
Es wiirde an dieser Stelle ZLI weit fiihren, auf die Struk- 
turen der hochpolymeren Formen des Se,  Te, As, Sb u. Bi 
naher einzugehen und ihre ,,metallischen" Eigenschaften 
zu deuten. Dariiber sol1 gesondert berichtet werden87). 

Zusammenfassend l i B t  sich feststellen, daO die Halb- 
metalle den hochpolymeren organischen Stoffen nahe ver- 
wandt sind. Atombindungen halten die A t o m  zusammen, 
wobei sich hoch- oder niederrnolekulare Ringe, ebene Netze 
oder Raumnetzwerke bilden konnen. Da die Festigkeit der 
Bindungen mit steigendem Atomvolumen abnimmt, sind 
Umwandlungsvorgange urn so leichter moglich, je  hoher 
das Atomvolumen ist. Solche leicht eintretenden Phasen- 
urnwandlungen sind gerade fur  die Halbmetalle charak- 
teristisch, und wir verstehen damit das Auftreten so vieler 

H. Krcbs, diese Ztschr. 6 4 ,  613 [1952]. 

Modifikationen bei den Halbmetallen. Die Erkenntnisse, 
die man durch die Rontgenanalyse und durch das Studium 
der Chemie der hochpolymeren organischen Verbindungen 
gewonnen hat, gaben nun den Schlussel zur Losung des 
alten Problems der Allotropie der Halbmetalle. 

Herrn Prof. Dr.  B .  Helferich g i l t  mein herzlicher Dank 
fur die Forderung, die er diesen Arbeiten zuteil werden liep. 
Fur finanzielle Unterstutzung danke ich dem Ministerium 
fur Wirtschaft und Verkehr des Landes Nordrhein- Westfalen, 
der Deutschen Forschungsgemeinschaft, die unter anderem 
ERP-Mit te l  zur Verfiigung stellte, und der' Gesellschaft von 
Freunden und Forderern der Rhein. Friedrich- Wilhelms- 
Universitat t u  Bonn e .  V .  

Eingeg. am 10. November 1952 [A 47RJ 

Anorganische Hochpolymere 
Von Privaf-Dozent Dr .  rer. nut. H .  S P E C K E R  

Anorganisch-chemisches Institut der Universitdt Munster 

Es wird eine kurze Einfuhrung in die Theorie d e r  Hochelastizitat gegeben; die Folgerungen aus dieser 
Theorie fur rein anorganische Verbindungen erweisen sich als fruchtbar. Dabei zeigte sich, daR zur  
grundlegenden Kenntnis des hochelastischen bzw. plastischen Zustandes die besprochenen anorgani- 
schen Verbindungen als besonders einfache Modellsu bstanzen vortei lhaft herangezogen werden konnen. 
Unter  diesern Gesichtspunkt wurde das deforrnationsrnechanische Verhalten des plastisch-elastischen 
Schwefels, abgeschreckter Schwefel-Phosphor-Schrnelzen, des glasigen Selens und des hochpolyrneren 

Phosphornitrilchlorids untersucht. 

Aus der Vielzahl der anorganischen Hochpolymeren sol- 
len hier nur diejenigen besprochen werden, die bei mitt-  
leren Temperaturen elastisch-plastische Eigenschaften zei- 
gen und im ungedehnten Zustand rontgenamorph sind. 
Dabei steht die Frage im Vordergrund, inwieweit durch 
Untersuchung des plastisch-elastischen Zustandes auf die 
Struktur und MolekelgroBe dieser Verbindungen geschlos- 
sen werden kann. Diese Untersuchungsmethode scheint 
zunachst dem Anorganiker fern zu liegen und der techni- 
schen Chemie organisch-plastischer Massen vorbehalten zu 
sein. Doch darf darauf hingewiesen werden, da6 auch bei 
vielen Silicaten aus dem deformationsmechanischen Ver- 
halten die Bindungen und Struktur erschlossen werden 
konnen; die Sprodigkeit und Harte des Quarzes, die ela- 
stische Biegsamkeit des Glimmers und die plastische Ver- 
formung des Talkes ergeben in diesen Silicaten ein genaues 
Abbild der verschiedenen Bindungsarten und bestatigen 
die auf rontgenographischem Wege gefundene Struktur. 

Von den anorganischen Hochpolymeren mit kautschuk- 
elastischen Eigenschaften interessieren vor allen Dingen 
der elastisch-plastische Schwefel, das hochpolymere Phos- 
phornitrilchlorid, das wegen seiner uberraschend groBen 
Ahnlichkeit mit dem natiirlichen Kautschuk auch ,,anor- 
ganischer yautschuk" genannt wird, und das glasige Selen. 
Einige andere Hochpolymere sind fur die vergleichende 
Chemie anorganischer hochpolymerer Verbindungen von 
I nteresse. 

Die Theorie der Hochelastizitat 
Die strukturellen Untersuchungen der typischen Hochelastika 

haben ergeben, daI3 man es immer mit Stoffen zu tun hat, die im 
wesentlichen aus l a n g k e t t i g e n  M o l e k e l n  rnit mehr oder we- 
niger groDer innerer D r e h b a r k e i t  bestehen. Fur  die Erschei- 
nung der Hochelastizitat ha t  sich die statistisch-kinetische Be- 
trachtungsweise heute allgemein durchgesetzt: sie wurde erst- 
malig von Wdhlisch') ausgesprochen, spater besonders von  li. H .  

I) E.  Wdhlisch, Verh. d. physik. med. Ges., Wiirzburg N. F. 51 ,  
53 [1926]. 

