Um das Nomenklaturschema etwas welter auszubauen, wird
im folgenden als Sammelbegriff fiir die Einftihrung von Schwefel
in irgendeiner Form die Bezeichnung ,,Sulfurierung* verwen-
det. Alle diese Ausdriicke wurden bisher ad libidum nebeneinan-
der gebraucht, ein Zustand, der fiir die exakte Naturwissenschaft

gewiB unerfreulich ist?).

Sulfurierung
Einfilhrung von Schwefel in i{rgendwelcher Form

¥ ¥

Sulfidierung Sulfierung
Einfihrung von Schwefel in Einfihrung von SO,
mercaptan-artiger Bindung l_‘ l

Sulfonieruag Sulfatierung
Bildung von Sulfon- Bildung von Schwefel-
siuren sdureestern

Man kann an dieses Schema andere Spezialreaktionen, wie die
»Chlorsulfonierung* bzw. ,,Sulfochlorierung®, die ,,Sulfitierung*
usw. ohne Schwierigkeit angliedern.

Die Fragen der Terminologie haben ftir den Analytiker Be-
deutung, weil sie dazu beitragen, MiBverstidndnisse zu vermeiden.
So wollen wirz. B. als ,,organisch gebundene Schwefelsiure'* die
gesamte durch Sulfonierung und Suifatierung umgesetzte Schwe-
telsiure ausdriicken, wihrend die durch Sulfatierung gebundene
als ,,abspaltbare‘* Schwefelsdure bezeichnet werden soll. Sie kann
durch saure Hydrolyse wieder entfernt werden.

Die vorgeschlagenen Bezeichnungsweisenn werden in den fol-
genden Ausfdhrungen benutzt, welche die Grundlage fir die
Analytik von Alkylsulfaten liefern sollen.

Durch Erhitzen von Alkylsulfat mit verdannten Siuren tritt
Hydrolyse ein. Man erhilt einerseits (als dlige Schicht) den Ge-
samtalkohol, andererseits Schwefelsidure bzw. saures Alkalisulfat:

R—OSO,Na —» ROH + NaHSO,

Der Gesamtalkohol kann dhnlich wie die Gesamtfettsdure
bei der Analyse von Seifen volumetrisch oder gravimetrisch be-
stimmt werden. Die volumetrische Bestimmung erfolgt in einem
Biirettenkolben und verlangt die Umrechnung auf Gewichtspro-
zent mit Hilfe eines empirischen Faktors. Bei der gravimetri-
schen Bestimmung durch Ausschiitteln mit Ather oder Petrol-
dther ist darauf zu achten, daB8 die Entfernung des Losungsmittels
keine Verluste an Fettalkohol verursacht, da die technischen Al-
kylsulfate hdufig flichtige Anteile enthalten. -

Die abspaltbare Schwefelsdure 148t sich als Aciditéts-
zuwachs nach der Hydrolyse messen. Sie wird zweckmiBig als

1) Nach Mittetlung von Herrn Dr. F. Richfer (Bellstein-Institut) Hegen Fe-
gen die vorgeschlagenen Bezeichnungsweisen keine prinzipiellen Eln-
wendungen vor.

Zuschrift

NaSO,-H ausgerechnet, weil man in diesem Fall durch Addition
von Gesamtalkohol und abspaltbarer Schwefelsdure sofort den
Wert fiir Gesamtalkylsulfat erhilt, der ein Ma8 fiir die Beurtei-
lung der Probe auf ihren Gehalt an Aktivsubstanz darstelit. Es
muB noch darauf hingewiesen werden, daB bei der Bestimmung
der abspaltbaren Schwefelsiure die Alkalitit des Analysen-
musters zu berficksichtigen ist. Sie wird bestimmt durch Titra-
tion gegen einen Indikator von der Art des Methylorange. Wenn
die titrierten cm® prozentmiBig ausgewertet werden sollen, rech-
net man sie meist auf Soda um, da Atznatron in Feinwaschmitteln
nicht in Frage kommt. .

Zy einer vollstindigen Analyse gehdrt noch die Ermittlung
des Unsulfierten, welches bei prim4ren Alkylsulfaten 4hnlich
wie das Unverseifte in der Fettchemie abgetrennt werden kann.
Jedoch erfordert die Einstellung der richtigen Konzentrationen
an festen Substanzen sowohl wie bei den verwendeten Lésungs-
mitteln weit mehr Sorgfalt, als es die Bestimmung des Unverseif-
ten oder Unverseifbaren erfordert, denn die hier vorliegenden
Stoffe sind ausgezeichnete Dispersionsmittel. Bei sekundiren
Alkylsulfaten wird die Bestimmung des Unsulfierten ausgespro-
chen schwierig. — Durch Subtraktion des Unsulfierten vom Ge-
samtalkylsulfat erhdlt man den Wert fiir Reinalkylsulfat.

