34 

Einspann- 
O h  3) Lauge Breite , Debnung 

Die Einspannlange betrug bei den Filmprufungen stets 20 mm, 
die Streifenbreite 20, 30 und 40 mm. Dehnt man einen niit Teilung 
versehenen Film bis zu einer bestimmten Liinge, so lafit sich nach 
der Einspannung auch die Elastizitat oder die elastische Nachwir- 
kung bestimmen. 

Die geschmeidigen Nitrocelluloselacke besitzen hiiufig eine grol3e 
Dehnbarkeit, die Elastizitiit dagegen ist auch bei sehr guten derartigen 
Lacken zienilich gering, wie folgender Versuch zeigt. 

Ein Filmstreifen (F:W4) [zimts. Aniyl] = 1:1,5) von 30 mm Breite, 
0,35 mm Stiirke und 50 mm Einspannlange wurde 17 Stunden auf 75 mm 
ausgedehnt. Unmittelbar nach der Einspannung verkleinerte sich die 
Entfernung der Marken auf 67 mm (Elastizitiit), mit der Zeit niiherten 
sich die Marken weiter (elastische Nachwirkung), wie nnchstehend 
angegeben: 
~ __ ~ _ . _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ ~ - ~ ~  ~ - 

Zeit in Stunden 0 1 )  2 3 4 5 16  24 26 28 31  ; O O  

54'/,'541,', 52 
_ _  - 

Abstaud der Marken in mm 67 63 611/2 61 60 58I l2  57 55 641 

Die qualitative Priifung auf E l a s t i z i t i i t  geschah mit dem .Schlag- 
apparat". An ein zwischen zwei Gleitschienen fallendes Gewicht ist 
unten eine Guflstahlkugel von 4 mm befestigt. Es wird die Wir- 
kung beobachtet, die die Kugel hervorruft, wenn sie aus verschiede- 
nen Hdhen auf den zu untersetzenden Film herabfallt. Als Unterlage 
dient eine glasharte ebene Stahlplatte. J e  nach der Elastizitail des 
zu untersuchenden Materials erzeugt die Stahlkugel bei Fallen nuf 
den Film eine Vertiefung, ein Loch, einen mehr oder weniger grofien 
x-ftirinigen Rifi, oder aber der Film zerspringt giii zlich. Diese Wir- 
kung ist aufierordentlich charakteristisch. Sprunge und Risse ent- 
stehen bei solchen Films, welche sich ini Zerreiijapparat nocli als 
leidlich elastisch erwiesen haben, manche Films zerbrechen in] Schlag- 
apparnt wie Glas. 

Die Prufung auf K i i l t e b e s t a n d i g k e i t  geschieht, indeni die 
Films in einen durch Kaltemischung abgekiihlten 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. 
-__ 

3) O i 0  Dehnung ist = ( L a n g e  be1 B r u c h - E i n s p a n n l a n g e )  100 Ein- 

4) Das Verhaltnis F :W gibt die M e n p  von Nitrocellulosp / t i  dern Weicb- 
spannlange. 

machuugsmttel an. 
8 



Zrir 1JnIersuchung auf Wtisserb  e s  t i ind i g k e i  t werden die Films 
24 Strinden i n  N'asser von %itiiniertetiipei~itur ge egt, sie sollen darin 
nicht wei6 werdcn urid die nach den verschiedenen I'rufungsmetho- 
den festgestrlltrn Eigenschafteii niclit veiiieren. 

Aiich die F ; i l z b a r l < e i t  5, der Films, sowie von Geweben, die 
Iackiert worden aind, charakterisieren dip Laclte. 

Die Weichmachungsmittel. 
Z i in t s iiu re(: s t e r  u s  w. u n  d e i n fa  ch e K o m b i n a t  i o n  en.  Zimt- 

sanres Amy1 ist ausgezeichnet durch sein Quellungsverm~gen fur 
Kollodiumwolle. Es gibt rnit dieser leichl eine homogene, zlhfliissige 
Liisung, im Gegerisatz zu vielen anderen WeichmachungsmitteIn, wie 
etwa Kizinusdl, welche die Nitrocellulose nu r  zur  Quellung bringen. 