Meyer2) exalit formuliert und schlieDlich von W. Kuhns) zu einer 
umfassenden Theorie ausgebaut. 

Die Tendenz eines gedehnhn Kautschulcfadens, seine urspriing- 
liche Lange wieder anzunehmen, bqruht auf dem Best.reben der 
einzelnen geknauelten Molekeln, aus einer unwahrscheinlichen An- 
ordnung in eine wahrscheinlichere iiberzugehen (Entropiean- 
derung). Demgegeniiber Lndert z. B. ein gedehnter Stahldraht 
soine innere Energie, indem bei gleichbleibendem Ordnungszu- 
s tand der Teilchen lediglich eine Verschiebung aus dern Minimum 
ihrer Potentialmulden stattfindet, in dern sie sich im Gitter be- 
finden. 

Unter  gewissen vereinfachenden Annahmen iiber die innere 
Drehbarkeit der Kettenmolekeln eines kautschukelastischen Stof- 
fes 1aI3t sich nach Kuhn ein quantitativer Ausdruck fiir die En-  
tropieanderung bei einer bestimmten Dehnung ableiten, der unter 
Benutzung allgemein giiltiger thermodynamischer Beziehungen 
fiir den ideal kautschukelastischen Kilrper zu einem formelrnaBi- 
gen Zusammenhang zwischen elastischer Kraft und dem Yolekular- 
gewicht der Kettenmolekeln fiihrt. Diem quantitativen Be- 
ziehungen besitzen strenge Giiltigkeit nur bei der Retrachtung der 
einzelnen idealen Knauelmolekeln, bei denen von einer Beein- 
flussung durch fremde Molekeln usw. abgesehen werden kann. 
Dieser Zusarnmenhang zwischen Elastizitatsmodul idealer kau- 
tschukelastischer Hochpolymerer und Molekulargewicht wird 
durch die Formel 

(Definition des E-Moduls: s. W. Kuhn, diese Ztschr. 52, 289 [19391). 

zum Ausdruck gebracht, wobei p die Dichte des K6rpers bedeutet. 
Nun erhLlt man aus dem ElastizitLtsmodul nicht das Yolekular- 
gewicht M der ganzen Kettenmolekel, sondern das sog. Netzbogen- 
gewicht, d. h. das Gewicht der Kettenstiicke zivischen zwei Fix- 
punkten des Netzwerkes. Der Faktor  a ist etwaa unsieher und 
wird von Kuhn mit 3 angegeben. JenckeP) fand experimentell 
bei vernetzten Polystyrolen 1,3 s ta t t  3. I?. J. FZory6) dagegen 
fand a n  vernetztem Polyisobutylen den Zahlenfaktor 3 bestatigt. 
Trotz dieser gewissen Unsicherheit wird man zur Anwendung die- 
ser Beriehung fiir die anniihernde Bestirnmung des Molekular- 

p ,  K .  H .  Meyer,  Kolloid-2. 59, 208 [1932], Helv. Chim. Acta 18, 
570 ri9341. J, W; Kuhn: Kolloid-2. 68, 2 [1934]; 76, 258 [1936]; diese Ztschr. 

a )  E. Jenckel yolloid-Z. 126 106 [1952 (Diskussionsbemerkung). 
6 ,  P. J. F l o r i ,  J. Polymer d i .  4 ,  225 [le49].' 

52, 289 (19391. 
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gewichtes durchans berechtigt sein, da andere aus dieser umfas- 
senden Theorie abgeleitete physikalische Eigonschaften ketten- 
f6rrniger Hochpolymerer experimentell voll bestatigt wurden6). 

Der elastisch-plastische Schwefel 

Beim Erhitzen einer Schwefel-Schmelze beobachtet man 
bei etwa 160 O C  eine sprunghafte Erhiihung der Viscositat. 
Das deutet man bekanntlich so, da6 sich aus den S,-Ringen 
s e h r  l a n g k e t t i g e  M o l e k e l n  bilden. Hierfiir sprechen 
u. a. folgende experimentelle Beweise: 

1) Die auBerordentlich hohe Viscositat der Schwefel- 
Schmelzen ist charakteristisch fur langkettige Polymere. 

2) Fliissiger Schwefel zeigt Strukturviscositit. 
3) Die abgeschreckte Schwefel-Schmelze 1aBt  sich zu 

elastischen Faden ausziehen, die auf das sechs- bis acht- 
fache der urspriinglichen Lange dehnbar sind und dann 
ein Rontgenfaserdiagramm zeigen. 

Ob diese Yetten ,,offme Enden" haben oder ob es sich 
um sehr groBe langgestreckte Ringe handelt, sol1 hier nicht 
erortert werden. 

Die Fragestellung beim elastisch-plastischen Schwefel ist 
nun folgende: 
a) Wieviel Prozente des hochpolymeren Schwefels sind in 

b) Wie lang sind die Schwefel-Ketten bzw. wie gro6 ist das 

Zu a) :  Wie aus einer einfachen Rechnung und experimen- 
tellen Befunden?) in letzter Zeit gezeigt werden konnte, 
wird man die bisherigen Angaben der Literatur korrigieren 
miissen. Der Anteil an hochmolekularem, in Schwefelkoh- 
lenstoff nicht loslichem Schwefel betragt etwa 80% und 
nicht 40, wie allgemein angegeben wird. 

