
keit, die cyanid-haltigen Abwasser entgiften zu miissen. D a  die 
hochstzuliissige Verunrcinigung a n  Cyanid i m  Abwasser ca. g/l 
betragen darf, sind erhebliche Aufwendungen zu diesem Zweck er- 
forderlich. Bisher wurde eine Reihe anderer Komplexbildner vor- 
geschlagen (z.  B. Athylendiamin-tetraessigsaure6”), Tetrafluoro- 
borsanre70), P y r o p h o s p h ~ r s a u r e ~ ~ ) ,  A m i d o s u l f ~ n s a u r e ~ ~ ) ,  Alkyl- 
sulfonsiuren), jedoch h a t  sich keiner dieser Komplexbildner durch- 
setzen konnen. Nicht zuletzt spielt natiirlich die Wirtschaftlichlreit 
eine Rolle. 

Unedle Metalle 
Ein ungelostes Problem ist die galvanische Abscheidung 

von Aluminium, Titan und anderen uncdlen Metallen. Zwar 
sind Verfahren zur SchmelzfluR-Elektrolyse bekannt, wie 
das Couch-Brenner-73) oder das Al~oa-Verfahren~~) ,  doch 
kommen diese wegen der erforderlichen hohen Tempera- 
turen f u r  praktische Zwecke der Galvanotechnik nicht in 
Frage. Aussichtsreicher ist die Aluminium-Abscheidung aus 
organischen Elektrolyten. Bekannt wurden das Battelle-74) 
und das N. B. S.-Verfahren75). M e n ~ e l ’ ~ )  untersuchte Or- 
ganoaluminium-Verbindungen und ihre Anwendung bei der 
galvanischen Aluminium-Abscheidung. I(. Ziegler und Mit- 
arbeiter77) haben vor einiger Zeit neue Verfahren zur ein- 
fachen und wirtschaftlichen Darstellung von Aluminium- 
alkylen mitgeteilt, durch welche die Aluminium-trialkyle 
und -dialkylhydride zu den am leichtesten zuganglichen me- 
tallorganischen Verbindungen geworden sind. Die Kom- 
plexverbindung NaF.ZAI(C,H,), ist ein guter Leiter des 
elektrischen Stromes. Mit dieser Verbindung lassen sich 

e8) J .  Brintzinger, D R P  731 102 [13. 12. 19411. 
70) A. Geelen, Galvano-Techniek (niederl.) 7 ,  183 [1958]. 

T.  L. Rama Char,  Electroplating Met. Finishing 70, 347 [1957]; 
8, 365 [1955]; vgl. auch J .  E.  Stareek, DBP 852633 [ I .  1. 19491. 

i 2 )  T.  L. Rama Char,  Electroplating Met. Finishing 7 7 ,  343 [1958]. 
A. Brenner u. Mitarbb., AP. 2651608 [8. 9. 19531. 

’*) A. W. Castle, Electroplating Met. Finishing 7, 291 [1954]. 
75)  R. J. Heritage, Trans. Inst .  Met. Finishing 32, 106 11955j. 
7 R )  W. Menzel ,  2. anorg. allg. Chem. 269, 52 [1952]. 
7 7 )  K .  Ziegler, Angew. Chem. 67,  213, 424, 541 [1955]. 

Elektrolyte aiisetzen, aus denen sehr reine, porenfreie uber- 
zuge rnit ausgezeichneter Yorrosionsschutzwirkung abge- 
schieden werden konnen. Der Nachteil dieses Elektrolyten 
ist seine Luftempfindlichkeit; er mu13 daher mit Paraffinol 
und Schutzgas abgedeckt werden. Dies ist iiir die galvano- 
technische Betriebspraxis zu umstandlich, so da6 dieses 
Verfahren in der lndustrie bisher keinen Eingang gefunden 
hat. Die Fortlerung der Praxis geht daher unverandert da- 
hin, einen Elektrolyten zu schaffen, aus dem porenfreie 
Aluminium-iiberziige erhalten werden konnen, und der 
gleichzeitig nicht brennbar und nicht luftempfindlich ist. 