Man hat das Verhdltnis von Unsulfiertem zu Gesamtalkohol
zur Feststellung des Sulfiergrads verwendet, doch ist es richtiger,
den Sulfiergrad oder genauer ,, Sulfatiergrad** unter Verwen-
dung der Hydroxylzahl des Ausgangsalkohols zu berechnen, da
sja das Unsulfatierbare bei der Beurteilung der Vollstindigkeit
der Umsetzung auBer Betracht bleiben muB. Aus der Hydroxyl-
zahl des Ausgangsmaterials kann errechnet werden, wieviel Schwe-
felsdure bei vollstdndiger Umsetzung ester-artig gebunden werden
kann und diese Zahl wird zur tatsichlich gebundenen Menge an
abspaltbarer Schwefelsdure in Beziehung gesetzt. Der Sulfatier-
grad driickt also aus, wieviel Prozent vom Reinalkoho! zu Alkyl-
sulfat umgesetzt wurden.

Technische Alkylsulfate enthalten als anorganische Be-
standteile neben Feuchtigkeit, die nach der Xylol-Methode er-
mittelt werden mu8, und Alkali in geringen Mengen nur Natrium-
sulfat und manchmal etwas Kochsalz. Der Prozentgehalt an
Natriumsulfat wird mit hinreichender Genauigkeit erhalten, in-
dem man den Schwefel der abspaltbaren Schwefelsdure vom Ge-
samtschwefel, den man nach einer der gblichen elementaranaly-
tischen Methoden bestimmt, abzieht und die Differenz auf Na-
triumsulfat umrechnet. Kochsalz wird nach Mohr titriert.

Eingeg. am 21, Jan. 1948. [A 90].

Polyacrylnitril-Fasern

Eine neue Gruppe von synthethischen Fasern:
Von Dr. HERBERT REIN, Augsburg.

Der Anklang, den Nylonstriimpfe und Nylonborsten mit vollem Recht ge-
funden haben, zusammen mit sachlich nicht immer riochtigen Darstellungen in
der Tagespresse haben in weiten Kreisen den Eindruck aufkommen lassen, da
mit Nylon die Entwicklung auf dem Gebiet der synthetischen Fasern als ab-
geschlossen und Nylon als die synthetische Faser der Zukunft schleshthin an-
gesehen werdsn kann. Selbst ein erheblicher Toil der an der ErschlieSung und
Entwioklung dieses neuen Gebietes Beteiligten konnte sich der suggestiven,
in mancher Hinsicht (tberateigerten Einschdtzung der Nylonfaser nicht ent-
ziehen, Die meisten weiteren Forschungsarbeiten in {ast allen Staaten, wie
eine Durchsicht der einschldgigen Patentliteratur beweist, konzentrierten sich
deshalb darauf, neue Verfahren zur Herstellung polyamid-artiger Kondensa-
tionsprodukte zu finden und so die amerikanischen Nylon- bzw. deutschen Per-
lonpatente zu umgehen, Praktischen Erfolg haben, soweit sich bisher tberschen
1864, diese Bemtthungen nirgends gehabt, da dicse neuen Verfahren, sofern sie
ttberhaupt zu brauchbaren Fasern fuhrten, wirtschaftlich nicht mit Nylon
oder Perlon konkurrieren konnen, Es bedeutet deshalb zweifellos eine Uber-
raschung, wenn nunmehr gerade aus den USA, der Wiege des Nylon, Ver-
dffentlichungen in der Fachpresse bekannt werden, die von neuen synthetischen
Fagern berichten, denen man in mancherlei Hinsicht Uberlegenheit gegenitber
Nylon zugesteht und die als Konkurrenz zum Nylon ernst genommen werden.
In der ersten Verdffentlichung dieser Art berichtet Joseph V. Sherman?) ins-
besondere uber eine von du Pont herausgebrachte Faser A, die aus 100proz.
Polyacrylnitril besteht und tber deren Eigensohafton folgendes gesagt wird :

wPolyaorylnitril besitzt eine Reihe wichtiger Vorzlige, die vermuten leagen,
dal es in steigendem Male Verwendung zur Herstellung synthetischer Fasern

1) Textlle World 97, Nr. 3, 101 und 215 [1947].
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finden diirfte. Die Verbindung ist krystallin und es kann ihr Faserorientierung
erteilt werden, wie sich an Hand von ‘Rontgenuntersuchungen ergeben hat?).
Die durch Strecken orientierten Fasern besitzen gute Festigkeitseigonschaften,
auerdem ist das Polymere unschmelzbar und hat susgezeichnete Wider-
standsfdhigkeit gegeniiber. Hitze, Lipht und den gebrauchlichen Chemikalien.
SchlieSlich kann damit gerechnet werden, da8 das Ausgangsmaterial billig
heratellbar ist, wodurch sich dioc Wahrscheinlichkeit er8ffnet, daB hochwertige
skynthetisohe Fasern zu niedrigen Preisen auf den Markt gebracht werden
dnnen.

Bemorkenswerterweise haben diese Fasern bessere Widerstandsfihigkeit
gegen Hitze, Licht und Chemikalien als Nylon und werden u. U. dieses auf dem
Strumpigsbiet preislich unterbieten*.