Zu b): Fur das Molekulargewicht berechnen Powell und 
Eyringe) aus GleichgewiFhtsbeziehungen und der Ffory- 
schen GIeichungO) zwischen Viscositat und Molgewicht die 
Kettenllnge des elastisch-plastischen Schwefels in Ab- 
hangigkeit von der Temperatur zwischen 1000 und 10000 
Schwefel-Atomen. Man wird sich fragen, ob bei dem so 
komplexen Problem der Viscositatsanomalie das Molge- 
wicht des Schwefels nicht auf anderem Wege annahernd 
bestimmt werden kann. Es wurde versucht, durch eine 
Untersuchung der abgeschreckten Schmelzen Aufklarung 
zu erhalten, indem die elastischen Eigenschaften des hoch- 
polymeren Schwefels nach dieser Richtung hin ausgewertet 
wurden. 

Die e l a s t i s c h e n  E i g e n s c h a f t e n  des Schwefels wur- 
den bereits von Stronglo) ,  K. H. Meyerll) und Sakurada 
und Erbringla) untersucht. Alle stellten im gedehnten und 
ungedehnten Zustand weitgehende Ahnlichkeit des ela- 
stisch-plastischen Schwefels rnit dern unvulkanisierten 
Yautschuk fest. So lassen sich z. B. die elastischen Eigen- 
schaften des reinen Schwefels, ahnlich wie beim unvulkani- 
sierten Kautschuk, nur sehr schwierig untersuchen, da 
auch schon bei geringer Verformung immer ein plastisches 
Flie6en eintritt. Beim Kautschuk geht man daher so vor, 
da6 die elastischen Eigenschaften an schwach vulkanisier- 
ten Kautschukproben untersucht werden. Auch der Schwe- 

der Schmelze vorhanden? 

Molekulargewicht 7 

8 ,  In einer neueren Afbeit von W. Kuhn (Z. makrom. Chem, 6, 
224 [1951]) wird gezelgt, daD das Netzbogengewicht be! nicht 
vulkanisierten Substanzen eine Funktion der Zeit f (Zeit zwi- 
schen Deformation und Messung der Wckstellkraft) 1st oder seln 
kann. M, ist nach erfolgter Dehnung das Netzbo engewicht der- 
ienieen Fadenteile, welche wahrend der Zeit t fhre Makrokon- 
itellition (s. spatfir) gerade noch nicht geandert haben. 

125 106 [1952]. 
7) H .  Specker,  Z. anorg. allg. Chemle 261, 116 [1950]; Kolloid-Z. 

a) R .  h. Powell u. H .  Eyring, J. Amer. Chem. SOC. 65, 602 [1943]; 
dort weltere Literatur. 

s, P .  J. Flory, J. Amer. Chem. SOC. 62, 1057 [1940]. 
lo) M. D .  J .  Strong, J. Physic. Chem. 32, 1225 [19281. 
11) , 341, K. H .  Meyer u; Yl Go, Helv. Chim. Acta 17,-1481-[19: 
'*j K .  Sakurada u. H .  Erbring, Kollold-Z. 72, 1291 [I(- 935 j. 

fel IaDt sich durch Zusatz von Stoffen wie Phosphor, Phos- 
phorpentasulfid u. a. ,,vulkanisieren". Der rnit diesen Zu- 
satzen versehene Schwefel konnte in seinen elastischen 
Eigenschaften bequem untersucht werden und blieb mo- 
natelang hochelastisch. Damit konnte die Haltbarkeit der 
abgeschreckten Schwefel-Schmelze um Zehnerpotenzen 
gesteigert werden13). 

Bild 1 
Reversible Verformung in Abhangigkeit vorn Phosphor-Gehalt 

Belastung 1 kg/cm2 

In Bild 1 ist die Abhangigkeit der elastischen Eigen- 
schaften des Schwefels vom P h o s p h o r - G e h a l t  darge- 
stellt. Ha bedeutet die Ausgangshohe des Priifkorpers, 
AH die elastische Druckverforrnung bei 1 kg/cm* Bela- 
stung. Mit einer gewissen Reserve wird man die elastische 
Verformung auf den Phosphor-Gehalt Null extrapolieren 
diirfen. Dann erhalt man direkt aus der reziproken Ver- 
formung, da die Belastung 1 kg/cma betrug, fur den reinen 
elastisch-plastischen Schwefel einen E-Modul von 0,8 bis 
2 kg/cma. Setzt man diesen Wert in die oben diskutierte 
Formel von Kuhn ein, dann erhalt man ein Netzbogenge- 
wicht von 60--150000 oder einen Polymerisationsgrad des 
Schwefels von mindestens 2-5000 Atomen. 

Schwefel-Phosphor-Korper als Modellsubstanz fur 
den hochelastischen und glasartigen Festkorper 

Noch von einem anderen Gesichtspunkt waren die de- 
formationsmechanischen Untersuchungen bei den Schwe- 
fel-Phosphor-Korpern aufs~hluBre ich~~) .  Durch Variation 
der dern fliissigen Schwefel zugesetzten Phosphor-Mengen 
kann man den abgeschreckten Massen jede gewiinschte 
Yonsistenz geben, von der des hochelastischen-plastischen 
Schwefels bis zu den ausgesprochen sproden glasartigen 
Korpern. In Anbetracht der guten Reproduzierbarkeit 
der Eigenschaften bildet das System Schwefel-Phosphor 
offenbar ein vorziigliches, einfaches a n o r g a n i s c h e s  Mo- 
d e  11 d e s  e 1 as t i s c  h - p  1 as t i  s c h en  F e s  t k o r p e rs bzw. des 
Glaszustandes. Das experimentelle Studium dieser Mi- 
schungen ist daher von grundsatzlichem Wert fur die 
Kenntnis des hochelastischen Zustandes iiberhaupt. 