Wiihrend der Film mit zimtsaurem Amy1 itn Verhsltnis F zu WG) 
=- 1 : 1.5 uheraus gesclimeidig ist und a u d i  in der Kiilte noch weich 
bleibt, niihert sich mit abnehmender Mengi: des Weichmachungsmittels 
der Film mehr urid mehr dern Grundlaclr. 

~~~ ~ -~ - 
F: w 1 :  1.h 1 : 1 1 : 0,-6 1 : 0,5 

~. ~~ ~ ~ ~ ~ _ _ ~ _ _ . _ _ _ _ .  

"i0 D:) 160 110 1 80 ~ 40 

Zinitsaures Amy1 ist nicht so sehr dadurch ausgezeichnet, daB 
es dem Nitrocellulosefilm eine besonders hohe Dehnbarkeit verleilit; 
darin n.ird es durc:h eine Reihe anderer Staffe ubertroffen, z. B. durch 
das Palatino1 u n d  das Athylxylylsulfon, die, itn Verliiiltnis 1 : 1,5 an- 
gewaridt, einen Fiim mi t  rund 500n I, Dehnbarkeit ergeben. Die uber- 
legenheit des zimtsauren Amyls als Weiclitnacliungstni1.tel liegt viel- 
mehr in dcm uberxns giinstigen Verlialten beim Altern. Der Palatinol- 
film, dtxr urspriinglich 500"',, Dehnharkeit hatte, war nach 2 Monaten 
auf 135"',, herunterge~uigeti, beim Amylcinniimat blieb die Dehnbar- 
keit praktisch dieselbe. niir die Festigkeit nahm mit dem Altern zu. 
Die Dehnung war beini Lagern: n:ich 1 Tag 160°/,,, nach 2 Monaten 
170"',,, nach 4 Monaten 150";,,, hlieb also praktisch konstant. 

Ein Vergleich von ziintsaurem Amyl init Estern ahnlich konsti- 
tuiel-ter Sliuren in hezug auf die weichmachende Wirkung Ilfit einen 
EinfluB der cheniischen Konstitution auf die weichmachende Wirkung 
erkennen. IJntersucht n.urden z. H. Dihydrozimtslureamylester, Phenyl- 
essigsliure:iriiyIester., m:indelsaures Ainyl. Zimtsaures Amy1 iibt einen 
stiirker weic1itnachc:nden EinfluB :ius als dii: anderen Amylester, deren 
Films eine geringere Dehnl~arkeit und dofur gr6fiere Festigkeit auf- 
weisen. Koch aufflilliger ist das Verhalten beini Altern. Der Film 
init dihpdrozimtsaureni Aniyl ging von 90" Dehnung auf 70°j0 nach 
2 Motxiten und nach 4 3Iori;iten auf 55°t,, zuruck; der Film mit phenyl- 
essigsaurem Aniyl vun urspunglich 115O,,, in 4 Monaten gar auf 35O/". 
Diese Ester zeigen aiso eine geringcre Haf tbarkeit in der Nitrocellu- 
lose, die sich durch  s t x k e  Abndiine der Dehnbarkeit beim Altern 
bernerklmr macht. Dieser Erscheinung der geringen Haftbarkeit von 
weichmachenden Rlitteln an der Kollodiuniwolle begegnet man mehr- 
fach. Zuweilen ist sie auch durch Neigung ztlm Ausschwitzen zu er- 
kennen, so z. B. bei dem ~icetylsalicylsaurcn Alhyl. 

Andere Ester, die mit dern zimtsauren Amyl in bezug auf die 
weichm;ichende Wirkung vergliclien wurdei!., sind zimtsaures Benzyl, 
n-Phenylziriitsiiu~eniefhylester, benzi1s;iures Athyl und methylcuinarin- 
smres Aniyl. Diese Stoffe, deren Molekulaigewicht grofier ist als das 
des AmyIcinnarn;its, geben deni Is'ilni eine geringere Dehnbarkeit und 
Kliltebestiindigkeit, abet. grSi3ere Festigkeit. Dieser Abfall der Dehn- 
barkeit tritt auch yoni Benzalaceton zum Henzalacetophenon auf. 

Der Arnylester der Methylcumnrinsiiure vermag das zimtsaure 
Amy1 einigermaoen zu wsetzen. Auch das furfuracrylsaure Amyl iibt 
denselben EinfluB tius, nur tritt iiach einigen Wochen, schneller beim 
Lagern des Films iin Wiirmeschrank bei etwa 30-40°, ein auffiilliger 
Unterschied hervor: Die Films fiirben sich dunkel, werden nach und 
nach steif und schlie8lic:h bruchig wie Glas. Praparate verschiedener 
Herknnft, sowohl nus reiner Furfur;ic*rylsiiuie wie auch aus dem tech- 
nischen I'rodukt, verliii:Iten sich in diesen Alterungserscheinungen 
durchaus gleich. 

IMichigwerden der Films im Alter oder nach Warmebehandlung 
tritt ubrigens auch auf, wenn man Furfurol als Lhungsmittel fur die 
Nitrocellulose verwendet. Aus demselben Grunde scheiden ebenso 
andere AbkOmnilinge des Furfurols als Weichmachungsmittel aus. 

Die weichmaclwnde Wirkung des Amylcinnamatdibromids ist er- 
heblich geringer als die des Zimtsiiureesters, zugleich ist die Falz- und 
Kliltebestiindigkeit vernic.htet, auvh haftet tlas Dibromid weniger gut 
im Film, wis sich durch iilige Ausscheidung beim Altern kundgibt. 
Das Artiylcitinaniatdibrotnid zeigt bei einipem Stehen an Luft und 
Licht deutliche Bromwnsserst0ffnt)spiiltung. Es wurde deshalb zimt- 
saures Ainyl mit n u r  der Hiilfte der theoietischen Menge Brom in 