Uber die Verwendungsmdglichkeiten dieser neuen Faser wird fol-
gende Voraussage gemacht:

, Wegen ihrer einzigartigen Eigonschaften diirften Polyacrylnitril-Fasern
viele bedeutende Verwendungsmoglichkeiten finden. Die hohe Festigkeit,
Schmiegsamkeit und Elastizitdt der Garne macht sie fiir die Verwendung in
der Strumpfindustrie sowie der sonstigen Bekleidungsindustrie geeignet. IThre
geringe Anschmutzbarkeit sowie leichte Reinigungsmdglichkeit {die gebrauch-
lichen Reinigungsmittel konnen ohne Schidigung der Faser angewendet wer-
den) machen sie sowohl zur Herstellung glatter Gewebe als auch von Florge-
weben, wie Samte, Plilsch, Polsterbeziigen und Teppichen geoignet. In letz-
terem Falle kénnen die Garne mit Vorteil sowohl als Flor als auch als Grund-
kette in diepen Geweben Verwendung finden.

%) In der angezogenen Vertffentlichung wird nicht erwdhnt, daB das Rént-
q‘endla ramm der Polyacrylnitril-Faser volikommen von dem anderer
extilfagsern abweicht. Dies wurde im Wiss. Photo-Laboratorium der
Agfa-Filmfabrik, Wolfen, von den Herren Prof. J. Eggert und Dr. F.
Steube festgestellt. Beiden Herren sei auch an dieser Stelle fiir ihre Un-
terstiitzung bestens gedankt.
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Die geringe Wasseraufnahme, hohe Widerstands{ithigkeit gegen Faulnis
und Verrottung sowie die besonders ausgeprigte UV-Bestindigkeit liBt ferner
an die Verwandung fiir Gewebe denken, die besonders der Bewetterung aus-
gesetzt sind, wie Zelte, Markisen, Planen, Flaggen, Ssgel und dergleichen.
Speziell diese Eigenschaften in Verbindung mit dem niedrigon spez. Gewicht
der Faser (1,18!) lassen die Verwendung zur Herstellung von Tropenbekleidung
besonders interessant erscheinen, da fiir diesen Zweck leichte, schmiegsame
Gowebe, die der Einwirkung des Klimas, der starken Sonnenbestrehlung sowie
der Verrottung widerstehen, besonders erwiinscht sind®). Andere Verwen-
dungszweoke, die vorgeschlagen werden, sind Angelschnilre, Fischereinetze,
Tauwerk (besonders fiir die Schiffahrt), Badeanziige und Regenschirmstoffe.

Acrylnitrilfasern kdnnen sowohl als ondloser Faden wie auch als Spinn-
faser mit beliebigem Stapel erhalten werden, ebenso lassen sich Phantasie-
zwirne mit jeder anderen Natur- oder Kunstfaser herstellen und schlieflich
ist Polyacrylnitril-Spinnfager wegen ihrer hohen Bauschelastizitat, besonders
in gekriuseltem Zustande, auch als Beimischung zu Wolle verarbeitbar.

In Drahtform kommt eine Verwendung in der Korb- und Flechtwaren-
industrie in Betracht, desgl. als Borsten sowie Rolljalousien, wo ihr leichtes
Gewicht, geringo Wasserempfindlichkeit und hohe Bestdndigkeit gegen Ultra-
violett, Rauchgase und Meceresluft wertvoll sind. Auf Grund ihrer hohen
Schmiegsamkeit und Dauerhaftigkeit kénnen derartige Jalousien, falls sie
nicht benutzt werden, aufgerolit und so ausgebildet werden, dal sie ein Teil
der Fensterkonstruktion sind.

Die ausgezeichnete Widerstandsfahigkeit der Polyacrylnitrilfaser gegen
Siuren und die meisten anderen Chemikalien, einschlieflich Olen und Fetten,
sowie der hohe Erweichungspunkt und dic geringe Quellung 140t besonders an
gewisse industrielle Verwendungsméglichkeiten, wie Filtertiicher, Spinnspu-
lenbeziige und Spinnkuchentiicher in der Viskosespinnerei sowie Arbeitsklei-
dung in Betrieben, wo Sauren und agressive Dimpfe vorherrschen, denken®,

Soweit dis Ausfithrungen von Sherman iiber die Eigenschaften und Ver-
wendungsmaglichkeiten dieser neuen Polyaerylnitrilfaser, denen nichts hinzu-
zuftigen ist, da sich diese Beurteilung vollkommen mit den hier gemachten
Feststellungen und gehegten Erwartungen deckt. Interessant an diesem Urteil
ist lediglich, daB es direkt oder indirekt von der Firma stammt, die die Nylon-
faser entwickelte und herstellt, und man wird deshalb nicht umhin kénnen,
dem Urteil Sachkenntnis und Gewicht beizumessen.

Den Chemiker wird besonders interessieren auch etwas iiber die Ent-
wicklungsgeschichte dieser Polyacrylnitrilfasern zu erfahren, weshalb
die darauf beziiglichen Angaben ebenfalls im Wortlaut gebracht werden sollen.