Hierzu darf folgendes vorausgeschickt werden: 
Nach 1%'. Kuhn stellt sich der Elastizitatsmodul im allgemeinen 

dar durch die Beziehung 

t t 
E - Eo,.e & +  Eo,.e 2, ........ 

E,, und E, sind die Grundwerte der Teilelastizitatsmodule, 
welche auf bestimmte Zusammenhaltmechanismen der Substsnz 
zuriickgehen. 1, und & sind Relaxationszeiten; sie Bind ein Man 
fur die Geschwindigkeiten, mit welchen eine in der Substanz vor- 
handene Spannung sich ausgleicht. A, und A, sind sehr stark v o n  
der Temperatur abhangig, die Grundelastizitatsmodule nur sehr 

1 3 )  H .  Speckcr, Z. anorg. allg. Chernie 261, 116 [1950]. 
H .  Specker, diese Ztschr. 61, 439 119491. 
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wenig. Ftir das Verhalten eines hoohpolymeren Stoffes sind daher 
besonders die GroDen der A, . . . . bzw. allgemein gesagt, die Ver- 
teilung der E, iiber die zugehorigen 1 von ausschlaggebender Be- 
deutung. 1st etwa A, D A, und Eo1 * E,, so findet man Hochelasti- 
zitat, falls man die Yessung in der Zeit & * t s A, ausfiihrt. 

J e  weiter die A in  ihrer GroBe und Temperaturabhingigkeit 
auseinander liegen, desto gr65er is t  das Temperaturgebiet, in  wel- 
cham Hochelastizitlt beobachtet wird. Irn allgemeinen sind die 
zu dem Teilelastizitiitsmodul E,, geharigen A-Werte bei den kau- 
tschukelastischen Hochpolymeren sehr gering (bei Kautschuk E,, 
= 1 * 1 O 1 l ,  E, = 2.1O6 dyn/cm2; 1, - 

Eine m o l e k u l a r k i n e t i s c h e  I n t e r p r e t a t i o n  1st irn AnschluD 
a n  Kuhn folgenderrnaDen moglich: Bei der Deformation eines 
iioobpolymeren Stoffes wird einereeits die Lage der einzelnen 
Atome zu ihren nachsten Nachbarn geandert und dadurch eine 
gewisse elastische Spannung erzeugt. Andererseits andert sich die 
Knauelung der einzelnen Kettenmolekel, was auf Grund der sta- 
tistischen Theorie zu einer weiteren Spannung Anla0 gibt. Bei 
mittleren Temperaturen wird nun ein Ausgleich der Spannungen 
erster Art leicht moglich sein, d a  es hierzu nur jeweils der uberwin- 
dung kleiner]Potent.ialschwellen bedarf. Eine Wiederherstellung der 
statistischen Gleichgewichts-Knauelgestalt dcr einzelnen Mole- 
keln erfordert indessen eine erheblich groaere Zeit, da  hierzu 
jeweils FlieQvorgiinge iiber wesentlieh groDere Bereiche stattfin- 
den miissen. Kuhn unterscheidet dementsprechend ,,Mikro"- und 
,,Yakro-Brownsche Bewegung", die zum Ausgleich der beidpn 
yenannten Spannungen fiihren. 

In Bild 2 ist die elastische Verformung AH/Ho als Funk- 
tion der Temperatur fur eine groBere Anzahl von Schwefel- 
Phosphor-Mischungen dargestellt. Man erkennt, daD zu- 
nachst bei gleicher Phosphor-Konzentration rnit steigender 
Temperatur die elastische Verformung stark ansteigt. I n  

sec., 'h, +m). 

Bild 2 
Verformung in Abhangigkeit von deflemperatur  und vom Phosphor- 

Gehalt; die den Kurven zugrunde liegenden MeBpunkte sind 
Mittelwerte aus j e  10 Einzelbestimmungen 

diesem Temperaturgebiet wirkt sich nach Kuhn die Ab- 
nahme der Relaxationszeit A, auf Grund der ,,Mikro- 
Brownschen Bewegung" zunehmend aus. In einem mitt- 
leren Temperaturbereich andert sich bei kleinem Phosphor- 
Gehalt die Verformung nur sehr wenig; dies ist so zu er- 
kllren, daB die Spannung erster Art abklingt, wahrend 
die ,,Makro-Brownsche Bewegung" noch zu vernachlassi- 
gen ist. Bei noch hliherer Temperatur tritt  dann eine merk- 
liche Abnahme der Relaxationszeit A, auf Grund der 
,,Makro-Brownschen Bewegung" als wesentlich in Er- 
scheinung. Bei steigendem Phosphor-Gehalt wird dies Er- 
weichungsintervall immer mehr nach hoheren Terhpera- 
turen verschoben. Das ist nur dadurch zu erklaren, da13 
die Zusammenhaltmechanismen erster Art (Relaxations- 
zeit A,) starker geworden sind; A, nimmt mit steigendem 
Phosphor-Gehalt zu. AuDerdem nimmt die Erscheinung 
der Hochelastizitat (h) im Erweichungsgebiet mehr und 
mehr ab ;  die beiden Relaxationszeiten A, und X, nahern 
sich immer mehr. SchlieBlich hat man bei hohem Phos- 
phor-Gehalt im wesentlichen nur noch ein dreidimensional 
verkniipftes Gebilde aus relativ niedrigmolekularen Netz- 
bogen wie bei den Glasern. 