Aueh in  den Randgebieten der Galvanotechnik Anden sich viele 
Probleme, zu (ieren Losung die Chernie einen wesentlichen Beitrag 
leisten konnte. Erwahnt  seien nur die Untersuehung der Wirkungs- 
weise organiscirer Komponenten in  den zum Polieren von Metal1 
henutzten Pasi,en, den Austausch der i n  ihnen enthaltenen unein- 
heitlichen Nat urstoffe durch synthetische Stoffe von gleiohblei- 
bender Qualitat und optimaler Wirksamkeit bei mogliehst gerin- 
gem Preis sowie die Verhesserung der Polierpasten durch geeignete 
Zusatze. 

SchluB 
Zusammenfassend kann somit festgestellt werden, da6 

in der Galvanotechnik eine grol3e Zahl von Forschungsauf- 
gaben ihrer L.osung harrt. Sehr wiinschenswert ware es, da13 
diesen Frageti von den in Betracht kommenden Forschungs- 
instituten mchr Aufmerksamkeit gewidmet wurde. Ansatze 
fur eine Gruridlagenforschung sind vorhanden, wie z. B. die 
Untersuchungen von C. Wagner78) iiber Probleme des Stoff- 
iibergangs uiid der Stromdichteverteilung an Elektroden 
zeigen. 

Bezuglich der wirtschaftlichen Bedeutung dieser Fragen 
sei bemerkt, da13 die Galvanotechnik rnit einem Jahresum- 
satz von mehr als 100 Mio DM (nur Deutschland) eine gro- 
13ere Bedeutiing besitzt, als gemeinhin angenommen wird. 

[A 501 
78) C. Wagner ,  Chemie-Ing.-Techn. 32, 1 [1960]. 
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Aerosil, Herstellung, Eigenschaften 
und Verhalten in organischen Flussigkeiten 

Von Dr .  E R N S T  W A G N E R  und Dr. H E L M U T  B R U N N E R  

Deutsch e Gold - un d Silber-Scheideanstalt, W erk Rheinfelden 

Aerosil, ein sehr  reines, koaguliertes Siliciumdioxyd-Aerosol m l t  Teilchen von 10 bis 40 mp Durch- 
messer, wird durch Flammenhydrolyse von Siliciumtetrachlorid gewonnen. Seine physikalischen Eigen- 
schaften (z. B. einheitliche TeilchengroOe, definierte, porenfreie Oberflache) lassen sich streng repro- 
duzieren. Dispersionsmittel, die mit der  Aerosil-Oberflache u berwiegend physikalische Wechselwir- 
kung eingehen (kettenformige, cyclische und halogenierte Kohlcnwasserstoffe, konzentrierte Schwe- 
felsaure), bilden weitgehend unabhangig von der  mechanischen Einarbeitung mit 5 bis 8% Aerosil 
Gele. Dispersionsmittel, bei denen eine chemische Wechselwirkung in Form der  Wasserstoffbrucken- 
bindung hinzukommt (Wasser, Alkohole usw.), bilden Gele in Abhangigkeit von der  beim Einarbeiten 
angewendeten Scherltraft erst mit 15 bis 40% Aerosil. Durch Zugabe von Basen I a B t  sich die Viscosi tat 
derar t iger  Dispersionen erhohen. Die Viscositat von Dispersionen i n  Losungsmitteln der  ersten Gruppe 
kann durch Zusatz von wasserstoffbrucken-bildenden Losungsmitteln erniedrigt werden. Das pyrogen 
gewonnene Aerosil unterscheidet sich von aus Flussigkeiten gefallten Kieselsauren durch hohere 
chemische Reinheit, durch die porenfreie Teilchenoberflache sowie die geringere Anzahl von Silanol- 

Gruppen pro Oberflacheneinheit. 

Entstehung und wichtigrte Kennzeichen 
von kolloidem SiO, 

Herstellung von @AerosiI 
Die zum @Aerosil fiihrende F l a m m e n h y d r o l y s e  

wurde 1942 in der Degussa von H .  Kloepfer gefundenl). 
Die Herstellung verlauft iiber die Gasphase. Im wesent- 
lichen besteht der @Aerosil-ProzeS in einer Hydrolyse 

’) Herstellungsverfahren und Anwendungstechnik sind der DE- 
GUSSA LI. a. durch folgende Patente geschutzt: DBP. 762723; 

_ _ _  

fliichtiger Silicium-Verbindungen, wobei Wasser-Bildung, 
Hydrolyse und Entwasserung in einer Flamme als Reak- 
tionsraum unmittelbar nach- bzw. nebeneinander ablaufen. 
Die entstehmden SO,-Teifchen haben einen Durchmesser 
von ca. 10 bis 40 mp.. 