.Die crsten Arbeiten iiber Polyacrylnitril-Fasern wurden von der I.G.
Farbenindustrie in Deutschland durchgefithrt¢), Diese deutschen Verfahren
wurden jedoch als undurchfdhrbar befunden. Ein grundlegendes Patent?),
welches der du Pont Company unter dem 23. Juli 1946 erteilt wurde, beschreibt
das erste erfolgreiche Verfahren zur Herstellung von Polyacrylnitril-Lésun-
gen in einem organischen Ldsungsmittel, welches die Erzeugung handels-
fahiger Textilfasern und anderer Frzeugnisso erlaubt. Erreicht wurde dies
durch die Entwicklung einer Gruppc organischer Lbosungsmittel, welche Po-
lyacrylnitril oder Mischpolymerisate mit mindestens 85 Gewichtsprazenten
Acrylnitril zu 16sen vermdgen ohne mit den Polymeren zu reagiceren oder die-
selben abzubauen. Dicse Lisungsmittel werden spiter aus den Fiden oder
anderon Gebilden nach der Verformung entfernt unter Zuriicklassung des in-
takten Polyacrylnitrilst). Die so erhaltenen Fasern werden zur Erzielung einer
Faserstruktur gestreckt und erhalten dadurch hohe Fostigkeit, Dehnbarkeit
und hohe Elastizitit, die sie den Vergleich mit Scide vorteilhaft bestehen 1a8t.
Eine Methode der Faserstreckung zum Zwecke der Festigkeitssteigerung ist
von du Pont?) wie folgt beschrieben worden.

Ein ungezwirntes 440den. Garn ‘mit 40 Einzelfidcn, hergestellt durch
'I‘rockenverspinnun& einer Polyacrylnitril-Lésung in Dimethylformamid
(durchschnittliches Molekulargewicht des verwendeten Polyaerylnitrile 103000)
wird fiber eine Spreizvorrichtung und um cine auf 165—180° erhitzte Rolle
mit einer Zulieferungsgeschwindigkeit von 3,8 m/min gefithrt und mit einer
Geschwindigkeit von 36,25 m/min von der Rolle abgezogen, so dal der Faden
also um das Zehnfachejverstreckt wird. .

Wiahrend der ungestreckte Faden von 440 den. eine ReiBfestigkeit von
0,6 g/den. hat, besitzt das gestreckte Garn von 42—45 den. eine Reillfestigkeit
von 4,3 g/den.".

Diese Darstellung der Entwicklungsgeschichte der Polyaerylnitril-Faser
bedar! im Hinblick auf die Bedeutung des Gegenstandes sowie im Interesse
einer spiteren gerechten historischen Witrdigung der nachstchenden Erghn-
zungen,

Die Angabe von Sherman, dal die erster Arbeiten iiber Palyaorylnitril
von der I.G. Farbenindustrie durchgefithrt wurden, ist zutreffend, denn schon
1931—32 befalte sich der Verfasser, noch ehe ihm die technische Durcharbei-
tung und der Aufbau der PeCe-Fasererzeugung ibertragen wurde, im dama-
ligen Laboratorium der Kunstseiden-Teehnischen Zentrale der 1. G. mit Ver-
suchen zur Herstellung von Fasern aus Polyacrylnitril. Die Uberlegungen, die
seinerzeit dazu fithrten gerade Polyacrylnitril, fiir welches einzig und allein
konzentrierte Schwefelsiiure als Losungsmittel bekannt war, als Ausgangs-
material fir eine synthetische Faser in Betracht zu zichen, waren in Kilrze
folgende:

1. Gerade die vollkommene Unldslichkeit des Polyacrylnitrils in allen ge-
brauchlichen Losungsmitteln mit Ausnahme der bereits erwiahnten konzen-
trierten Schwefelsiure schien damals noch eine wesentliche Voraussetzung fir
eine synthetische Faser, wenn diese Aussicht haben sollte, sich in groSerem
Umtange gegen die bekannten Natur- und Kuastfasern durchsetzen zu kdnnen.
2. Dio Unschmelzbarkeit und der hohe Erweichungspunkt des Polyacryl-

3) In diesem Zusammenhange wird der ebenso wichtigen Termitenfestig-
keit nicht gedacht; diese scheint jedoch nach den hier durchgefihrten
Priiffungen mit einer Termitenart ebenfalls gegeben zu sein.

4) US-Patent 2117210, H. Rein: 10-Farbenindustrie; US-Patent 2140921
H. Rein: 1G-Farbenindustrie.

5) US-Patent 2404714, G. H. Latham: du Pont. )

%) US-Patent 2404713, 2404717, 2404718, 2404719, 2404720, 2404721,
2404722,2404724,2404727, R, C. Houtz: du Pont; US-Patent 2404715,
2404725, A. O. Rogers: du Pont; US-Patent 2404716, V. L. Hansley:
du Pont; US-Patent 2404723, R. R. Merner: du Pont; US-Patent

.2404726, W. H. Charch: du Pont; US-Patent 2404728, T. G. Finzel:

du Pant.
7) DRP. 631527, Prioritit9.12. 1934, H. Rein, 1Q. Farben.
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nitrils waren weitere Eigenschaften, die voraussehen lie@en, da8 einer derar-
tigen Faser breiteste Einsatzmdglichkeiten offen stehen wiirden,

3. Den letzten Ausschlag filr die Wahl des Polyacrylnitrils gab jedoch die aus
Analogiegriinden theoretisch denkbare Maglichkeit der Synthese aus Acetylen
und Blausdure.