Das glasige Selen 

Uber die einzelnen Zustandsformen des Selens ist in 
dem vorstehenden Bericht von Krebs (s. S. 293) ausfuhr- 
lich berichtet worden. 

Das deformationsmechanische Verhalten des Selen- 
Glases ist oftmals Gegenstand umfangreicher Untersuchun- 
gen gewesen. Es besitzt bei Zimmertemperatur die fu r  
Glaser typische Eigenschaft der Sprodigkeit. Eine zu- 
sammenfassende Darstellung dieser Eigenschaften findet 
sich bei Tammannls). 

Nach K. H. Meyer und Sievers16) hat das glasige Selen 
in einem sehr engen Temperaturbereich (70-73 OC) am-  
gesprochen k a u  t s c  h u  k e l a s  t i s c  he  Eigenschaften. P r i m  
und Dekeyser17) untersuchten die elastisch-plastischen 
Eigenschaften des glasigen Selens bei 70 OC; nach diesen 
Versuchsergebnissen ist das Selen nur teilweise reversibel 
dehnbar. 

Nach Jenckel und Kutzelniggls) hat der Elastizitatsmodul 
des glasigen Selens bei 30 OC den Wert 0,5 bis 1 .  lo5 kg/mm2. 
In dieser Arbeit wird besonders auf die experimentelk 
Schwierigkeit hingewiesen, reproduzierbare MeBwerte zu 
erhalten; Selen-Faden rnit unterschiedlichen Darstellungs- 
und Abkiihlungstemperaturen zeigen ein ganz anderes me- 
chanisches Verhalten. Unter verschiedenen Versuchsbe- 
dingungen erhalt man stets starke Verschiedenheiten im 
elastisch-plastischenverhalten der gegossenen Selen-Faden. 

Das wird man nach JenckeP) und BriegleP) auf die 
auch yon Krebs diskutierte Moglichkeit verschiedener Mo- 
lekelanordnungen im Selen-Glas, die von der ,,Vorge- 
schichte" der Priifkorper abhangig sind, zuriickfiihren kon- 
nen; ferner werden die Faden ihre Struktur bei starker 
Dehnung in nicht mehr iibersehbarer Weise andern, oder 
es wird sogar teilweise Kristallisation eintreten. Dann 
verlaDt man aber den Glaszustand; es liegen vollig andere 
VerhHltnisse vor. 

Auch schon bei tieferen Temperaturen findet, worauf 
besonders Dekeyser und Primz0) sowie Das und I)as 
Guytaz') hinweisen, bei mechanischer Beanspruchung eine 
stark beschleunigte Umwandlung des Selen-Glases in das 
hexagonale Selen statt.  

Diese moglichen Unsicherheiten aus der MeDmethode 
konnen durch eine andere Versuchsmethode vermieden 
werden, indem die elastisch-plastischen Eigenschaften des 
Priifkorpers nicht durch Dehnung an diinnen Faden unter- 
sucht werden, sondern durch ,,Druckverforrnung" an Kor- 
pern mit gro6er Belastungsflache (1 cmz). Nach dieser 
Methode sind die Verformung und die im Priifkorper her- 
vorgerufene Spannung verhaltnisma6ig geringze). 

Diese deformationsmechanischen Messungen ergaben fol- 
gendes: Die elastisch-plastischen Eigenschaften des glasi- 
gen Selens andern sich k o n t i n u i e r l i c h  zwischen 40 und 
85 OC. Das von Meyer und Sievers betrachtete eng be- 
grenzte Hochelastizitatsintervall zwischen 70 und 73 OC ist 
keine besondere Eigenschaft des Selen-Glases in diesem 
Temperaturbereich. Bei jeder Temperatur oberhalb des 
Erweichungspunktes (30,70 f 0,6O) ist die Dehnung bzw. 
Verformung in Abhangigkeit von der Belastungszeit teil- 
weise reversibel (siehe Bild 3). Liegt die Belastungszeit 
noch innerhalb der GroBenordnung der bei dieser Tem- 
peratur ma6gebenden Relaxationszeiten, dann ist die Ver- 
formung stets teilweise reversibel. Das Temperaturgebiet 

__ 
Tarnmanti, D. Glaszustand, Leipzig 1933. 
H. Meyer u. J. F. Sievers Naturwiss. 25 171 [1935]. 
A. P r i m  u. W. Dekeyser 'Physica 121, 4 ,  '902 193'11 
Jenckel, u. A. Kutzelnigg', Koiloid-Z. 8 4 ,  267 \1938]'. 
Eriegleb,  2. physik. Chem., Abt. A. 1 4 4 ,  321, 340 [1930]. 
Dekeyser u. J. A. Prins, Physlca [2], 6 ,  1009 [19391. 

R. Das u. K. Das Guyta, Nature [London] 143,  165 [LSSS]. 
Specker, Kolloid-Z. 117, 108 119501. 
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um 70° ist n u r  dadurch ausgezeichnet, daD die auberen 
Bedingungen zum Nachweis der elastischen Eigenschaften 
des immer mehr erweichenden Selen-Glases besonders gun- 
stig liegen. 

-1 0 1 
lop 1 (sec Belastungszeit) 

Bild 3 
Maximale Belastungszeit fur reversible Verformung des Selen-Glases 

in Abhangigkeit von der Temperatur; Belastung 1 kg/cm* 

In Bild 3 ist die reversible Verformung in Abhangigkeit 
von der Temperatur aufgetragen. (Die Werte kleiner als 
0,l  sec sind dabei extrapoliert). Sie sind als KenngroBen 
fur die bei grof3erer Belastungszeit ausgefuhrten Messun- 
gen aufzufassen; sie haben keine physikalische Bedeutung. 

