
Da man aus den nunmehr leicht zuganglichen Chlor-hydro- 
zimtsauren bequem HCI abspalten kann, ist somit eine neue in- 
teressante Z im  t s a u  r e -  S y n  t h e s e  aufgefunden worden. 

Bei dem Versuch, in bekannter Weise F o r m a l d e h y d  an die 
Doppelbindung des Acn anzulagern, entstand beim Erhitzen von 
Acrylnitril mit  Paraformaldehyd in Essigsaureanhydrid + etwas 
Schwefelsaure bei etwa 60-100° ein Produkt, das uberraschender- 
weise eindciitig als 

2 2  

CII,_CI1,OC-N /-\ N ~ C O , C I ~ - ~ ~ I I ,  i n  heiDcm 1120 leicht liislicll; 
I I  Nadeln. Zersetzt sich i e  nncli 

11,i;, ,h, 
N 
I co-CII-CII, 

tlcr Art des Erhitzrns. 

.erkannt wurde?"'). Der Reaktionsverlauf ist wahrscheinlich fol- 

gender: CH, = CH.CN+HCH + C H , =  CH.CO.N = CH, + Trimerisierung 

Es stellte sich heraus, daR alle Nitrile diese Reaktion eingehen. 
Diese neue trifunktionelle Acrylsaure-Verbindung ist fur Poly- 
merisationszwecke besonders interessant, da sie ZLI starken Ver- 
netzungen fiihrt. Im ubrigen addiert sie in waRriger Losung spie- 
lend Ammoniak-Basen, Schwefelwasserstoff (d. h. sie gibt alle 

0 
I1 

l 5 i )  R. Wegler 11. A. Ballauf ( I .  G .  Leverkusen, DRP.-Anm. J 71855 v .  
Marz 1942; Chem. Ber. 8 1 ,  527 [1948]; M .  A. Gradsten 11. M .  W .  
Pollock. .I. Ainer. Chem. Soc. 7 0 ,  3079 [1948]. 

Additionsreaktionen des Acn und ftihrt dabei mit  diesen bifunk- 
tionellen Verbindungen zu hochst molekularen vollig vernetzten 
S t ~ f f e n ~ ~ ~ ) .  Da Nitrylchlorid praktisch an alle Doppelbindungen 
anlagert, gelingt diese Addition selbst- 
verstlndlich auch an Acn2"a). Es  I I 
entsteht 

Die oben beschriebenen Additionsreaktionen des Acn lassen 
sich zum griil3ten Teil auch auf die Acrylsaure und ihre funktio- 
nellen Derivate ubertragen, wenngleich diese schon schwerer als 
Acn reagieren. 

Auch andere stark aktivierte Doppelbindungen, wie im Vinyl- 
m e t h y l k e t ~ n ~ ~ ~ ) ,  Maleinsaure-Abkommlinge, reagieren vielfach 
analog. Die a- oder (3-substituierten Acrylnitrile, wie z. B. N- 

Chlor260), a-Methyl, a-Acetoxy261), a-Dimethylamino-acryl- 
n i t r i F ) ) ,  Allylcyanid und Crotonsaurenitril geben iiur noch i n  
wenigen Fiillen dem Acn analoge Addukte. 

CI-I,-CH--CN 

NO2 C1 Kp 21,s mm 830 

Eingeg. a m  20. Februar 1949 [ A  1961. 

2L8) DRP.-Anm. .J 71 988 v .  Nov. 1942, 1. G .  Leverkusen ( K .  WeglPr 1 1 .  

26$a) H .  Brrntzinwr u.  K .  PfannstreI. Z .  anore. Chem. 255. 325 119481. 
0. Bayer) .  

. .  
' A .  Treibs i i e s e  Ztsch;. G O  289 [1948].- 

Versuche'Dr. P .  Kurtz.  I . '  G .  Leverkusen (mit HCN). 
I .  G .  Hochst. D R P .  s Keten + HCN). Am. I'. 736504 v .  Nov.  1938 (au 
2395930 v. Febr. 1944 (Carbid Carbon Chem.). 
DRP.-Anm. J 60426 v. Febr. 1938 ( I .  G .  Hochst); D R P .  732620 v. 
Mai 1939 ( I .  0 .  Hochst).  

Die Pol uacrgl n it ri I- Faser 
Von Dr. H .  R E I N ,  Augsburg*) 

Die in USA als ,,Orion“ angekundigte Polyacrylnitril-Faser wurde  in Deutschland entwickelt. lhre 
vorzugilchen Eigenschaften werden sie, bei e iner  norrnalen wirtschaftlichen Entwicklung, zu einer  

d e r  wichtigsten Kunstfasern rnachen. 

Wie bereits niitgeteiltl), sind die jiingst in den USA angekiindigtrn 
neuen Fasern auf Polyacrylnitril-BasisZ), dencn in verschiedener Hinsieht 
iiberlegene Eigenschaften gegeniiber Nylon zukommen sollen, und die dcs- 
hnlb offensiehtlich in Anlehnung an dicsen in der ganzen Welt bekannt 
gewordenen Begriff den Handelsnamen ,,Orion" erhalten haben, hier bereits 
1940-1943 entwickelt. Aus den inzwischen zuganglich gewordenen arneri- 
kanischen Patentens) gcht hervor, da13 die friiheste amerikanische Teilan- 
meldung am 17. 6. 1942 erfolgtc, das Gros der Anmeldungen sogar erst 
vom 23. 6. 1943 und 4. 11. 1944 datiert. Zu diesern Zeitpunkt waren nicht 
nur  alle deutschen Anmeldungen cingereicht, sondern bereits auch einzelne 
franzosische und belgische Patente erteilt wordcn4). Es erhebt sicli die Frage 
iuwieweit die den amcrikanischen Anmeldern erst 1946 und spater in  den 
USA, England und Frankreich erteilten Patente unter der Londoner De- 
klaration iiberhaupt ein giiltigcs Recht darstellen. 

Nachdem nunmehr auch die Unterlagen iiber die seinerzeitigen Ent- 
wicklungsarbciten wenigstens zurn Teil wieder gesammelt bzw. rekon- 
struiert werden konnten, sollen Entwicklungsgeschichte, haupts&chlichste 
Eigenschaften und Verwendungsmoglichkeiten dieser Polyacrylnitril-Fa- 
gems) bekanntgegeben werden, soweit dies irn Hinblick auf die augenbliek- 
liche Patentlage zweckma13ig erscheint. 