Reaktion gebracht, in der Hoffnung, so zu einem bestlndigeren Produkt 
zu gelzingen. Dieses Prliparat zeigt in det, Tat eine viel geringere 
Neigung zur H Hr-Abspaltung unter tiein Eiiiflnfl von Licht und Luft. 
Der Film steht in seirien Eigenscliaften mit 13E~"/~ Dehnung zwischen 
deni Amylcinnaniat und dem Dibroinid und ist im Verhatnis 1 : 1,5 
sogar kliltebestiindig. 

j) Vergl. hierzu P. Hermann, Mechanisch uud Physikalisch technische 
Textiluntersuchungen, Berlin 1912, S. 228. 

6 )  W = Weichmachungsmittel; F = Film. 
7) o / , ,  1 )  = prozent. Dehnung. 
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Trotz der oflenbar vorliandenen Rrotitwnsserstoff;tbsl,altung wnrden 
die Films iibrigens auch nach vier Monatrn nirht bruchig. Man er- 
1iliitZ sidi dils 13riichigwerden der Lackierungen mit Znsiitzen voii Broni- 
oder Clilornaplith~ilin als Wirkung der ;~bgespalteneiiHnlo~en~~;isserstofI-  
siiure. Ob die Spribligkeit in der Tat anf diese Abspaltung znriick- 
znfiihren ist, erscheint nilch dieseni Befnnd einigcrniafien zweifellialt, 
ziinial Zqionlacke :iuch gegen feuchte* Chlor recht dnuerbestiindig sind. 

Zimtsaures, wie auch methylcuni:irinraures Glykol, beides ziili- 
flussige dicke Ole, geben dem Film wohl groije Gesclimeidigkeit, nicli t 
aber Kiiltebestiindigkeit; sie neigen ferner bei Sclilagwirkuug ziti' 
llildung von Kissen und Sprungen. Iliese Ester verhalten sich ganz 
Bhnlich wie das Glyltol~nonosalicylat, das eingehender gepriift wurde. 

Besonders gut eignet sich das zimtsnure Amy1 zu Konibinationen, 
besonders urn den] Lack Kiiltebestiindigkeit zu verleilien oder das Aus- 
Itristallisieren eines Weichmacliungsmittels zu verhindern. 

Eine Mischung mit rub6lfettsaurem Glykol als hiirtendem Zusatz 
zu  zirntsaurem Amyl hat sich als Ersatz fur Rizinusol gut bewAhrt, 
sowohl in den mechanischen Eigenschaften, wie auch wegen ilirer 
Kaltebestiindigkeit und Lagerbestiindigkeit. 

Durch dns Mischungsverhiiltnis von zimtsaurem Amy1 zu fettsaurern 
Glykol lassen sich Films von verschiedenen Eigenschaften herstellen, 
wobei bei Verwendung von tnehr zimtsaureni Amy1 weichere, dehnbare 
Films, bei Verwendung von mehr fettsaurem Glykol solche von gr6iBerer 
Festigkeit erzielt werden, die aber zuweilen zu Kiiltebruchigkeit neigen. 

Der EinfluB auf die Dehnung l a t  sich im allgenieinen nicht nach 
der Mischiingsregel aus  den Komponeiilen bereclinen. Zunieist sind 
die berechneten Werte grBBer als die ge, nndenen: 

I z i m t s .  A m y 1  
fetts, G,ykol i 4 :  1 I 3 :  1 ~ I 2 :  1 1 : 1 1 ' 2  1 : 3 1 4 

I ___ - ~ - 

"/(,I) gef. 7 145 ' 140 1 2  
O/,, D ber. i 144 ' 139 1 131 , 117 ~ 103 06 w 

I 
In Kombinationen von furfuracrylsaurem Aniyl und fettsaurem 

Glykol wird d:is Bruchigwerden der Films beim Altern durch den Zu- 
satz wohl verztigert, nicht aber verhindert. 

Kombinationen mit Xylylphenyliither ergeben wieder eine stufen- 
weise Abnahme der Eigenschaften (von .sehr geschmeidig" bis ,,etwas 
geschmeidig"). Zugleich zeigt sich Xylylphenyllither als ein brauchbares 
Hiirtungsmittel und Ersatz fur das fettsnure Glykol. 

Sa1 i cy l  sii u r  e e s  t e r  u s  w. u n d K o  in b i n:i t i o n  en. Amylsalicylat 
stellt ein recht wirlisanies Weichungsmittel dar, doch verfluchtigt es 
sich init der Zeit aus dem Lack, so da13 dieser zienilich schnell seine 
ursprungliche Dehnbarkeit verliert. Vom Cinnatnat unterscheidet sich 
Amylsalicylat such noch dadurch, daB die Lackierung niclit kaltebe- 
stiindig ist. 

Glykolnionosalicylut, ein dickflussig2s 01, ist in seinen iiuBeren 
Eigenschaften dem zimbauren Glykol sehr Bhnlich. Es lassen sich 
je nach der Wahl des Verhiiltnisses W :  F Films von verschiedener 
Dehnbarkeit und Festigkeit herstellen, denen allen gemeinsam ist, dafi 
sie in der Kiilte mehr oder weniger briichig werden nnd bei der Probe 
im Schlagapparat , besonders nach Alterung, leicht Sprunge ergeben. 
Dieses Versagen bei der Kiilteprufung wie auch gegen Schlagwirkung 
kehrt hiiufig in Kombinationen des salicylsanren Glykols wieder, so 
init fettsaurem Glykol ; selbst in Kombination init zimtsaurem Amy1 
neigt es noch etwas zu Bruchigkeit in der Kiilte. Die Verbindung niit 
Athern vertrlgt. salicylsaures Glykol wenig gut, es tritt  leicht ein Aus- 