Die im Temperaturbereich von 35-80 OC gemessenen 
maximalen Belastungszeiten fur reversible Verformung 
zeigen eine stetige Abnahme der Relaxationszeiten h mit 
steigender Temperatur. Das bedeutet eine VergroDerung 
des plastischen Verformungsanteils, also zunehmende Er- 
weichung mit steigender Temperatur. Die gleichen defor- 
mationsmechanischen Erscheinungen findet man bei Phos- 
phor-reichen Schwefel-Korpern (siehe oben), bei hoch- 
vulkanisiertem Kautschuk (Hartgummi) und bei den Sili- 
catglasern. Diese Befunde stimmen mit den Forderungen 
der erweiterten Theorie der Relaxation der Glaser von W. 
Kuhn iiberein. Man muf3 deshalb rnit Notwendigkeit fur 
dasglasige Se lene ineunrege lmaRige  R a u m n e t z s t r u k -  
t u r  folgern, wie sie den typischen Glasern eigen i s t .  Ein 
solches Strukturbild hat schon W. H i i c k e P )  entworfen. 

Das hochpolymere Phosphornitrilchlorid 

(Der anorganische Kautschuk) 
Die Phosphornitrilchloride sind wegen ihrer fur anor- 

ganische Verbindungen ungewohnlichen Eigenschaften von 
vielen Autoren untersucht worden. Seit ihrer Entdeckung 
durch Liebig und WOhler2') haben u. a. Stokesz5), SchenckZB), 
Jaegerz'), de FiquelrnonP), Schrnitz-DuMontz9) und in 
neuester Zeit Bode und Mitarbeiter30) die Struktur der 
niedrigmolekularen Phosphornitrilchloride - (PNCI,),, 
(PNCI,), - untersucht. Struktur- und MolekelgroDe dieser 
einfachen Verbindungen sind heute vollig geklart. 

Bekanntlich gehen das trimere und das tetramere Phos- 
phornitrilchlorid bei 300 OC innerhalb weniger Stunden in 

13) W .  Hiickel Anorgan. Sttukturchemie, Stuttgart 1948. S. 780. 
* I )  J .  Liebig u: A. Wohler, Liebigs Ann. Chem. 1 2 ,  9 [l8341. 
25)  H .  N. Stokes. Amer. Chem. 1. 17 .  275 118951: 1 8 .  629 118961: I ,  . ~I . ~ .. 
' 19 ,  782 [iawj. 

R. Schenck u. G. Romer, Ber. dtsch. chem. Ges. 57,  1343 [1924]; 
dort weitere Literatur. 

27) F .  M. Jaeger 11. J .  Reiniema, Proc. Acad. Amsterdam 3 5 ,  756 

28) A. M. de Fic rtefemont, C .  R. hebd. Seances Acad. Sci. 202, 423 
[1936]; 2 0 4 ,  !89 [1937]. 204 ,  867 [1937]. 

29) 0.  Schmrlz-Dumoni u. k. Killkens, 2. anorg. allg. Chemie 2 3 8 ,  
189 [1938]; - u. A. Bracchos, ebenda 2 4 3 ,  119 119391; 0. 
Schmiiz-Dumonf, Z. Elektrochemie 45, 651 [1939]. 

ra)  H .  Rode u. H .  Each, Ber. dtsch. chem. Ges. 7 5 ,  215 [1942]; H .  
Bode, diese Ztschr. 60, 67 [1948]; 61, 438 [1949]. 
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ein hochpolymeres Produkt uber. Es ist hochelastisch, 
dem naturlichen Kautschuk zum Verwechseln ahnlich und 
ist wegen dieser Eigenschaften als ,,anorganischer Kau- 
tschuk" in die Literatur eingegangen. 

In einer ausfiihrlichen Arbeit wurde von K. H. M e y e r  
und Mitarbeitern3I) auf Grund der hochelastischen Eigen- 
schaften und der rontgenographischen Strukturuntersu- 
chung an gedehnten Faden ein Strukturbild des anorga- 
nischen Kautschuks entworfen; demnach besteht dieser 
aus l a n g e n  K e t t e n  von folgender Struktur:  

CI CI CI CI 
I l l  -P = N-P - N- P - N-p- 

CI J I  & I  A1 

Auch die chemischen Eigenschaften dieser Verbindung 
lassen sich mit dieser Strukturformel zufriedenstellend er- 
klaren, zum Unterschied von anderen yettenformeln, wie 
sie von anderen Autoren diskutiert worden sind. In  einer 
vorsichtigen Abschatzung der Molekelgro6e wird von den 
genannten Forschern das Molekulargewicht mit minde- 
stens 20000 angegeben. 