Obwohl Polyacrylnitril bereits seit rund 25 Jahren bekannta) 
und eins der wenigen Vinyl-Polymerisate mit  hohem Erweichungs- 
punkt ist, wurde es fur  sich allein bisher nicht verwendet, da 
es an geeigneten V e r f o r m u n g s v e r f a h r e n  fehlte. Nur das 
Mischpolymerisat aus Butadien-Acrylnitril hat te  als Perbunan 
technische Bedeutung erlangt und aus diesem Grunde war das 
monomere Acrylnitril schon lange ein organisches GroBprodukt, 
das aus  Athylenoxyd hergestellt wurde: 

CH, + HCN = HOCH,- ---CH&N + CH,=CH . CN 
-H,O 

Der hohe Erweichungspunkt, die weitgehende Unempfind- 
lichkeit gegen Losungsmittel und chemische Einfltisse zusammen 
rnit dem wirtschaftlichen Gesichtspunkt, daR das verhaltnis- 
maRig billig einstehende Monomere bereits in Fabrikation war, 
*) Die beschriebenen Entwicklungsarbeiten wurden in dem bis 1945 unter 

Leitung des Verfassers stehenden P e  Ce-Betrieb der I .  G .  Farbenindu- 
strie A. G .  Kunstseidenfabrik Wolfen, durchgefuhrt. Der Bericht faBt 
den groBten Teil  der hier bereits E n d e  1943 gewonnenen Erkenntnisse 
auf diesem Gebiet zusammen, ist  aber in verschiedenen Punkten unvoll-  
standig, weil d ie  Originalunterlagen aus zeitbedingten Griinden nicht 
mehr vollz2hlig greifbar sind. 

') Diese Ztschr. 60 159-161 [1948]. 
z ,  J .  V .  Sherman +extile World 97 Nr. 3, 101 und 215 [1947]. 

du Pont, US-P'atente 2404713-7h. 
4, F. P .  883763 883764 893461 905038/39 u.  a .  
5 ,  Die folgended Ausfuh'rungen Leziehen sich ausschlieRlich auf Fasern 

aus reinem Polyacrylnitril oder Mischpolymerisaten mit  mindestens 
85% Acr Initril, nicht aber auf Vinyon N, welches ein Mischpolymerisat 
aus VinyYchlorid-Acrylnitril 60:40 ist u n d  aus Acetonlosung versponnen 
wird. 

6, DRP.580351 v.26.7.1929; DRP.654989~.18.2.193Ou,a.l.G.Farben. 

IieRen das Polyacrylnitril von jeher zur Herstellung von Fasern 
interessant erscheinen. Bis 1939 fuhrten aber alle unternommenen 
Versuche zu keinem technisch und wirtschaftlich befriedigenden 
Ergebnis7). Erst  die Erkenntnis, daR genau wie bei Nylon die 
alten Spinntechniken zu verlassen und neue Wege einzuschlagen 
waren, brachte die endgultige Losung. 

Erfahrungen mit den verschiedensten Polyvinylchloriden und 
anderen Polymerisaten hatten gezeigt, daR das L o s e v e r m o g e n  
v o n  A t h e r n  u n d  K e t o n e n  durch R i n g s c h l u B  ganz erheb- 
lich gesteigert werden kann. Hierbei ist der Hetero-Funfring 
besonders ausgezeichnet, weil er'irn allgem. die analogen Sechs- 
ring-Verbindungen im Losevermogen ubertrifft und dabei zu- 
gleich wasserloslich zu sein pflegt. Solche Losungsmittel sind 
also nicht nur fur das Trocken-, sondern auch fur das NaRspinnen 
verwendbar. Besonders markante Beispiele sind das Tetra- 
hydrofuran sowie das Cyclopentanon, die beide ihre aliphatischen 
Gegenstucke Diathylather und Diathylketon um ein Mehrfaches 
ubertreffens). 

Diese Erfahrungen auf das Polyacrylnitril-Gebiet und das 
Studium weiterer Funfringsysteme zu ubertragen - im beson- 
deren solcher, die die als besonders losekraftig bekannte Ester- 
sowie Amid-Gruppe enthalten - erschien interessant. Besonders, 
da derartige Verbindungen durch die von W. Reppe und Mit-  
arbeitern entwickelten Synthesen aus Acetylen und Formal- 
dehyd gerade auch technisch zuganglich geworden waren. Ver- 
bindungen der eben genannten Art  sind das y-Butyrolacton bzw. 
a-Keto-tetrahydrofuran sowie das y-Butyrolactam oder a-Pyrrol- 
idon. H2C--CH, 

I /  
H,C- -CH, 

I 1  

H2c\N/co H 

;,-Butyrolacton brzw. ?-But yrolactam bmw. 
fr-I<etotetrahydrofuran a-Pyrrolidon 

DaR der eingeschlagene Weg richtig war, zeigte sich sofort, 
denn beide Produkte erwiesen sich als die ersten organischen Ver- 
bindungen, die Polyacrylnitril und mehr als 85y0 Acrylnitril ent- 
haltende Mischpolymerisate glatt  ZLI losen vermochtens), wenn- 
eleich die sonstieen Eieenschaften des Butvrolactons und - " - 
7 )  D R P .  631756~. 22. 8. 1934, H .  Rein, 10. Farben; Am.  P .  2117210 

u. 2140921. 
8) F.P.857142, 1.G.Farben; DRP.-Anm.  Nr.74965. H . R e i n ,  1.G.Farben. 
9) DRP.-Anmeldung Nr. 69994 v .  4. 7. 1941, H .  Rein, I .G.  Farben; DRP. 

Anmeldung Nr. 69995 v .  4. 7. 1941, H .  Rein,. l .  G .  Farben. 
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n-Pyrrolidons selbstverstandlich noch weit davon entfernt waren, 
den Forderungen ZLI genugen, die aus technischen und wirt- 
schaftlichen Gesichtspunkten an ein brauchbares Spinnlosungs- 
mittel gestellt werden mussen. Weiter ergab sich jedoch sehr 
bald, daB wider Erwarten auch das N - M e t h y l p y r r o l i d o n  
gutes Losevermogen besaB. Damit tauchte zwangslaufig die Frage 
atif, ob etwa bei Vertati- H , C ~ c H ,  

bonyl- und AlkylGruppen, die 

H2C---- CH, 
schung der N-stzndigen Car- I 1 I 1  

zum N-Forniyl-pyrrolidin f u h -  N 
ren muRte, diese Eigenschaft CH3 H 

Hzc\ii/cH 
HsC\ /co 

co 
N-Methylpyrrolidon N-Fomylpyrrolidin ebenfalls noch erhalten bleibt. 