CH=% CH 4 HCN = CHp=CH—CN POy™. [ —CHy—CH— CHy— CH—
CN N jX-

Acetylen  Blausiiure Acrylnitril Polyacrylnitril

Durch eine derartige direkte Synthese mufte sich der Preis derartig ver-
billigen, da8 die Polyacrylnitrilfaser auch preislich mit den bisherigen Kunst-
und Naturfasern in Wettbewerb treten konnte, . :

Die Versuche schwefelsgure Polyacrylnitril-Losungen zu verspinnen fdhr-
ten jedoch zu keinem brauchbaren Ergebnis, was weniger auf eine zu geringe
Ilaltbarkeit der Spinnldsungen als vielmehr darauf zurickzufiihren war, dal
es nicht gelang ein genilgend starkes osmotisches Gefille gegentiber der kon-
zentrierten Schwefelsfiure zu erzielen, um die Siure so schnell aus dem an-
koagulierten Faden zu entfernen bevor Verseifung zu Polyacrylamid oder
Polyacrylsiiure eintritt, Das Verfahren scheiterte also an den gleichen Sehwie-
rigkeiten, die auch bei der Verspinnung von Cellulose-Schwefelsiure-Losungen
nicht iberwunden werden konnten. Beobachtet wurde bei diesen Versuchen
jedoch, da8 Polyacrylnitril-Schwefelsdure-Losungen in ihrem Verhalten man-
cherlei Ahnlichkeit mit Cellulose- und Fibroin-Ldsungen haben. Verfol-
gung dieser Feststellung zeigte, dal Polyacrylnitril analog diesen Naturfasern
in konzentrierten Salzldsungeri der Hofmeislerschen Reihe?) sowie quarterniren
Ammonium-Verbindungen lésbar ist®). Auf diesem Wege laboratoriumsmagig
ersponnenc Polyacrylnitril-Fasern lieSen bei der Priifung erkennen, daf} ihre
Eigenschalten den auf sie gesetzten Erwartungen entsprachen, jedoch waren
auch diese Verfahren filr eine betriebsmiBige Herstellung noch nicht geeignet,
weshalb von einer weitergehenden Patentierung Abstand genommen wurde?).

Der naheliegende Gedanke, an Stelle des Polyacrylnitrils dessen Mischpoly-
merisate zu verwenden, da derartige Produkte erfahrungsgemiB bessere Los-
lichkeitseigenschaften besitzen, wurde zwar parallel verfolgt, jedoch war aus
allgemeinen Erfahrungen heraus vorauszuschen, dal derartige Fasern hinsicht-
lich ihrer Temperaturbestandigkejt geringe oder gar keine Uberlegenheit ge-
genttber der inzwischen in GroOproduktion befindlichen PeCe-Faser besitzen
wilrden. Diese Voraussage hat sich im Zuge der Durchpriifung ganzer Mi-
schungsreihen von Acrylnitril-Mischpolymerisaten mit anderen Vinyl-Verbin-
dungen, wie Vinylchlorid, Vinylidenchlorid, Styrol, Vinylester utd anderen
durchweg bestatigt. Als verhéltnismaBig bestes Produkt erwies sich hierbei
das Mischpolymerizat aus Acrylnitril und Vinylchlorid, welches nach Sherman
jetzt zur Herstellung der Vinyon N-Faser von der Carbide u. Carbon Chemicsl
Corp. verwendet wirdl?). Die Warmebestindigkeit dieser Faser, die wenig
iber Kochtemperatur liegt sowie dic goldgglbe Eigenfirbung, lassen jedoch
cbensowenig eincn generellen Einsatz zu wie bei der PeCe-Faser, weshalb dem
Produkt hier keine besondcre Aufmerksamkeit geschenkt wurde.

Mit dem Aufkommen der Nylon- resp. Perlonfascr entstand auf dem Ge-
bict der synthetischen Fasern einc neue Lage, da hiermit erstmalig Produkte
auf den Markt kamen, denen auf Grund ihrer hohen Temperaturbestindigkeit
wenigstens theoretisch alle Gebiete des Textilsektors offen standen. Dieser
Umstand sowie die Tatsache, daB in der Zwischenzeit auch die direkte Syn-
thesc des Acrylnitrils aus Acetylen und Blausidurc durch die Arbeiten von O.
Bayer und P. Kurizim Werk Leverkusen der 1.G. Farbenindustric teehnisch
gelost worden warlt), gaben den Arbeiten iiber Polyacrylnitril-Faser naturge-
mé8 neuon Impuls und waren der AnlaB, die betriebsmiBige Herstellung der-
artiger Fasern nunmehr nachdriicklichst zu betreiben,