Es schien aufschluRreich zu sein, das d e f o r m a t i o n s -  
m e c h a n i  s c  h e V e r  ha1 t e n  dieser interessanten Verbin- 
dung genauer zu untersuchen und an  dieser rein anorga- 
nischen einfachen Substanz die Erscheinungen der Hoch- 
elastizitat in Anlehnung an  die moderne Theorie nach 
Kuhn zu uberprufen. Die Ergebnisse dieser Untersuchun- 
gen sind folgende: 

Bei sorgfaltig hergestellten P r ~ b e n ~ ~ )  ist die Verformung 
auch bei langeren Belastungszeiten und in verhaltnisma8ig 
gro6en Temperaturbereichen (AT = 1100) reversibel. In  
Bild 4 sind die Ergebnisse einer Versuchsreihe bei 500 

160°C 

90 
0 1 2 3 

Belastungszeit log t fsec) 
Bild 4 

Reversible Verformung des (PNCI,), bei 5OU und 1 6 0  OC 

und 

in . _._ 
Abhangigkeit von der Belastungszeit; Belastung: 1 kg/cm* 

160 OC aufgetragen. Bei 160 OC und 1000 sec Belastungs- 
zeit (1 kg/crn2) betragt die reversible Verformung noch 
uber 90% ; bei Zimmertemperatur ist bei anderen unter- 
suchten Proben die Verformung noch nach mehreren Stun- 
den Belastungszeit vollig reversibel. Das entspricht der 
Kuhnschen Forderung einer extrem groRen Relaxations- 
zeit eines Grundelastizitatsmoduls bei ideal hochelasti- 
schen Stoffen. Vergleichende Versuchsreihen mit hoch- 
wertigen, schwach vulkanisierten naturlichen Kautschuken 
ergaben innerhalb dieses groRen Temperaturintervalles un- 
gunstigere Verformungs- bzw. Ruckfederungseigenschaf- 
ten. ber sorgfaltig dargestellte anorganische Kautschuk 
ist in diesen mechanischen Eigenschaften dem naturlichen 
Kautschuk rnindestens gleichwertig. 

Eine weitere Forderung der erweiterten Theorie hoch- 
elastischer Stoffe ist die Zunahme des Elastizitatsmoduls 
propo.rtional der absoluten Temperatur. In  Bild 5 ist die 
elastische Verformung eines hochpolymeren Phosphornitril- 
chlorides in Abhangigkeit von der T e m p e r a t u r  einge- 
tragen. Mit steigender Temperatur nimmt die Verformung 

31) K. H .  Meyer  u. Mitarbeiter, Helv. Chim. Acta 19, 930 [1936]. 
32) H .  Specker, 2. anorg. allg. Chem. 2 6 3 ,  133 [1950]. 
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ab, d. h. der Elastizitatsmodul nimmt zu. So errechnet 
sich z. B. aus Kurve I bei 40 OC (313O K) ein Elastizitats- 
modul von 2,5 kg/cmz, bei 140 OC (413O K )  von 3,2 kg/cm2. 

Bild 5 
Reversible Verformung des (PNCI,), in Abhangigkeit von der 
Temperatur; Probe I 4  h alt,  Probe I 1  7 Tage an der Luft gealtert; 

Belastung 1 kg/cmz 

Das ergibt eine gute ubereinstimmung der geforderten 
Proportionalitat zwischen E-Modul und absoluter Tem- 
peratur. Ahnlich gute Werte ergeben sich aus Kurve I 1  des 
Bildes 5 zwischen 600 und 160 OC. 

Interessant ist die h d e r u n g  der Verformung von an d& 
Luft g e a l t e r t e n  P r o b e n .  Wahrend von der Luft abge- 
schlossene Priifkorper auch nach Monaten keine Veran- 
derung zeigen, nimmt der E-Modul der der Luft ausgesetz- 
ten Proben stark zu. Das la6t sich damit erklaren, da6 
die Luftfeuchtigkeit eine teilweise Hydrolyse bewirkt. Un- 
ter Abspaltung von 2 HCI zwischen zwei aneinander liegen- 

den-?- Gruppen tritt eine V e r n e  t zu n g  benachbarter 

Ketten iiber Sauerstoff-Brucken ein, etwa in folgender Art: 

? 
C1 

CI CI 
I - N-P- N- I 
I 

CI 0 +2HCI + H,O I 
CI -N-P-N- 

I I 
I 

CI 

= N- P = N- 

-N-P-N- CI 

Dabei tritt  natiirlich eine Abnahme des Netzbogenge- 
wichtes ein und damit eine Zunahme des E-Moduls, wie es 
die Theorie nach Kuhn verlangt. 

Durch diesen einfnchen und iibersichtlichen chemischen Vor- 
gang in  einer hochpolymeren Molekel ist die Yoglichkeit gegeben, 

Zusc  h r i f  t en  

aus rein analytischen Daten die Vernetzung zu berechnen und so-  
rnit den anorganischen Kautschuk als ein sehr einfaches anorgani- 
sches Model1 fiir die Abhangigkeit des E-Moduls vorn Netzbogen- 
gewicht zu benutzen, zum Unterschied von den immer uniiber- 
sichtlic,hen Bindungsverhaltnissen bei organischen hoahelasti- 
schen Hochpolymeren. Damit lielle sich die eingangs erwHhnta 
Unsicherheit in  der GrijBe des Faktors a in  der Beziehung 

aRT.e M, = 7 
iiberprufen. Hinzu kommt noch, daO eine weitere, durch die An- 
wesenheit niedrigmolekularer Anteile bedingte Unsicherheit durch 
richtige Lenkung der Polymerisation des Phosphornitrilchlorides 
verrnieden werden kannsP). 
In einer gro6en Anzahl von Messungen wurde der E- 

Modul gleichmaI3ig hergestellter Priifkorper aus (PNC12)x 
bestimmt. Es ergab sich ein Durchschnittswert von 
2 kg/crn2 bei 25 OC. Setzt man diesen W e e i n  die Beziehung 
von Kuhn ein, dann errechnet sich ein Netzbogengewicht 
von iiber 80000, d. h. eine Kettenmolekel besteht aus min- 
destens 700 (PNCI,)-Gliedern; das wahre Molekularge- 
wicht wird, wie eingangs diskutiert wurde, noch gro6er 
seins3). 