Tatsachlich erwies sich auch das N-Formylpyrrolidin als gutes 
Losungsmittel, was einen entscheidenden Schritt vorwarts be- 
deutete, da diese Verbindung wesentlich stabiler ist als die Lac- 
tone oder Lactame, und damit den Anforderungen a n  ein tech- 
nisch brauchbares Losungsmittel schon eher entsprach. Wert- 
voller noch war die damit gewonnene Erkeqntnis, da13 das Lose- 
vermiigen nicht, wie ursprunglich vermutet, in erster Linie von 
der Ringstruktur bestimmt sein konnte, sondern daB hier noch 
andere bis dahin nicht voll erkannte Einflusse eine Rolle spielen. 
Schon der nachste Schritt sollte 
dies eiqdrucksvoll bestatigen, H3C 

denn beim Ubergang zum analog 

formamid und weiteren Abstieg 
zum Dimethy\formamid zeigte 
sich, dab beim Diathylformamid das Losevermogen fur 
Polyacrylnitril weitgehend verschwindet, um beim Dimethyl- 
formamid verstarkt wieder ZLI erscheinen. Diese Beobachtung, 
daB Methyl-Verbindungen fur das Losevermogen von Polyacryl- 
nitril eine Sonderstellung einnehmen, bestatigte sich noch des 
Sfteren. 

Im D i m e t h y l f o r m a m i d  war das erste techqisch brauch- 
bare Losungsmittel fur Polyacrylnitril Befunden, da diese Ver- 
hindung sowohl in chemischer als auch in preislicher Hinsicht 
allen Forderungen weitgehend entsprachlD). Zur patentrecht- 
lichen Abriegelung des erschlossenen Gebietes war jedoch nun- 
mehr eine Weiterfuhrung dieser Arbeiten auf breiterer Grundlage 
unerl;iBlich, was sich aus kriegsbedingten Grunden nicht an Ort 
tind Stelle durchfuhren IieR. In dankenswerter Weise ubernahm 
es daher Dr. W .  Zerweck mit den von ihm geleiteten Wissen- 
schaftlichen Laboratorium des *Werkes Mainkur der I.  G., die 
notwendigen praparativen Arbeiten durchfuhren ZLI lassen, so 
daR bis Mitte 1943 ein gewisser AbschluS der Untersuchungen 
erzielt und eine Reihe weiterer Verbindungsgruppen als Losungs- 
mittel fur Polyacrylnitril unter Patentschutz gestellt werden 
konntenll). Herrn Dr. Zerweck sowie den anderen a. a. 0. genann- 
ten Herren sei auch an dieser Stelle fur ihre kollegiale Zusammen- 
arbeit bestens gedankt. 

Vrrglcicht man die drutsclien und dic bis j r t z t  vorliegendeu snierikani- 
schen Patente,  so is t  festzustcllen, daW diesc sioh weitgehend decken und es 
lteiner Seite gelungen zu sein soheint, sich irgcndwelche besondere Vorteilr 
zu sichern. Schr wahrseheinlich ist ,  daI3 das Gebiet also bereits weitgellend 
patentreehtlich ausgesohopft is t  und die hussichten, noch unabhiingigr 
Wege zu finden, diirften dementsprechend gering scin. 

Weiter zeigt sich, daB man in den USA bei der Herstellung 
der Orlon-Faser ebenfalls Dimethylformamid als Losiingsmittel 
benutzt, da es von allen linter Schutz gestellten Produkten die 
meisten Vorzuge in sich vereinigt. 

Dimethylformamid als Spinnliisungsmittel bedingt bei dem 
im Vergleich zti den bisher ublichen Losungsmitteln hohen Siede- 
ptinkt von ca. 150° naturgernaR besondere Spinneinrichtungen, 
wenn nicht nach. dem NaRspinnverfahren gearbeitet wird. Auf 
diese apparativen Einzelheiten kann hier nicht eingegangen wer- 
den. In dem Bericht von Sherman?) ist das Herstellungsver- 
fahren in grol3en Zugen umrissen, und es wird auch erwahnt, daB 
die Polyacrylnitril-Faser zur Erzielung der Festigkeit wahrend 
des Herstellungsprozesses eine 8- l2fache Verstreckung bei 
ca. 175" erfahrt. Die Faser besitzt demeiitsprechend aus- 
gepragte Faserstruktur, wie nebensteketide Rontgenaufnahme 
zcigt. 

CH, 

HIC\ /CH2 H&\ ,CH3 
I 1  

gebauten aliphatischen Diathyl- N N 
CO co 
H H 

10) DRP.-Anmeldung 72024 v. 13. 4. 1942, / I .  Re in ,  I .G.  Parhen. 
11) Diese Ztschr. GO, 159-461 119481. 

Casein 

Die ubrigen wichtigsten E i g e n s c h a f t e n  d e r  P o l y a c r y l -  
n i t r i I - F a s  e r sindlz) : 

faser 

Bild I 
Rontgendiagramm von Polyacrylnitril-Faser 

S p e z i f i s c h e s  G e w i c h t :  
Polyacrylnitril-Faser 1,17-1,22 Cellulosefasern 
Nylon, Perlon . . . . .  1,14-1,21 PeCe 120, Saran . . . . . .  1,65 
EiweiBfasern 1,3 

. . . . . . . .  1,5 

Glasfasern 2,5 . . . . . .  . . . . . . . . . . . .  
. . . . . .  PeCe Fasern 1,4 

A u s s e h e n  u n d  G r i f f :  Polyacrylnitril-Faser kommt im 
Charakter und insbesondere in ihrem vollen und warmen Griff 
von allen bisher bekannten Fasern der Naturseide bei weitem 
am nachsten, ebenso sind Elastizitat, Federkraft tind Erholungs- 
vermogen ausgezeichnet. In diesem Zusammenhange sei auf die 
interessanten Untersuchungen von L. G.  Ray1%) verwiesen, der 
die Young-Moduli sowie das Erholungsvermogen der verschie- 
densten Textilfasern 'experimenteil bestimmte und hierbei die 
weitgehende Ahnlichkeit zwischen Polyacrylnitril-Faser tind 
Naturseide in diesen fur das textile Verhalten ausschlaggebenden 
Eigenschaften bestatigt fand. 

young Modul I hWunysvermagen 
WOI Ile 

35-52 8-20?,, 
18-25 ?:, 

Natnrseide 

(i.5-7O0:, 
70'3, 1 Polyacrylnitril 75 % 

Nylon, normal 75 7:) 
Na turseide 75 0; 70 ?u 

I W a s s e r -  G 5 O  r e l .  i n  W a s s e r  ! a u f l i a l i t n e :  1 L i r f t f e i ; ~ h t i g k e i l  1 
Polyacrylnitril < I ?:, < 3 ".b 

10-1 I "', 
/ N y l o n  Naturseide 1 1 1:: 30:; 

I ? )  Soweit es notwendig erschien, sind in jedenl Falle Vergleicl1szahle!l ~ n -  
derer Textilfasern aufqefuhrt ,  un] atrch den1 de r  Materie Fernerstellrn- 
den in  die Lage zit versetzen, Vergleiche ziehen Z I I  kcinnen. 