Da ein Verspinoen aus dem Schmelzflull wegen der Unschmelzbarkeit des
Polyacrylnitrils nicht in Frage kommen konnte, mufBten sich die Arbeiten
darauf konzentrieren organische Lésungsmittel zu finden, dic geniigendes Lose-
vermbgen fiir Polyacrylnitril besitzen und die Herstellung hochprozentiger,
haltbarer Losungen erlauben. Derartigen Arbeiten war sogar allgemeine Be-
deutung fiir die Kunststoffindustrie beizumessen, da sich die Technik mit der
Verarbeitung hochtemperaturbestindiger Linearpolymierisate, die eine Héu-
fupg polarer Gruppen hohen Molkohisionsinkrements enthalten, wegen des
Fehlens gecigneter Verformungsverfahren bisher kaum befaft hat. Anderer-
seits ist aber anzunehmen, daB derartige Verbindungen in der Regel nur iiber
die Losung der Verarbeitung zuglnglich sein werden. Dics setzte allerdings
voraus, da8 man sich gedanklich von der landldufigen Vorstellung, fiir die
technische Verarbeitung von Kunststoffen aus Ldsung k&men nur Niedrig-
gieder in Frage, freimachen muBte. Solche Gedankenginge {iihrten in schneller
Folge zur Auffindung einer ganzen Gruppe von organischen Verbindungen,
die nicht nur ausgezeichnete Losungsmittel fiir Polyacrylnitril sind, sondern
welche auch mit Vorteil {iir die Verarbeitung von Polyamiden, Polyurethanen
und vielen anderen als schwer oder gar, wie Polysulfone u. a., als unldslich gel-
tenden Polymerisations- und Kondensationsprodukten Verwendung finden
konnen. Hinsichtlich der praktischen Bedeutung steht von diesen Liosungs-
mitteln das Dimethylformamid an erster Stelle, da diese Verbindung gro8-
technisch leicht zuginglich ist. Dementsprechend wird Dimethylf ormamid
jetzt auch von du Pont zur Herstellung der Polyacrylnitril-Faser verwendet.
In der folgenden Tabelle sind die diesbeziiglichen deutschen Patentanmel-
dungen mit Angabe des Einreichungsdatums aufgefuhrt.

Herstellung von Polyaerylnitril-Fa-
sern und Filmen aus Ldsungen in
Laktamen.

Deutschie Patentanmeldung

Nr. 69994 I[Ve/39b
Einreichungsdatum: 4. Juli 1941
H. Rein; 1.G. Farben.

*) DRP. 631756, Prioritit 22.8.1934, H. Rein, 1G. Farben.

*) Nacharbeiter In Japan scheinen spater, wie aus unvolistindigen Berich-
ten wihrend des Krieges hervorging, Patentschutz auf die Verspinnung
in alkoholischen Fillbddern beantragt zu haben.

10) Textile World 97, 102 [1947],

1) DRP 728767 v. 13.7.1939,
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Deutsche Patentanmeldung

Nr. 69995 IVo/39b
Einreichungsdatum: 4. Juli 1941
H. Rein; 1.G. Farben.

Deutsche Patentanmeldung

Nr. 72024 IVc/3sb
Einreichungsdatum: 13. April 1942
H. Rein; 1.G. Farben.

Deoutsche Patentanmeldung

Nr. 72524 [Ve/39b
Einreichungsdatum: 17. Juni 1942
W. Zerweck, H. Rein, C. Schullis;
L.G. Farben.

Deutsche Patentanmeldung

Nr. 72617 IVc/39b
Einreichungsdatum: 1. Juli 1942
H. Rein, W. Zerweck, C. Schullis;
L.G. Farben.

Deutache Patentanmeldung

Nr. 72796 IVo/33Db
Einreichungsdatum: 22. Juli 1942
H. Rein, W. Zerweck, E. Schwam-
berger; 1.G. Farben,

Deutsche Patentanmeldung

Nr. 73203 1Vc/39b
Einreichungsdatum: 21. Sept. 1942
P. Schlack; 1.G. Farben.

Deutsche Pstentanmeldung

Nr. 73396 IVc/39b
Einreichungsdatum: 21, Okt.1942
H. Rein; 1.G. Farben.

Deutsche Patentanmeldung
Nr. 73397 IVc/39b
Einreichungadatum: 21. Okt. 1942

Herstellung von Polyacrylnitril-Fa-
sern und Filmen aus Lé#sungen in
Laktonen.

Herstellung von Polyaorylnitril-Fa-
sern und Filmen aus L#sungen in
formylierten prim. und sek. Aminen.

Dialkyl-cyanamide als Lsungs- und
Weichmachungsmittel fiir Polyacryl-
nitril.

Herstellung von Polyacrylnitril-Lé-
sungen mittels cycl. Carbonate meh-
wertiger Alkohole.

Herstellung von Hochpolymeren-
Losungen mittels Oxysaurenitrile,

Lésen und Verformen von Polyaoryl-
nitril mit Sulfonen

Nachbehandlung von Polyacrylnitril-
Formkdrpern mit Aldehyden.