schwitzen des Athers ein. 

Acetylsalicylsaures Athyl, in der Kieclistoffiridustrie unter deni 
Namen ,,Escon" eingefiihrt, ist eine olige Flussigkeit von hohem Siede- 
punkt und erscheint zunlclist 211s geeignetes Weichmachungsmittel. 
Die damit hergestellten Films erweisen sich indessen in der Kiilte 
als bruchig und zeigen einen starken Riickgang der Dehnbnrkeit beim 
Altern. Die geringe Haftbnrkeit des Escons an der Kitrocellulose tritt auch 
dadurch hervor, daij es bisweilen durch andere Weichniachungsmittel 
ausgeschieden wird, also :ius dem Film ausschwitzt, so iriit fettsaurem 
Glykol. Den Kombinationen init Escon sind der starke Kuckgang der 
Dehnbarkeit irii Alter und die Neigung gemeinsnm, bei Schlagwirkung 
Risse oder gar Zersplittern des Films zu zeigen. Diese letzte Eigen- 
tiimlichkeit tritt m c h  bei Films mit Escon und zimtsaurem Amy1 auf, 
bei denen nur die Kiiltehestandiglteit einigerm;iBen erreicht ist. Merk- 
wurdig verhdlt sich die Kombination aus 1 Teil Escon und 1 Teil salicyl- 
saureni Glykol; der Film ist in der KBlte nicht briichig, obschon jeder 
seiner Bestmdteile Films liefert, die in der Kiilte beim Knittern stark 
brechen. Mbglicherweise wurde bei dieser Kombination zufiillig gerade 
dasOptimum gewlhlt. Es hat sich wiederholt gezeigt, dai3 das Mischungs- 
verhaltnis auf das Verhiiltnis in der Klilte einen erheblicheu EinfluB 
hat. Der Film mit salicylsauretn Glykol und Phenyliither als Weich- 
machungsmittel ist im Mischungsverliiiltiiis 3 : 1 nicht bruchig. Die 
gleichen Stoffe, im Mischungsverhiiltnis 1 : 1 angewandt, ergeben dii- 
gegen einen Film, der in der Kllte bricht. 

P h t h a l s a u r e s  A t h y l .  Das in der Technik unter dem Namen 
Palatinol als Weichmachungsrnittel fur Nitrocellulose vielfach gebrauchte 
phthalsaure Athyl liefert iiberaus geschmeidige Films, die indessen 
beim Lagern, sclineller im Wiirmeschrank, sehr stark an Dehnbarkeit 
zuriiclrgchen. 
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Die Hoffnung, durch Zusatz von Harzen, die bekanntlich manche 

organischen Stoffe zuriickhalten, dieses Verfliichtigen des Palatinols 
zu verhindern, hat sirh nicht bestatigt. Wenigstens zeigte sich bei 
Versuclien mit Terpentin und niit Cumaronharz, dad nach einmonat- 
lichem Lagern im Warmeschriink 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 Phenylather 
wrr  nach zwei Monaten die Reiddehnung :iuf 95OI0 gegen urspriinglich 
215°/1, zuriickgegangen. Es ist also wenig wahrscheinlich, dad die 
Mischungsbestandleile erheblich als Haftstoffe wirken. Sonst eignet 
sich Palntinol gut zu Kombinationen, z. I( .  rnit Phenylather. Auder 
starkem Altern zeigen Palatinolfilms ein gutes Verhalten, sowohl bei 
dcr Falz- iils auch bei der Kaltepriifung. 

1'11 o sp h a  t e. Triphenylpliosp1i:it und Trikresylphosphat werden 
i n  der Technik scit Iiingerer Zeit als Weichmachungsmittel verwandt, 
zugleich in der Absicht, die Entflammbarkeit der Nitrocellulose herab- 
zusetzen. Sie sind Weichmachungsmittel mittlerer Wirksanikeit und 
zeigen einen nierklichen Riickgang der Dehnbarkeit beim Altern. Die 
Lackierungen mit Triphenylphosphiit sind in der Kalte nicht briichig, 
auch im Verhaltnis 1 : 1,5, wobei ein Teil des Phosphats auskristallisiert 
ist. Das Trikresylphosphat liefert Lncke, die in der Kiilte vollig durch- 
brechen. Kombinationen rnit diesen heiden Stoffen wurden nicht 
versuclit. 

F e t t e ,  Ole  u n d  K o m b i n a t i o n e n .  Rizinustil, dessen..Eigen- 
schaften in mancher Beziehung von denen anderer fetter Ole ab- 
weichen, ist das meist angewandte Weichmachungsmittel fiir Zapon- 
Iacke. Der Rizinusdlfilm besitzt sehr gute mechanische Eigenschaften, 
eine Reifidehnung von rund 11001,1 und hohe Festigkeit. Eigenschaften, 
die auch beim Altern erhalten bleiben. Dagegen wird die LaJrierung 
in der Kiilte steif und stark briichig. Auffllligerweise bessert sich 
hierin der Rizinusollack nach mehreren Wochen recht merklich, 
wahrend die Films nach 4 Monnten einen deutlichen Riickgang der 
Zugfestigkeit zeigen. Zusalz von zimtsaiirem Amyl gibt eine deut- 
liche Yerbesserung des Lackes, gr6Bere Geschmeidigkeit und Kalte- 
bestiindigkeit. Das gleiche gilt iibrigens auch vom Kampferfilm, der 