I ? )  'Textile Research .I. 1 7 ,  1 [1947). 
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Die Zug-Dehnungskurven von Polyacrylnitril und Nylon B r e n n b a r k e i  t :  Polyacrylnitril brennt ungefiihr mit  der 
gleichen Geschwindigkeit wie Cellulose-Fasern. 

Fa i l  In isf e s  t ig  k e  i t : Polyacrylnitril s teht  der PeCe-Faser 
kaum nach. Bei forcierter Priifung durch Eingraben von Muster- 
strangchen in s te ts  feucht gehaltene und auf 20-25O temperierte 
Komposterde wurden nach 4 Monaten folgende Festigkeitsver- 
luste festgestellt: 

ahneln sich auBerordentlich (s. Bild 3). 

Polyacrylnitril . . . . . .  .- 29; PeCe . . . . . . . . . . .  0 ";, 
Perlon L . . . . . . . . . . .  -24YL Baurnwolle . . . . . .  verfault 

I n s e k t e n f e s t i g k e i t :  Soweit sich bisher iibersehen IaBt, 
besitzt PolyaCrylnitril die gleiche ausgezeichnete Insektenfestig- 
keit wie Nylon oder PeCe, d. h. eine Schadigung diirfte nur bei 
aubergewohnlichen Urnstanden zu erwarten sein. 

W e t t e r  b e s  t I n  d ig  k e i  t: Die hervorstechendste Eigen- 
schaft der Polyacrylnitril-Faser ist ihre vorziigliche, bei einer 
Textilfaser bisher unbekannte Wetterfestigkeit, d. h. Lichtbe- 
standigkeit bei gleichzeitiger Faulnis- und Saurefestigkeit. Bild 6 
zeigt das Ergebnis cines linter optimal ungunstigen Bedingungen. 
durchgefiihrten Bewitterungsversuches. Die Faserproben waren 
dabei innerhalb des Werksgelandes in nachster NIhe zweier 
Kesselhausern (SO,-Gehalt!) offen dem Wetter ausgesetzt. Daf3 
die Baurnwolle sich in dieser Versuchsreihe dem PeCe zunachst 

"I , " "Y 

Oehnung 
Bild 3 

Zugdehnungs-Diagramme von Einzelfasern aufgenommen mit Feinfaser- 
prrtfgerat Schopper" - 

I Polyacrylnitril E. T. 3.1 den. 2 R. F. 4 5 g/den, 20.6 % Dehnung 
I I  Nylon E. T. 3.2 den.= R. F. 4,'9 g/den, 26 '% Dehnung 

W A r m e b e s t l n d i g k e i t :  Die Polyacrylnitril-Faser beginnt 
bei 225-2500 klebrig zu werden. Es t r i t t  aber kein Schmelzen, 
wie bei Polyamiden, ein. In der Praxis wird man, da die Festig- 
keit genau wie bei Polyarniden mit  steigender Temperatur all- 
inahlich abfallt, mit  einer Gebrauchstiichtigkeit bis optimal 
180° rechnen konnen, was fur  alle norrnalen Verwendungszwecke 
vijllig ausreichend sein diirfte. Bild 4 zeigt, daB die Festigkeit/ 
Temperaturkurve fur  Polyacrylnitril bis ca. 125O mit den Poly- 
amiden praktisch symbat  h f t ,  bei hoheren Temperaturen aber 

Bild 4. Festigkeit in Abhangigkeit von der Temperatur 

Perlon hinter sich IaBt, was auf die niedrigeren Schmelzpunkte 
dieser Verbindungen im Vergleich zu Nylon zuruckzufiihren ist. 
Perlon U F p  ca. 185O; Perlon L F p  ca. 210°; Nylon F p  ca. 255O. 

In der Dauerwirmebestandigkeit iibertrifft die Polyacryl- 
nitril-Faser Nylon iind Perlon bei weitem. Wshrend Polyamid- 
Fasern allgemein bei Isngerer Erwarmung in Luft auf Tempera- 
tiiren zwischen 100 bis 120° innerhalb kurzer Zeit ihre Festigkeit 
total verlieren, halten Polyacrylnitril-Fasern wochenlang 120° 
ohne Festigkeitsverlust aus  und selbst bei noch hiiheren Tem- 
peraturen entwickelt sich die Schadigung sehr langsam (s. Bild 5). 

frhitzungsaauer 
Dilil 5 

Daiierwarinebest~ndifkeit tler Polyacrylnitril-Paser im Vergleich ZII Poly- 
amiden 

Bild 6 

Pestigkeit von Polyncryltlitril-Faser itn Vergleich Z ~ I  nnderen Fnsern nncli ><- rind 1 jahriger Bewitterung 

scheinbar iiberlegen erwies, diirfte darauf zuruckzufiihren sein, 
dab  es sich bei dem Muster um Rohbaurnwolle handelte und auBer- 
dem der Versuch im Friihjahr begonnen wurde, weshalb im ersten 
Halbjahr die Schadigung hauptsiichlich durch UV-Einwirkung 
bedingt war, wzhrend im zweiten Halbjahr erst die Fsulnis- und 

lo  Saurefestigkeit mehr in Erscheinndg treten konnte. 
S c  h e u  e r f  e s  t ig  k e  i t : Polyacrylnitril iibertrifft die bisheri- 

gen Kunstfasern betrzchtlich und erreicht verschiedene Natur- 
fasern, besonders naB, durchaus. Fur  die bisherigen synthetischen 
Fasern diirfte i in  groBen und ganzen nachstehende Rangordniing 
gelten: Nylon > PeCe 120 > Polyacrylnitril 1 PeCe. 

C h e  rn i k a l  i en f  e s  t ig  k e i  t : Gegen organische Losungsrnittel, 
wie Kohlenwasserstoffe, Chlor-Yohlenwasserstoffe, Ketone und 
andere in der taglichen Praxis verwendete Verbindungen verhl l t  
sich Polyacrylnitril ahnlich indifferent wie Cellulose-Faser, d. h. 
derartige Textilien konnen unbedenklich jeder Art chemischer 
Reinigung iinterworfen werden. 