Naochbehandlung von Polyacrylnitril-
Formkdrpern mit Sduren oder Alka-
lien.

H. Rein; 1.G. Farben.

Versammiungsberichte

Deutsche Patentanmeldung

Nr. 74965 IVo/39)b
Einreichungsdatum: 7. Mai 1943
H. Rein; 1.G. Farben

Herstellung von bestdndigen Lisun-
gen aus Hochpolymeren.

Deutsche Patentanmeldung

Nr. 75353 IVe/39b
Einreichungsdatum: 25. Juni 1943
W. Zerweck, H. Rein, W. Kunze;
1.G. Farben.

Lysen und Weichmachen von Poly-
acrylnitril mittels Dinitrilen.

Deutsche Patentanmeldung

Nr. 75388 IVc/39b
Einreichungsdatum: 29. Juni 1943
W. Zerweck, H. Rein, W. Kunze, C.
Schultis; LG. Farben.

Herstellung von Polyacrylnitril-Fa-
sern oder Filmen aus Losungen in N-
Nitro-oderNitroso-Alkylaminen.

Diese Patentliste diirfte die Prioritatsfrage eindeutig klarstellen, da nach
Sherman das grundlegende US-Patent 2404714 von du Pont erst am 4. No-
vember 1944 angcmeldet wurde. Leider sind die betreffenden amerikanischen
Patentschriften bis jetzt in Deutschland nicht im Originaltext erhiltlich, je-
doch geht bereits aus den bekannt gewordenen Ausziigen hervor, daB hier
itberraschende Ubcreinstimmungen zu bestehen scheinen, auf die viclleicht
zu gegebener Zeit zuriickzukommen sein wird. Jedenfalls waren Ende 1943,
also ein Jahr vor Einreichung der du Pont-Patente, dic Vorarbeiten hier ab-
geschlossen und es stand zu diesem Zeitpunkt fcst, daB mit der Polyacrylnitril-
Faser cine woitere synthetische Faser geschalfen war, die genau wie Nylon auf
allen Gebicten des Textilscktors Verwendung finden kann, in manchen Eigen-
scha{ten diesem sogar iiberlegen ist und die aller Wahrscheinlichkeit nach ein-
mal die billigate synthetische Faser werden diirfte, die iiberhaupt hergestellt
worden kann. Wenn es im Laufe des Jahres 1944 nicht mehr zur Aufnahme
der geplanten Versuohsproduktion in Deutachland gokommen ist und somit
die USA in technischer Hinsicht einen Vorsprung gewinnen konnten, so hingt
dies lediglich mit der Entwicklung der Dinge bei uns in den letzten vier Jahren
zusammen. KEine ausf{iihrliche Vers{ffentlichung befindet sich in Vorbereitung
und wird, sobald die Verhiltnisse die Fertigatellung erlauben, an dieser Stelle
erscheinen.

Eingeg. am 22, Mirz 1948. [A 114].

Deutsche Physikalische Gesellschaft (Gauverein Niedersachsen) Géttingen
12.13. April 1947

Uber 100 auswartige Teilnehmer, darunter auch Kollegen aus Berlin,
waren erschienen, so dal die Veranstaltung wesentlich iber den Rahmen einer
,,Gautagung‘* hinausging. Mit besonderer Freude wurden Gaste aus England
begriiBt, die durch ihr Ersehoiren das Interesse an der Deutschen Physik be-
kundeten und zu dem filr uns so ndtigen Briickenschlag.zu den Kollegon an-
derer Linder beitrugen.

Die Tagung wurde durch den Vorsitzenden der Gosellschaft M. v. Laue
erdifnet. Er konnte die freudige Mitteilung machen, dafl die 1946 verstorbene
Gattin des langjahrigen Férderors der Deutschen Physikalischen Gesellschait
Karl Scheel, der Nachfolge-Gesellschaft den Betrag von RM. 100000.— ver-
macht und demit die Verbundenheit der Familie Scheel mit der Gesecllschaft
noch {iber den Tod hinaus bezeugt habe. Der Vormittag zeigte ebenso wie der
Nachmittag ein reichhaltiges Vortragsprogramm, wihrend am Abend Dr.
Fraser vom British Research Branch einen Teil der Tagungsteilnehmer zu
einem Bierabend zusammenfihrte. Am Sonntagmorgen fand in einer Ge-
schiftssitzung des Gauvereins die Vorstandswahl statt, in der Prof. Mann-
kop{{-Gdttingen zum Gauvereinsvorsitzenden gewhlt wurde; der Nachmittag
brachte den Rest des Vortragsprogramms. Am Sonntagnachmittag und- Mon-
teg nahmen vor allem die auslandischen Giste Gelegenheit zu Institutsbe-
suchen, denen sich viele fruchtbare Unterhaltungen anschlossen, so dag die
Tagung allseits als voller Erfolg empfunden wurde.