sich durch Zusittz von zimtsaurem Amyl kiiltebe5tandig machen Iadt. 

Riibol- und rizinusolfettsaures Glykol sind als Weichmachungs- 
niitiel dem Rizinusol etwa gleichwertig, in mancher Beziehung, be- 
sonders hinsichtlich der Kiiitebestiindigkeit, iiberlegen. 

Monoiicetin lieferl einen dehnbaren, kaltebestiindigen Film von 
sehr geringer Festigkeit. Acetin schwitzt aber stark aus. Zu dieser 
Entmischung neigt auch, freilich in geringerem Grade und nur in 
manchen Kombiniitionen, das riibolfettsaure Glykol. 

R e s o r z i n a c e t a t e  u n d  K o m b i n a t i o n e n .  Acetate des Resor- 
zins ergaben sehr dehnbare Films, die aber in der Kalte steif und 
briichig wurden. Zusatz von fettsaurem Clykol macht den Fils vtillig 
uubrauchbar, u. a. durch tilige Ausscheidring. 

Die hier zusanirnen- 
gefaate tiruppe von Verbindungen dient als Zusatz zur Festigung der 
Lacke; fur sich allein liefern sie nicht oder nur wenig gesvhmeidige 
Films. Zuniichst wurde der leicht zugangliche Diphenylather unter- 
sncht. Er ergibt einen sehr zlhen und festen Film von etwa 50uj0 
Reiddehnung; trolz ihrcr Steifheit ist die Lackierung ziemlich falz- 
bestiindig und wird aucli bei - l S O  nicht erhehlich briichig. Lastig 
tritt an diesern Film der stark anhaftendi: Geruch des Diphenylathers 
hervor, ziimal der Ather etwas Neigung zum Ausschwitzen hat. Sehr 
iilinlicli verlialten sich p-Tolylphenyliither und m-Xylylphenyliither, 
sowie ,?-nTiiphthylamyl~tlier. Auch diese Allier neigen zum Ausschwitzen, 
da  bei den Reiihersuclien an der Zugstello olige Ausscheidung zu be- 
obiwliten war. Hei der Kiiltepriifung geben die 1-ackierungen mit 
diesen At hern bevsere Resultate als mit I'henyliither, zugleich haben 
sie vor letzterer den Vorzug des vitl schwiicheren Geruches. Be- 
sonders m-Xylylphenylather war als hartender Zusatz in Kombina- 
tionen recht verwendungsfiihig. Es ist bemerkenswert, dad er die 
Dehnbarkeit so wenig erhoht, daf3 sich beim V e r h a h i s  1 : 1,6 und 
1 : 1 die gleiclien Werte ergeben. 

(3-Naphthylrnethylxther war fiir sich allein, wie auch in Kombi- 
nationen mit der gleichen Menge zinitsiiures Amyl, wegen starken 
Auskristallisierens des At hers nicht brauchbar. 

P i r l fone  usw.  u n d  K o m b i n a t i o n e n .  Die groBe Quellfahigkeit 
von khylphenylsulfon und Xylylphenylsulfon fur Nitrocellulose, sowie 
ihrc stark weichmachendc Wirkung lieden eine Verwendbarkeit dieser 
Produkte erwarten. Die Prliparale zeigten indes einen starken Riick- 
gang fur Dehnbarlieit nach 2 bis 4 Monaten und besonders nach 
Wiirmebehandlung. So ging die Dehnbarkeit von 140'/0 auf 260i0 
herab. Films mit Kombinationen von Athylxylylsulfon und Phenylather 
zeigten je nach der Menge des Phenyliilhers kleinere oder grtidere 
Festigkeit. Gunstig ist, wie auch bei den unvermischten Sulfonen, 
das Verhalten bei der Palz- und Kalteprobe. 

Verschiedene Sult'onsaureester ubertreffen die Sulfone in mehr- 
fncher Hinsicht. Untersucht wurden: Benzolsulfons;iurephenylester, 
Toluolsulfonsiiureamylester, Xylolsulfonsarirearnylester und Xylolsulfon- 
siiurephenylester. Alle diese Ester lieferten, fur sich allein angewandt, 
sehr dehnbare und doch feste Films, die zugleich falz- und kalte- 
bestandig sind. Die gleiche Wirkung wird erzielt, wenn die Halfte 
Sulfonslureester durch zimtsaures Amyl ersetzt wird. 

Ein iihnliches Resultat gab Benzolsulfonessigsaurelthylester, doch 
war dieser Lack in der Kalte etwas briichig. Thiodiglykolsaure5thyl- 

A t h e r  u n d  e i n f a c h e  K o m b i n a t i o n e n .  

ester zeigte sich schon im Verhiiltnis 1 : 1 angewandt, als sehr wirk- 
sarnes und zugleich auch in  der K a t e  wirksames Weichrnachungs- 
mittel. Nach awei Monaten ging die Ilehnbarkeit indessen von ur- 
spriinglich 3oOn/0 auf 45OlO herab. Auch Methyl-(3-Naphthylsulfid er- 
gab Films von ziemlich guten Eigenschaften, doch trat hier an der 
Zugstelle wieder tilige Ausscheidung ein. 

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

K e t o n e  u n d  e i n f a c h e  K o m b i n a t i o n e n .  Die Bedeutung des 
Kampferzusatzes zu Nitrocellulose bei der Herstellung von Zelluloid 