In der Widerstandsfzhigkeit gegeri Sluren 
erreicht Polyacr,ylnitril auf Grund seiner 
chemischen Konstitution PeCe naturgernaB 
nicht, iibertrifft aher Nylon sehr erheblich : 

Nyloii wird geschi- 
tligt diircli kalti! < O%, < 3 ?;, < 2 'I!, 

Polyacrylnitril ge- 
scliiitligt durrli knltr ;- 5U !!:, >%I Y, >:W Y, 

Abgeseheri davon, dab  bei Polyacryl- 
nitrii erst wesentlich hijhere Slurekonzen- 
trationen schadigeii, ist auch die Geschwin- 

digkcit dcr Schadigung infolge der Hydrophobie der Polyacryl- 
nitril-Faser tingleich langsamer als bei Pol yamiden. Im Vcrhalteii 

Ir ,xo,  IINO:,  I I ~ I  
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gegen kochende Xtzalkali-Liisungen, die je nach ihrer Yon- 
zentration mehr oder tninder schnell verseifend wirken, Yhnelt 
Polyacrylnitril der Wolle. Yalte und rn2Rig warme Latrgen wer- 
den jedoch bis 211 mittleren Yonzentrationen ohne weiteres ver- 
tragen. 

W a s c h b a r k e i t :  Polyacrylnitril nirnmt eine Sonderstcllung 
ein, d a  die Faser sich besonders leicht reinigen IiilJt. Selbst iil- 
und fetthaltiger Schinutz wird nicht eingesaugt, sondern nur 
oberflachlich fixiert, so daR die Waschrnittel kcinc Tiefenwirkung 
zii entfalten braucheri. 

F Y r h b a r k e i t :  Da die Yriegsverhaltnisse ei!ic eingeliendc 
koloristische Durchprufting nicht erlaubten, liegen bisher l i l i r  

;illgemeine Erfahrutigen vor. Einzelne Versuclic ergaben, daR 
cine Reihe voii Acetat-Farbstoffen bei iiblicher Ausfarbung Pa- 
stelltiine, bei Vcrwendung voii Quellmitteln, wie sic beim Fiirben 
voii PeCe-Faser verwendet werden, auch  Mitteltiine ZLI lieferri 
verniiigen. Die Waschechtheit war sehr gu t ,  wxhrend die Reib- 
cchtheit  beim Arbeiten mit  Quellungsrnitteln noch ztt wunschen 
iihrig IieB. 

Nach anierikanischen Verlauthariingen sollen tiefe Farbtiinc 
durch Kocbf:irbung tinter Drtick crzielbar sein und ebenso solleti 
cine Reihc voii Kiipenfarbstoffen tinter Druck oder hei Verwen- 
dung basisclicr Quellungsrnittel die Faser durchfirben. Fiir das  
Ilrucken werden, den gleichen Quellen zufolge, Acetat-, basische 
und ausgesuchte Yupenfarbstoffe empfohlen, die nach iiblichen 
Methoden gedruckt werden kiinnen. Zur Durchfarbtrng sind wie- 
der Zusatze von basischen Quellungsmitteln oder anschlieBende 
Druckdarnpfung crforderlich. 

Auf Grund ihrer Eigenschafteri stehen der Polyacrylnitril- 
Faser mindestens die gleichen unbegrenzten Anwendungsmog- 
lichkeiten offen wie Naturfasern oder Nylon und dami t  wird tnit 
den1 langgehegten tind oft  kolportierten Vorurteil aufgeratinit, 
dafi aus  Polynierisationsprodukten allgemein verwendbare Fa- 
serri nicht herzustellen seien. Zur Beleuchtung der wirtschaft- 
lichen Bedeutung, die dieser Erkenntnis zukommt, erscheint es 
zweckm:iRig, einige statist ische Betrachtungen iiber die We1 t -  
f a s  e r  e r z e u g u  n g  in  den letzten Jahrzehnten voranzustellen, 
weil das betreffende Zahlenrnaterial infolge der fas t  zehnjahrigen 
herrnetischen Absperrung unserer Wirtschaft  bisher n u r  einem 
kleinen Yreise bekannt sein durfte. 

Wrr t r t  niaii dir zuvrrliissigstrn Scliitzungcn uhrr dic G c s a n i  t w e l  t -  
vrzrugung a n  T r x t i l f a s r r n  aus, so zcigt sich, dal: die Produkt.ion an 
~cllulosr-Kunst.fasrrn,  d .  11. Kunstsridrn und Zrllwollen. sc i l  1925 inindr- 
st.rns auf d a s  Funfzrhnfachr gestirgrn is t  und damit  nirngrnmill ig ungr- 
fahr die W c l t w o l l r r z r u g u n g  c r r c i c h t  odcr sogar iibcrschritten hat .  
Ih s s rn  ungcachtrt  1aCit dir  Wrl thzeugung an Baumwollc und IVolle i n  
rliesrn zwri .J:ihrzclintrn, nbgrsrhrn von gcwissen jahrlichcn Scliwankun- 
gcn, kcinen Riickgang rrkrniirn,  sondern liiclt sich im Durchschnitt  kon- 
s tant  aul  uiigefklir 5.5 Yillionrn Jatos bri Baumwolle und 1,l Millionrn 
Jatos  hr i  Wollr. Dirs b rd ru t r t ,  daC die gesnmtrn in  d i rwm Zeitpunkt. rr-  
zrugtcn Kunstfasermrngrn. dic  immrrhin in den .Jahrrn 1939-1943 jahr- 
lirh mindestens l,l-l,Z Xillionrn Tonnrn br t ragrn habcn, rein zusltzlieh 
in den Verhrauch gcllossrn sind und ausschlirI3lich zur Deckung dcs durch 
dir  Zunalinir drr  \Vrlthevijlkrrung sowie den Wandrl  i m  modischrn Or- 
srhniack Pntstandrnrn rrhuhtrri  Textilfaserbcdarfs g rd i rn t  habrn.  Von 
r inrr  rchtrn Konkurrrnz zwisclirn Baumwollc und Grllulose-Kunstfasrrii 
k:inn also hishrr in kriner Wrisr grsprochrn wrrden. Hiichstrns h a t  d;is 
Aufkonimen drr Kunst.faccrindustricii vcrhindri  t, dal: der Unumwollanhnu 
niclit noch wri t r r  rrrgrijcert  u n d  dami t  wcrtvollrs Agrarland dcr Naliriings- 
mittrl-Erzeugung rnt-zogen wrrdcn muc t r ,  hzw. dio naumwollpreise in- 
folgc zu  s t a rk r r  Sachfragc nicht sclion friiher die 1Iohe rrrr ichtrn,  auf d r r  
s i r  sich i intrr  d r m  EinfluCi d e r  Krirgs- und ~;achkrirgskonjunktur  nrurr-  
dings brwrgrn. Trotzdrrri schrint  aher ein bctrachtlielirr Teil drr  Uauni- 
wollcrzrugrr sirli tlurchaiis dariibcr im Klarrn z u  win,  daO mit  jrdrin wei- 
trrrn Fortsoliritt auf dem Gchiet drr  chcrnischrn Fasererzcugring die bis- 
Iirrige hrhrrrwhrndc Strl lung der Haurnwollo in Zukunft  unsiclirrrr wird, 
tlrnii sons t  w i r rn  hri  d r m  bekannten Optiinismus d r r  amrrikanisclirn Gr- 
~ c h i l t s w r l t  wohl  kaum die folgrndeii dustrrrn Zukunftsprognoscii auf d r m  
S .  .Iiilireskongrrl; fur  1 ~ a u m ~ ~ o ~ I f o r ~ c l 1 1 1 1 1 g  i n  Dallas grs t r l l t  wordrn. 