SchluRbemerkungen 
Weitere anorganische Verbindungen, die bei mittleren 

Temperaturen hochelastisch sind und deren Zusarrimen- 
setzung chemisch exakt definiert ist, sind nicht bekannt. 
Wohl entstehen bei der vorsichtigen Hydrolyse von SiCI, 
zahe, gummiartige Stoffe, die annahernd einer Formel 
(SiOCI,)x entsprechens4). Der von uns unternommene 
Versuch, von dern tetrameren Dichlorsiloxan - (SiOCI,), - 
in Anlehnung an die Polymerisation des (PNCI,), zu einem 
definierten P o l y  d i c  h l o r s i l o x a n  zu kommen, gelang 
nicht. Eine Darstellung auf diesem Wege ware fur die 
vergleichende Chemie anorganischer Hochpolymerer von 
besondereni Interesse gewesen. 

Es ist zweifelhaft, ob reine anorganische Hochpolymere 
rnit kautschukelastischen Eigenschaften technische Be- 
deutung in breiterem MaSe gewinnen konnen. Dagegen 
spricht ihre starke Neigung zur hydrolytischen Zersetzung. 
Sie konnen aber wegen ihrer einfachen Zusammensetzung 
und iibersichtlichen Bindungsverhaltnisse vorteilhaft zur 
Klarung grundlegender Fragen des hochelastischen und 
des Glaszustandes herangezogen werden. Vor allem in die- 
ser Richtung sind die beschriebenen Untersuchungen zu 
werten. Eingeg. am 10. November 1952 [A 4791 

F .  Patat u. F. Kollinsky Makromol. Chem. 6 292 [1951]. 
Diskussionsbemerkung Gortragstagung GDCi, Bonn 1947. 

Tragerfreie lsolierung der 
durch Neutroneneinfangreaktion entstandenen 

Radioisotope der Seltenen Erden 
Von Or. W .  H E R R  

AM den1 Max-PZanck-Institut fiir Chemie, M a i m  
Oft wird fiir physikalische, chemische oder physiologisehe Un- 

tersuchungen rnit Radioisotopen eine sehr hohe Konzentration 
des Indikators verlangt. Verfahren zur Gewinnung kiinstlich 
radioaktiver Atomarten, die aus dem (n ,  y)-KernprozeB entstehen, 
wurden fur einige Elemente bereits beschriebenl). Die Isolierung 
gelingt durch ein SziZard-ChaZmers-Verfahrene), d. h. das betref- 
fende Atom wird aus seiner Bindung gerissen und kann als freies 
Atom oder Ion aus der bestrahlten Substanz analytisch abge- 
trennt werden. Voraussetzunz ist, daO zwischen den Verbin- 
dungsformen kein nennenswerter Isotopen-Austausch stattfindet. 

Verschiedene Elemente der Seltenen Erden, wie Dysprosium, 
Samarium, Europium usw. sind durch extrem groI3e Wirkungs- 
querschnitte fur  langsame Neutronen ausgezeichnet; die gebil- 
1 )  0. Erbpcher u. K. Philipp, Ber. dtsch. chern. Ges. 69, 893[1936]; 

W .  Herr, Z .  Naturforschg. ?a,, 645 [1948], 76, 55 r1.9521; s. a. 
Wahl u. Bonner: Radioactivity a plied to Chemistry, John 
Wiley 6- Sons lnc., New York [1951[ Tabelle S. 467. 

a) L. Szilard u. T .  A. Chalmers, Nature [London] 1 3 4 ,  462 [1934]. 

deten Radioisotope haben fur  Tracer- nnd kernphysikalische Un- 
tersuchungen grol3ea Interesse. Geniigend stabile anorganische 
oder organische Komplexverbindungen der Seltenen Erden, die 
der Anforderung einer Szilard-Chalmers-Abtrennung gerecht wer- 
den, waren aber nicht bekannt. Metallkomplex-Verbindungen 
vorn Typ der P h t h a l o c y a n i n e  haben sich, wie wir zeigen konn- 
tens), fiir radiochemische Trennungen sehr geeignet erwiesen. 
Versuche, ahnliche Verbindungen auch von Seltenen Erden her- 
zustellen, hatten ein positives Ergebnis. Die neuen Farbstoff- 
komplexe bilden sich durch Kondensation von iiberschiissigem 
Phthalodinitril in Gegenwart der Chloride der 3-wertigen Erden 
bei Temperaturen bis 320 O C .  Die griinblauen Komplexe von Dy, 
Sm, Eu, Nd, Gd, Er  u. a. m. sind in organ. Losungsmitteln gut  
loslich, ebenso in konz. H,SO,, werden aber bei Ausfallung durch 
Wasser, in  dern sie ganzlich unlodich sind, etwas zersetzt. Uber- 
schiissiges Phthalodinitril kann weitgehend bei 100 O C  absubli- 
miert werden. Durch Kristallisation und Umfallung, z. B. Losen 
in  Chinolin, Benzonitril USW. und FBllung rnit Ather, in dem die 
Kornplexe wenig ltjslich sind, gelingt die Reindarstellung. Das 
Zentralatom ist irn Komplex aufierordentlich fest gebunden. 
Isotopenaustausch findet, wie rnit radioaktiven Atomen sicher- 

9 W. Herr u. H. Glitte, 2. Naturforschg. 5a, 629 [1950]; W .  Herr, 
ebenda 76, 201 [1952]. 
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