beruht auf seiner Wirkung ein, bei gewtihnlicher Temperatur elastisches 
und unter Druck plasiisches Produkt zu geben. Einer Kollodiumltisung 
zugesetzt, ergibt Kampfer schon im Verhaltnis 1 : 0,5 einen Film, der 
kaum geschmeidig ist. Auf Gewebe aufgebracht, wird das Gemisch 
bei der Falzprohe bereits bei 200 Falzungen undicht, bei der Kalte- 
priifung war die Probe etwas briichig. Durch Zusatz von zimtsaurem 
Amyl im Verhaltnis 1 : 1 entsteht ein Film, der an Geschrneidigkeit 
ziemlich gewonnen hat ,  vor allem in der Kalte weich bleibt und 
nicht bricht. 

Im Zusammenhang rnit 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 Einflud aus, er macht den Film falzundicht und stark kaltebe- 
stlndig. Acetophenon erhtiht die Dehnbarkeit des Films fast gar nicht. 
Benzalacetophenon ergibt eine Dehnbarkeit von rund loo", ,, und groBe 
Zugfestigkeit, Benzalaceton eine au5erordentliche groBe Dehnbarkeit 
und sehr geringe Festigkeit. Bei Benzalaceton, das wegen seiner 
Neigung zur Verharzung als Weichmachungsmittel nicht in Betracht 
kommt, sei an die konstitutionelle Ahnlichkeit mit der Zimtsaure 
erinnert. 

Gute Resultate gaben Benzophenon und besonders Dibenzylketon, 
welches in Verhiillnisseii von mehr als 1 : 1,s ab auskristallisiert, ohne 
daB aber deswegen der Film in der Kalte bricht. Dibenzylketon liefert 
z. B. im Verhaltnis 1 : 1 einen klebrinen, neschmeiditren Film von 

L 

100°/O Dehnbarkeit. 
Wie zu erwarten. lassen sich auch Benzalacetophenon oder Diben- 

zylkrton rnit zimtsaurem Amy1 kombinieren und so Films herstellen, 
die schon im Verhaltnis W : F = l  :1 sehr dehnbar sind. 

F o r m a n i l i d  usw. u n d  K o m b i n a t i o n e n .  Formanilid besitzt ein 
auffallig groWes Weichmachungsvermtigen fiir Ni I rocellulose, es fiber- 
trifft in dieser Hinsicht sogar das zinitsaure Amyl. 

F : W  = 1:l 1 : O,i5 

Zimtsaures Amy1 110"/, D SO"10 D 
Weder bei Acetanilid, noch bei Benzan ilid oder 0- und p-Formtoluidid 
wui de gleich stark weichtnachende Wirkung gefunden 

Yiir Formanilid wird in einem Teil seiner Reilktionen die ab- 
weichende Formulierung C6H5N = CH-OH unyenoninien. Die Auffassung 
des Forntanilid als Oxymeihylen gabe durch die Analogie rnit Zinit- 
saure eine Erklarung fiir das Verhalten im Film. 

Beim 
Aufbewahren des Formiinilidfilnis im WBrmeschrank ging die Dehnung 
in einem Monat von 110 auf 5"/, helab, im Schlagapparat trat liid- 
bildung ein. Auch beim Formtoluidid wurde dieser extreme Riick- 
gang der Uehnbarkeit des Filitts nach der Warmehandlung beobachtet. 

In Verbindung mil anderen Weichmachungsniittelii eignet sich 
Formanilid vorziiglich BC i Kumtiinationrn mit Xylylphenyl~ther in 
witchsendem Mischungsverhiiltnis geht aber die Detiriun~ stufenweise 
von 1 0 auf 50"/, herab, zugleich nirnmt die K.oltebestandigl,eit ab. 

Die nachstehenden Zahlen geben die gefuiidene und die nach der 
Mischungsregel berecmete Dehnung an (F : W = 1 : 1) 

Formanilid 15O"/o D l l O " j 0  D 

Formanilid hat etwas Neirung, kristallinisch auszubluhen. 

F o r m a n i l i d  1 ! 3 : l  ~ 2 : l  ~ 1 : l  1 1 : 2  
Xylylpbetiylather 

i ___I--__ 

60 1 123 1 116 1 97 1 80 

_ _  ~_.____ ~~~ 

90 ' 50 " i 0  D gef. 120 
D ber. 

Bei der Kombination mit zimtsaurem Amyl entstehen Films, welche 
3olche mit zimtsaurem Amyl allein an Dehnbarkeit iibertreffen, und 
cwar urn so mehr, je mehr Formanilid die Mischung enlhalt. Durch 
Ias zimtsaure Amyl wird das Auskristallisieren des Formanilids ver- 
iindert. 

Formanilid mit Palatinol gibt sehr dehnbare, falz- und kfilte- 
3estandige Films, deren Dehnbarkeit indessen bei Warmebehandlung 
;ehr stark zuriickgeht. 

Mit rizinustilfettsaurem Glykol kombiniert, gibt Formanilid sel9r 
geschmeidige Films von ziemlich hoher Festigkeit, die auch in der 
W t e  nicht briichig werden. 

Mit  Acetanilid I a t  sich wegen seines starken Auskristallisierens 
ruch im Verhaltnis 1 : 0,5 kein Film herstellen. Auch durch Zusatz 
Jon zimtsaurem Amyl 1adt sich das Auskristallisieren kaum ver- 
iindern. 

Die Fornitoluidide erinnern wieder einigermden an das Formanilid, 
iur geben sie vie1 geringere Dehnungszahlen, wobei die o-Verbindung 
lie p-Verbindung deutlich iibertrifft. Die Kombination von gleichen 