LJit.rr tlrr Vornussetzung, (lac d i r  Haurnwollr :iucli wcitrrhin ilirrn 
jr lzigrn lrohrii I’rris von ri i .  70 Dollarrrnts pro Kilo bclialtrn soll tr ,  wurrlrn 
I’iir das Jahr 1955 folgrndr Al~satzschkt.zuiigeii brkannt  grgrhen. 
I ; Wrnn aiigrnhlirkliclir l l irr lrgenlieit  der Bauni- 

wollr grgrnlibrr l ir instf: isrrn writrrhin bcstrlirn 
rolltr . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  7,9 Millionrn Ballcn 

2 :  \ V r n n  Kunrtf: isrrn hinsiclitlicli IVasrh- u n d  Kocli- 
I rs t igkri t  Bauniwollr rrrriclirn soll trn 6,G Millionen Ballen 

t 
Baiiniwollt~ rrr r ichrn sulltrn . . . . . . . . . . . . . . . . .  5.1 Millionen Ballrn 

wollr rrrric~hrn sol l t . r i i .  ....................... 2,8 Millionen Ballen 

:I:  W r n n  Kunstfasrrn hinsiclitlicli Strnpazic 

.I: \Venn liunntfasrrn hinsirhtl irh 3) und 3)  Baum- 

5 )  \vclill ~< i in~ t f awr i i  B:iumwollr v o ~ l k o n ~ ~ i i r r ~  r r r r i -  
rlirn w l l t r n . .  .............................. 0,s Mill ionen Ballen 

I k i  t1.n Vrrliaotlliiiigi~ii i n  Dallas w u r d r  au lkr t l rm noch r in  wri t r r r r  
fur drn Al)sntz r in r r  Trxlilfiiwr aur.;clilaapel)clidrr Puukl., ( lrwrn U r d r u -  
I.iing hiul iy  zii i i lwrsrl ir~i  wrrtlen pflrgt, diskulirrt ,  iiinilich drr kunfti,vr 
B n u m w o l l p r r i s ,  wobri tlrr Baurnwollkongrrl:  fur tlas Jahr 1950 ZII 1111- 

I )  Hri 12 ( : t , 1 i i <  prr  111.  !I.(; Millioiivii RdIi,ii ~ \ l ~ ~ : ~ l ~ t i i ~ ; y l i t ~ l i k ~ ~ i t  
2)  ., “ 5  ,. ,, ,. 7,7 ,, 
:I) ,. 4 0  1, ,, I ,  6,2 ,, 

:\ill t l i r s i ~  V r r l i i l ~ ~ i i s ~ t ~  i i r i t l  % ~ i . ; : i r i i r i i r i i l i l i l l : C  riiiziigrhcn, rrsc.liiri1 ziim 
Vrrsliindiiis tic,.; I~’olcynt1rn nolwrntlig. 1I:i n:wli  Ihtwirklung drr I’oly- 
:ivryliiil riI-Fxwr tlrr voii t l r n  U : r i i t i iw~~ l I r r z~~ i~ : . r r i ~  r rwartr lc  untl l)rlur(!ii- 
I r l ~  Au~rnh l iv l i  vor~iiiszusrlirn ist ,  w t i  rs z i i  cirirm uiiinit1rlb:rrrn K : r r ~ ~ l ~ l  
~ , w i s i ~ h r i i  Xzttur- utitl liuiistl:rs;c~r i i n i  tlir AI)s:~lziniirktr komnicn wird. 

Soferri man die bcsondcrs ins Auge springenden E i g e n s c h a f -  
t (111 mit  schlagwortartiger P r ignanz  hervorheben will, kanii nian 
die Polyacrylnitril-Faser als d i e  Faser fiir die Tropeti sowie der 
Ieichten Waschbarkeit bezeichncn, da  sie in diesen beiden Eigen- 
schaften alle ubrigen Fasern, gleichgultig ob es sich tm Natur- 
oder Yunstfasern handelt ,  weit ubertrifft.  Schon allciri dicsc 
beiden Eigenschaften pridestinieren die Faser fur  eine Unzal~l  
von Verwendungszweckeii, wie beispielswcise, 1 i m  n u r  einige 
aufzuziihleri, Markisen, Sonnetisegel, Fenstervorhlinge, Platicii 
jeder Art,  Sportsegel, Autoverdeck-Stoffe, Zclte, Gartenschirnic, 
Bespannungen fu r  Strandkiirbe und  Gartenstiihlc, FuOhoden- 
beliige jeder Art,  Flaggen LISW. 