Aus dem Vortragsprognmm'

W. DORING, Gottingen: Die Permeabilitdt von Nickel unter Zug in Ab-
hingigkeit von der Temperalur.

Die Anfangspermeabilitdt von Nickel unter Zug steigt bei konstanter Zug-
spannung mit wachsender Temperatur bis zum Curie-Punkt an. Diese Tat-
sache 140t sich aus der Quantenmechanik des Ferromagnetismus in ghnlicher
Weise ableiten wie das Blochsche T 1 -Gesetz 1ir die Abnahme der Sattigungs-
magnetisierung. Da bei tiefen Temperaturen benachbarte Spins nahezu pa-
rallel stehen, kann man nftherungsweise Mittelwerte tiber viele benachbarte
Spins betrachten. Fur solohe Mittelwerte gilt die klassische Mechanik, so daf
man auf einfache Weise zu einer Formel kommt, die im Grenzfall H — O fiir
Sdttigungemagnetisierung die Blochsche Bezishung ergibt und durch Hinzu-
fogung der Zugspannung das Ergebnis liefert, daB die Anfangspermeabilitdt
am absoluten Nullpunkt proportional mit Jon/Jg ansteigt, in qualitativer
Ubereinstimmung mit dem Experiment.

E. JUSTI, Braunschweig: Galvanomagnetische Messungen an Alkali-
Metallen.

Galvanomagnetische Experimente an Metallen sind deshalb besonders aui-
sohlulreich {ir den metallisohen Leitungsmechanismus, weil gu ihrer Klirung
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die Elektronenthoorie sehr spezielle Angaben, z. B. iiber die Brillouin-
Zonen, machen muB. Dio elementare Form der Sommierfeldschen Theorie lie-
fert beispicleweise {ilr den Hail-Effekt cinen temperatur- und feldstdrkeunab-
hingigen Koeffizienten und fiir die durch ejn magnetisches Querfeld bewirkte
Widerstandserhthung einen Betrag, der einem S#ttigungswert von héchstens
einigen 0,19% des feldfreien Widerstandes zustrebt; ein zum Strom longitu-
dinales Magnetfeld soll fiberhaupt keine Widerstandsinderung bewirken.
Demgegoniiber konnte Kapilza in seinen bekannten Experimenten von 1929
durch Magnetfeldor bis zu 300000 Gaul und Temperaturen bis zu 78° abs
herab Widerstinde im Magnetfeld teilweise nalezu verdoppeln, ohne daB
Sattigung auftrat; auch magnetische Lingsfelder lieferten Widerstandsin-
derungen vergleichbarer Grofenordnung.

In ihren 1935 begonnenen Untersuchungen verwendeten Jusisi, Scheffer
und Mitarb. sehr viel tiefere Temperaturen — bis zu 1° abs herab — und
erreichten so mit geringoren Magnetfeldern (bis zu 40000 GauB) noch grdBere
Widorstandsiénderungen; z. B. konnte der Widerstand von reinstem Wolfram
um den Faktor 100000 erhsht werden, und hierbei zeigte sich auch die Ursache
ftr das Versagen der elementaren Theorie: die jeweilige Widerstandszunahme
hangt von dem Winkel ab, den das magnetische Querfeld mit den Krystall-
achsen der einkrystallinen Metallproben bildet. Diese Versuchsreihen lieferten
zusammen mit den in der Literatur bekannten Messungen eine unabsehbare
Fille von relativen Widerstandsinderungen, die zwischen etwa 10—* bis 10+7 9
der unmagnetisierten Proben liegen, je nach Art des Metalls, Reinheit (Rest-
widerstand), Temperatur, Feldstdrke, Krystallorientierung usw. Als ordpen-
des Prinzip bewahrt sich die von Justi und Sche//ers eingefithrte Kohlersche
Regel, der entsprechend {tir ein einziges Metall simtliche gemessenen Wider-
standsvormehrungen unabhingig von den expliziten Werten fiir Temperatur,
Restwiderstand, Magnet{eld, spezifischen Widerstand usw. au{ einer sinzigen
Kurve liegen. Falls man die relativen Widerstandsanderungon als Funktion
des Koeffizienten Feldstirke/Widerstandsverhaltnis APH,T/ PH— o,T=f (H/r1),
worp = Ry/Ry,, bei H=0 auftrigt. Bezicht man die Widerstandaver-
hiltnisse rp nicht auf die Eispunkt-Temperatur, sondern auf die jeweilige
Debyesche charakteristische Temperatur @p, so eliminiert man die ver-
schiedenen 8Stdrschwingungs-Amplituden verschiedener Metalle und ge-
langt 80 zum reduzierten Kohlerschen Diagramm, in dem dio relativen
Widerstandsinderungen als Funktion von Feldstarke/reduziertes Widerstands-
verhdltnis = H/ry (rr = Ry/R@) dargestellt sind. Die Sichtung aller Beob-
achtungsergebnisse, die beieinkrystallinen Proben Uber allc Azimute ermittelt
wurden, zeigt, da8 die Kurven fiir die Metalle der 2., 4. und 6. Spalte des Pe-
riodischen Systems dicht beieinander liegen und anniahernd mit H? anwachsen,

161