reilen 0- und p-Verbindung ergibt einen sehr weichen, geschmeidigen 

Das gleiche gilt von Renzanilid. 

8* 
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Film von etwa lOO",',, Dehnbarkeit bei W : F = 1 : 0,75, ahnlich die 
Mischung 2 o-Formtoluidid + 1 zimtsaures Amyl. 

.AnschlieBend sei erwlihnt, daB das Diphenylamin, im Verhaltnis 
1 : 0,5 Nitrocellulose zugesetzt, die Dehnbarkeit des Films zwar nnr 
wenig erhbht  , :tber die Briichigkeit des Lackes vermindert. In Ver- 
bindung init zirntsaiirem Amy1 entsteht eiri g a n z  brauchbarer Film 
von maBiger Dehnbarkeit und hoher Feitiglteit, der sich jedoch bald 
griindlich farbt. 

Koh 1 e n w a  s s e r s  t o f f e. Kohlenwaiserstoffe eignen sich im allge- 
ineinen wenig als WeichmachungFtnittel. Das physikalische Verhalten 
von Brain- oder Chlorniiphthd i n  legt nahe. diese Produkte als Weich- 
rnachungsmittel fiir Nitrocellulose zu versuchen, zurnal sie eine zietnlich 
groi3e QiiellfKliigkeit fur Kitrocellulose kiesitzen. Die Erfahrung lehrt 
jedoch, daS die Kitrocelliiloselacke init diesen halogenisierten Naph- 
thditien mit der Zeit briichig werden, zndein zeigen sie einen liistigen 
iind iiniingenehnien (ieriicli. 

~etr;lllydron3pll~ll~,~in hat f;lst kejnen weichmachenden EinfluB, 
Iinftet scIllecIlt in1 Film, schlvitzt ll]so leicht aus und \rerflfichtigt sich. 

Im Gegensatz hierzu gibt das nngesiiltigte Distyrol einen Film, der 
sicli ;Illerdings Il ic,ht gescllnleidig ;lnfiihli, aber doch cine Dehnbarkeit 
von 65",, lint. 

Fliissiges Clr1orp;iraffiu wurde gelegentlich als Zusatz zu Metall- 
ziiponieriingen versuc.ht, wie es  schien, i n i t  gutem Erfolg. 

K o m b i n a t i o n e n  at is  d r e i  u n d  v i e r  W e i c h m a c h u n g s -  
m i t t  e l  n. Bisher a u r d e  die Wirkung von chemisch einheitlichen 

machungsmitteln behandelt. Es lassen sich durch passende Wahl des 
Bliscl~ungsverlililtniss~~s oder des Verhiilinisses W :  F so ziemlich alle 

zielen. Diesen Produliten hiiften zuweilen noch Miingel an, besonders 
Kombiniert miin iiber drei oder vier Weich- 

machungsniitlel in geeigneter Weise, so lassen sich sowohl die ge- 
wiinsvhten mechanischen Eigenschaften, wie auch die Kaltebestandig- 
keit iisw. erzielen. So wurden Kombinat ionen von zimtsaurem Amy1 
iind fettsaurem Glykol, I'alatinol und  Xylylphenylather usw. herge- 
stellt, die alle als Bestandteil Escon entliiilten, aber trotzdem in der 
Kiilte niclit briichig werden. 

IIIteressant ist die ~c ,mbin i l t ion  1 Teil g-Naphthylamy1gther 
f 3 Teile sa1icyls;iurem Glykol + 1 Teil Escon. 

Der ist nicllt kiiltebriichig, obschon die beiden letzten Stoffe 
sehr zu Kiiltebestlindigkeit neigen und such der Film mit 3 sdicyl- 
siiuretn Glykol -+ 1 ~ - ~ a p h t h y l n m y l a t h e r  in der Kalte bricht. 

Formanilid. Xylylphenyliither und zimtsaures Amyl oder Palatinol 
erlauben je nach der Mischung die Herstdlung von Films, sowohl von 
guter Dehnbarkeit und  hoher Kraft, als auch solche von sehr hoher 

die hiiheren Kombinationen von drei und vier Weichrnachungsmitteln 

Weichmachungsmitteln oder von Kombinationen aus zwei Weich- 

praktisch erforderliclien Grade der Dehnbarkeit und Festigkeit er- 

Ijriichigkeit in der Kiilte. 

Elastizitiit und peringer Festigkeit zu gewinnen. AuSerdem geben 

~~ .... - ~ ~ ~ _ _ ~ ~ _ _  - ~~ _ _ ~  ......... 

Es hat sich gezeigt, daB die K o m b i n a t i o n  v o n  W e i c h -  
m a c h u n g s m i t t e l n  m i t  f e s t i g e n d e n  S t o f f e n  F i l m s  v o n  m i t t -  
l e r e n  E i g e n s c h a f  t e n  l i e f e r t .  Gcwisse Eigenschaften lassen sicli 
durch sysiematische Veranderungen der Zusiitze steigern, so wird 
z. B. die Klltebestiindigkeit durch Ersatz des Glyzerins durch Glykol 
verbessert. 

Ursachen und Wirkungen des A l t e r n s  des Films lassen sich 
noch recht unvollkommen iibersehen. Die Eigenschnften des friscli 
gegossenen Films sind beeinflufit durch die Wirknng zuriickgehnltenen 
Ldsungsmittels; mit zunehmender Verdunstung dieser fliichtigen An- 
teile vermindert sich die Dehnbarkeit und steigt die Festigkeit. Auclh 
Weichmachungsinittel niit hiiheren Siedepunkten verfliichtigen sich 
allmlhlich, wie Palatinol, salicylsaures Amyl, Escon, plrenylessigsaures 