Die leichte Reinigungstniiglichkeit durfte ferner bei Tropen- 
iind Arbeitsbekleidung sowie Bett-, Tisch- urid Leibwasche aus 
Polyacrylnitril-Faser als ein auRerordentlicher Vorzug empfun- 
den werderi, zumal die Faser infolge ihrer geringen Quellung in 
Wasser und  ihrer ungewohnlichen Elastizitat  fast knitterfrei 
trocknet, so daR die gewaschenen Stucke in vielen Fallen keines 
Bugelns bedurfen. Die geringe Quellbarkeit in Wasser bietet 
ferner Vorteile bei der Verarbeitung Z L I  Radeanziigen, Keg&ibe- 
kleidung, Schirmstoffen und  dergl. Die hohe Elastizitat, das  
s ta rke  Erholungsverm6gen sowie der warrne, von der Naturseidc 
kaum zu unterscheidende Griff durften der Polyacrylnitril-Faser 
in der gesamten Strickerei- und  Wirkereiindustrie weite Anwen- 
dungsrnoglichkeiten eriiffnen und  selbst  den1 Nylonstrumpf 
durfte durch einen an Ferse und Spitze rnit Nylon verstarkten 
Orlonstrumpf betrachtliche Konkurrenz erwachsen, da  letzterer 
vorn Naturseidenstrurnpf prakfisch nicht zu unterscheiden ist. 
Weitere Verwendungsgebiete, die der Polyacrylnitril-Faser zu 
einem nicht unerheblichen Teil zufallen werden, sind u. a. fol- 
gende: Filtergewebe, Diaphragmen, PreRtiicher, Arbeits-Schutz- 
kleidung und vor  allem Staubfilterschlauche,.wo die gute  Dauer- 
warrnebestgndigkeit und  Saurefestigkeit den Ausschlag geben 
durften. Ferner Vor- tind Mitlaufertuche in Druckereien, Trans- 
portbgnder, Wascherei- und  Farbereinetze, Tauwerk, Fischerei- 
netze, Isolierunispinnung von Drahten fur  Elektromotoren und 
schlieBlich nicht anfarbendes Effektgarn zur  Musteruiig anderer 
Gewebe. 

Die Aufzahlung der Verwenduiigsmiiglichkeiten allein wurde 
jedoch fu r  die Praxis wenig bedeuteri, da  wir an dem Beispiel der 
Baumwolle gesehen haben, daR die Verwendungsbreite einer Tex- 
tilfaser nicht ausschlieRlich von ihren Eigenschaften, sondern ZLI  

einem wesentlichen Teil auch  von ihrem P r e i s  bestimmt wird. 
AbschlieBend muR deshalb auch auf diesen Punk t  eingegangen 
werden. 

Bei Betrachtung der bisherigen Entwicklung auf dern Gebiet 
der synthetischen Fasern ist bis vor kurzem eiri grundsdtzlicher 
Unterschied zwischen den Arbeiten in USA und Deutschland tin- 
verkennbar.  Wahrend Nylon mehr oder minder zufallig im Zuge 
einer zungchst rein wissenschaftlichen Untersuchung entdeckt 
wurde, waren die hier durchgefuhrten Entwicklungsarbeiten 
vom ersten Tage an darauf angelegt, sich niiiglichst b i l l i g e r  
A u s g a n g s n i a t e r i a l i e n  Z L I  bcdienen, da  n u r  auf diesem Wege 
synthetische Fasern herzustellen sind, die auf breiter Basis den 
Wettbewerb gegen Bauniwolle und andere billige Naturfasern 
aufnehmen kbnnen. Obwohl von vornherein feststand, daR dieser 
Weg langsam und rniihevoll sein wurde, wurde er doch in zehn- 
j ih r iger  Entwicklungsarbeit konsequent eingehalten tind fuhrte in 
gerader Linie von der ersten PCU-Faser uber PeCe und PeCe 120 
ziim Polyacrylnitril. Die Uberlegenheit der Polymerisatfasern i n  



preislicher Hinsicht gegeniiber solchen aus Yondensationspro- 
dukten kommt vielleicht am klarsten zum Ausdruck, wenn man 
die Zahl der bis zur Verspinnung zu durchlaufenden Vorstufen 
fur  beide Fasergruppen gegeniiberstelltl4). 

Perlon 
H 

H 
Phenol 

H, 
C' 

H,C' 'CH, 

H, ri A H - +  
\C/ 'OH 

H* 
C yclohexanol 

.CH.. 

Cyclohexanon Cyclohexanonoxim 

Konden- + [-NH-(CH,),-CO], 3 Verspinnuq 
Polyamidket te 

CH,' -0 
5-Aminocaprolactam 

Nylon 
H,C-CH, 

H L C H  Zn-Chromit HC-CH H,C-CH, H,C-CH, 
+ I I -b I 1 + H 2 L  h H z 7  

(!H H2C, /CH, H,C CH, I I \ 
c i  c1 

c c  
N N  

I 1  \O/ 0 

1,4 Dichlorbutan Adipinsluredinitril Purfurol Furan Tetrahydrofuran 

Reduktion 

Verseifang 

Hexamethylen- Kondensation 

66-Salz 
+ diaminadipat -) I HzN-CH,-CH2-CH2-CH,-CH,-CH2-NH2 

Hexamethylendiamin 

HOOCCH,-CH2-CH2-CH2-COOH 
Adipinsaure ' 6 )  

-OC-CH2-CH,-CH2-CH2C0 *HN.CH,.CH, .CH,. CH,.CH,.CH,.NH], --b Verspinnung 
polymeres Hexamethylen-diamid der Adipinsaure 

Pe Ce 120 

Mischpolymerisation i -+ Verspinnung 

HC-CH + HCI -+ H,C=CHCl 
Acetylen Salesaure Vinylchlorid 

HzC =CHCl + C1, + CIH,CCHCI, -+ H,C =CCI, 

Vinylchlorid Chlor TrichlorXthan as.-Dichlorathylen 
-HC1 

141  Die Gegeniiberstellung beschrankt sich auf die synthetischen Fasern 
die in Zukunft eine wesentliche wirtschaftliche Rolle spielen werden: 
Die alte PeCe-Faser kann bereits heute als technisch iiberholt angesehen 
werden und ebenso diirfte Vinyon kaum jemals gr6Dere Bedeuting er- 
langen. 

' 6 )  Adipinsaure ist  auDerdem durch oxydat ive  Spaltung von Cyclohexanol 
zuganglich und diirfte technisch tiberwiegend auf diesem Wege herge- 
stellt  werden. 

Polyacrylnitril 

HC = CH 4- HCN --t H,C =CH CN --+ Polyrnerisation 3 Verspinnung 
Acetylen Blausaure Acrylnitril 

Solange derart viele Vorstufen der Verspinnung vorgeschaltet 
sind und keine einfachen Wege der Synthese gefunden werden, 
wird der Preis von Nylon und Perlon stets verhaltnismlfiig hoch 
bleiben und keinen Wettbewerb rnit billigen Fasern auf breiter 
Basis zulassen. 