Amyl. Andere Verlinderungen, wie das Briichigwerden von Films, die 
Furfurol enthnlten, d;is verharzt ist, sind auf  chemisehe Umwandlungen 
von Zusntzen zuriickzufiihren. Hierher gehdrvn auch Erscheinunpen, 
die bei der W%rmebehandlnng des Fomiiinilids nnd Formtoluidids 
auftreten. Die mehrfach beobachtete Erhohiing der Dehnbarkelt und  
grbijere Bestandigkeit gegen Schlag nach 2 bis 4 Monate Iangem I q e r n  

zwischen Nitrocellulose uiid den Zusiitzen zu denten. Heispiele hier- 
fur enthllt die nachstehende Tabelle : 

ist aber wohl nllr durch die Annahme "011 ('henlischen Vorgiingen 

~ ~~~ ~ .......... __ 

Alter ":o Dehnung Zusatze (1 : 1,s) 
- 

1 Teil fettsaures Glykol . . . . . . . .  4 ,, 135 
1 Teil zimtsaures Amyl  . . . . . . . .  2 ,, ~ 60 

Methylcurnarousaures Cilykol . . . . . .  2 n  50 

-- - - 

1 Teil zimtsaures Amy1 , . . . . . . .  2 Monate I 105 

2 Teile frttsaures Glykol . . . .  , . .  4 ,, 90 

Methylcnmaronsaures Glykol . . . . . .  4 ,, I 125 

Die muhevolle und sehr langwierige Herstellung der Films fur 
die oben beschriebenen Versuche hat Herr Dr. Bo r n e r ,  Mannheiin- 
Waldhof, iibernomnren, dem wir auch an dieser Stelle fur seine iiber- 
:ills sorgfiiltige Arbeit und unermiidliche Geduld den wsrmsten Diink 
zu sagen lraben. Ferner sind wir einrr Heihe von Firmen fiir die 
Heschnffung von &faterial zn Dank verpflichtet, den Wir bier wiederholt 
aussprechen niochten; es sind dies vor allem : die 13 a d  i s c h e A n  i 1 i n  - 
u n d  S o d a - F ' a b r i k ,  F a r b e n f a b r i k e n  vorm.  F r i e d r .  B a y e r  81 Co. ,  
K a l l e  & Co. A k t i e n g e s e l l s c h a f t ,  C h e m i s c h e  F n b r i k e n  vorm.  
W e i l e r - t e r  M e e r ,  E. S a c h B e  & Co. [A. 161 

Aus dem Kaiser-Wilhelni - Institut 
fiir physikalische Chemie und Elektrochemie. 
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Die Naturwissenschaften und die Technik, die unsere heutige 
Kultur sehr wesentlich mit bedingen, werden mehr denn je neben 
okonomischen und anderen Griinden nnsere bisherigen hoheren 
Schulen in ihrem Ausbau beeinflussen; denn ein Hildungsideal geht 
nicht aus der Psychologie und anderen Dingen hervor, sondern aus 
der Kultur,  aus den1 Leben selbst. Schon die Tatsiiche, daB jeder 
Zehnte Angehorige des deutschen Volkes an unserer Eisenindustrie 
als Quelle seines Erwerbslehens interessiert ist, die grol'en Erfolge, ' welche die Chemie im Kriege') geleistet, und die Aufgaben, die der 

1 deutschen Chemie in Zukunft znfallen, heweisen, daB wir auch weiter- 
1 hin eine schlagfertige Chemikerschaft brauchen. 

1 Die hdliere Schule sol1 niemals Chemiker?) heranbilden wollen, 
sie mu6 jedoch auf Grund individueller Erziehung3) auf kunftige 
Chemiker Riicksicht nehmen , sie darf nicht schnell wieder ver- 

I rauschende Begeisterung fur Chemie erwecken, sondern ernstes Inter- 
esse. \ or allen Dingen muB sie die Kenntnisse priiktiscli-lieuristiscli 

' iibermitteln, die der Nichtchemiker im Leben braucht, und dnnn erst 
kann sie die erzieherischen Werte des Chernieunterriclites fur die 
Entwicklung des selbstandigen Beobachtens und Denkens richtig aus- 
nutzen , wenn die genetisch-historische Heh~iudliing der Chemie , die 
das entwickelnde Verfahren unterstiitzt, den Schiiler zu der Einsicht 
bringt, dai3 das  Eniporbliihen der Chemie, oder allgemeiner der Natur- 
wissenschaften von dem allergr6Bten EinfluB auf die Entwicklung 
der Kultur, und des gesaniten geistigen Lebens gewesen ist. So sintl 
nach der Uherzeugung vieler die Niiturwissensch;iften berufen, neben 
der Muttersprache mit den in ihr niedergelegten 1,iter:iturschatzen in 
Zukunft die wichtigsten Grundlagen unserer Bildung abzugeben. 

___ 
1 : 1,5 150 
1 :  1,5 100 
1 :1 ,5  55 
1 :  1,s 65 
1 : 1 , 5  30 
1 : 1 , 5  70 
1 : 1 , 5  125 
1 : 1 , 5  25 

1 : 0 , 5  45 

1 : 1 , 5  115 

1 :  1,5 50 
1 :  1,5 60 

1 :  1,5 70 

1 : 1,5 100 
1 : 1,5 115 

1 : 1,5 140 

1 : 1,5 65 

') B. R a s s o w, Chemie u. Krieg. 
2) Zeitschr. f .  angew. Chern. 83, 11, 421 [1920], 11. D a n n e m a n  n ,  Dcr 

3, W. O s t w a l d ,  GroWe Manner, 421 [1919]. 
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