Durch die von 0. Buyer und P .  K u r t P )  entwickelte direkte 
Acrylnitril-Synthese aus Acetylen und Blauslure diirfte die 
Polyacrylnitril-Faser dagegen fur lange Zeit die billigste syn- 
thetische Faser geworden sein, die iiberhaupt herstellbar ist, da 
sie, normale Erstellungskosten der Anlagen vorausgesetzt, einmal 
zum Preise der jetzigen Acetat- oder Kupferkunstfasern, wenn nicht 
sogar darunter, auf den Markt gebracht werden konnte. Dieser 
Umstand zusammen mit den in vieler Hinsicht ausgezeichneten 
Eigenschaften werden zwangslaufig dahin fuhren, daI3 bei nor- 
maler wirtschaftlicher Entwicklung in den n k h s t e n  zwei Jahr- 
zehnten sich die Polyacrylnitril-Faser unter den synthetischen 
Fasern den PIatz erobern wird, den heute die Viscosefaser nach 
20-jlhriger ziher Entwicklungsarbeit unter den Cellulose-Kunst- 
fasern einnimmt. Der alte Traum, der einst die Pioniere der 
Kunstfaserindustrie beseelte, eine der Naturseide moglichst 
gleichwertige Faser zum Preise der  Baumwolle herzustellen, wird 
zwar auch dann noch nicht vollkommen erfiillt, aber seiner end- 
giiltigen Verwirklichung ein gutes Stuck nahergeruckt sein. 

Dieso Entwicklungsarbeitcn wurden durch die Arbcitsgemcinschaft rnit 
Herrn Dr. Zerweck und seinrn Mitarbeitern nicht nur, wie erwahnt,, hin- 
sichtlich der BearbPitung der Lbsungsmittel, eondern auch bcziiglich der 
Herstellung des Polyacrylnitrils selbst bedvutend gpfordert. Das von diesem 
Werk gelieferte Po:yacrylnitril zeigte grgeniiber alteren Mustern anderer 
Herkunft bessere Loslichktit, welche durch die Wahl der Polyrnerisations- 
bedingungen erreicht wurde. Es diente daher vorwirgend fur  die Entwick- 
lung der neuen Faser. Die im Laufe einiger Jahre in Yainkur hergestell- 
ten Mischpolymerisate ermoglichten die Au:dehnung der Arbcitcn in  die- 
scrR:chtung in breitem Umfang und fiihrtcn ebenfalls zu ncucn Rwul- 
taten und Fortschritten. 

[A 2011 Eingeg. am 3.  Januar 1949. 

18) DRP. 728767 v. 13. 7 .  1939, 1. 0 .  Leverkusen, 

Die Herstellung von Phosphaten als Dungemittel 
Von Dr. G. T R O ' M E L  

Aus dem Max Planck-Institut fur Eisenforschung, Dusseldorf 

Die Kenntnls der Calciurnphosphate ist grundlegend f i r  das gesamte Gebiet der Phosphatdungung. 
Die an ein Phosphatdungemittel zu stellenden Forderungen werden entwickelt und die Grundzuge 

der technischen Verfahren besprochen. 

1. Die wisrenrchaftlichen Grundlagen 

1. Einlge wichtige Eigenschaften der Calciumphosphate 
Versuche, die grundlegenden Eigenschaften der Calcium- 

phosphate festzulegen, stieI3en auf unerwartete Schwierigkeiten. 
So war es nicht moglich, einwandfreie Angaben uber die Los- 
lichkeit der wichtigsten Verbindung, des tertiaren Orthophos- 
phates Ca,(P04),, zu machen. Bei kritischer Durchsicht der Li- 
teratur muBte man sogar feststellen, daI3 es iiberhaupt zweifel- 
haft war, ob diese in allen Lehrbuchern beschriebene Verbindung 
iiberhaupt jemals schon hergestellt worden sei'). Auch bei den 
Phosphatdungemitteln selbst war offensichtlich, daI3 die lange 
Zeit als selbstverstandlich hingenommenen Ansichten nicht aus- 
reichten, um die chemischen Zusammenhange befriedigend zu 
deuten. 

J. 2'. Liebig hatte die Vorstellung entwickelt, daB in den Ausgangs- 
stoffen der Phosphor ale schwer l6sliches tertiares Calciumorthophosphat 
vorltige, welches zu einerleicht loslichen Form aufgeschlossen werden miiotc, 
z. B. mit Sauren (Schwefel- oder Phosphorslure) zu dem in Wasser gut 

l) Ausfiihrliche Ubersicht iiber die altere Llteratur geben S. Eisenberger, 
A. tehrman U. W. D .  Turner Chem. Reviews 26 257 [1940]. V 1. auch 
W. Rathie, Bodenkunde u. PflanzenernBhr. 28, ' 1 3 0 4 3 2  [1942f 
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loslichen primaren Orthophosphat Ga(H,PO,),. Seit ctwa 1890 liatten sich 
jedoch die Kalkphosphat-Schlackcn dcr basischen Stahlerzeugungsverfah- 
ren als ausgezeichnete Diingemittel bewahrt, obwohl sic praktisch unloslich 
sind. Man versuchte diesen Widerspruch dadurch zu beheben, da13 man 
annahm, 'die Phosphorsaure derartiger in Wasser unloslicher Verbindungen 
ware entsprechend ihrer Loslichkeit in schwachen organischen Sauren durch 
die Pflanzen aufnehmbar. Als BewertungsmaBstab fur die basischen Phos- 
phatschlacken als Diingemittel ha t  sich in der Tat  cine solche Bestimmung 
der L6slichkeitz) in 2 %iger Citronensaure schr gut  bcwahrt. Zu einer Auf- 
klgrung dariiber, welche Anforderungen an ein Phosphat zu stollen sind, 
wenn man damit Pflanzen ernahren will, reichte diese Vorstellung aber 
nicht aus. Man fand so z. B., daB manohe schwer loslichen Phosphate leicht 
in solchen Saurcn aufgelost werden konnen, sich aber trotzdem nicht als 
Diingemittel verwenden lassen. AuBerdem zeigte sich, daB bei manchen 
guten Diingemitteln die Wirkung als Pflauzennahrstoff besscr durch ihre 
Loslichkeit in neutralen oder hasischen Losungen (ammoniakalischer Losung 
von Ammoncitrat) wiedergegeben wird. 

Etwa 1930 setzten systematische Untersuchungen ein, um 
ganz allgemein die Chemie der Calciumphosphate aufzuklaren. 
Sie brachten sehr bald, insbesondere durch rontgenographische 
,) Es handelt sich hierbei nicht urn die Feststellung einer wirklichen L6s- 

lichkeit d.  h. einer Gleichgewichtskonzentration, sondern um die Be- 
stimmuhg einer Auflosungsgeschwindigkeit, die sehr stark von den Ver- 
suchsbedingungen wie Korngrone,, Verhaltnis Einwaage zu Losungs- 
mittel ,  Temperatur usw. abhangig 1st. 
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