830786; 870242; 873083; 877891; 878342; 891541; 893496; 
893497; 000339; 900574; 910120; 921784; 928228; 962292; 
1004596; 1034163; 1066552; Oe. P. 195893. I n  den USA arbei- 
ten nach DEGUSSA-Lizenz Dow-Corning und Cabot. Letztere ver- 
treiben Aerosil un ter  der Bezeichnung CAB-0-SI L. 
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V e r f a h r e n s t e c h n i k  
Ein homogenes Gemisch aus SiCI,Dampf, einem bei 

Verbrennung Wasser bildenden Gas, Sauerstoff und gege- 
benenfalls einem lnertgas wird aus einem Brenner in einem 
gekiihlten Verbrennungsraum verbrannt (vgl. Abb. I ) ,  wo- 
bei die Reaktionen ( I )  und (2 )  ablaufen. 

(2) SiCI, + 2 H,O + SiO, + 4 HCI 
(1) H z +  '/so, + H,O 

100 
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80 

70 

$ 60 
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Abb. 4. Elektronenmikroskopische Aufnahme O) von Aerosil (ront- 
genamorph) mit 200 ma/g BET (I2000 ma/Moi). Eiektronenoptische 
Vergr. 8500: 1,  Gesamtvergr. 50000: I .  BET-Oberflache und die 
elektronenmikroskopisch bestimmte Oberflache stimmen weitgehend 

uberein, d.  h. keine Poren oder innere Oberflache 

- 

- 
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t flammen- f Abscheidung +PmunoM+ Salzsaure- t Hydrolyse Nacbbehandlung Abfillung Gewinnung 
m 

Abb. 1 .  FiieRschema der Aerosil-Hersteilung 

Durch die Homogenitat des Gasgemisches sind die ,,Ge- 
burtsbedingungen" fur jedes SO,-Teilchen gleich, so da6 
sich ein sehr schmales Teilchengro6enband ergibt (Abb. 2 
bis 4). Die bevorzugte TeilchengroBe sowie die Ausbildung 
der Oberflache (glatt, genarbt oder porig) konnen durch 
SiCI,-Yonzentration, Flammentemperatur und Verweilzeit 
der SiO,-Keime in der Flamme beeinflufit werden. 

0 

tbSZ.21 Teilchengril7e lmpl- 

Abb. 2. Klassenhaufigkeit der TeilchengroBe bei Aerosil Standard 
(200 m P k )  

Die den Reaktionsraum verlassenden Verbrennungsgase, 
die das gesamte SiO, als Aerosol enthalten, werden unter 
Turbulenz und Einhaltung einer bestimmten Verweilzeit 
durch eine Yoagulationszone geleitet, in der das SiO, aus- 
flockt. Die Flocken von 1 bis 2 p Durchmesser werden aus 

Abb. 3. 
Haufigkeit der TellchengroBe 
(Summenkurve) be1 Aerosil 

Standard (200 m*/g) 

den HCI-haltigen Verbrennungsgasen durch Fliehkraftab- 
scheidung bzw. Filtration nahezu quantitativ abgetrennt. 

Zur Entfernung von HCI-Resten, die vom Herstellungs- 
gang her an der groBen Oberflache des Aerosil okkludiert 
sind, wird mit feuchter HeiDluft nachbehandelt und da- 
durch der CI-Gehalt auf weniger als 0,025:' gesenkt. Das 
mit einem Schuttgewicht von etwa 20 g/l anfallende, ent- 
sauerte Aerosil wird mittels Vakuum-Spezialapparaturen 
(Schnecken- oder Walzenpresse) auf 50 g/l oder 120 g/ l ,  
entsprechend den Handelsqualitaten ,,ungepreBt" und 
,,gepreBt", verdichtet. 

Das kontinuierlich arbeitende Verfahren i s t  yon der Verbren- 
nung bis zur Abyackung vollkommen geschlossen, so daB eine Ver- 
unreinigung des Produktes im Herstellungsgang praktisch unmog- 
lich ist. Da  zudem yon nahezu chemisch reinen Rohstoffen aus- 
gegangen wird, fallt ein Produkt  hoher Reinheit an. Das Aerosil 
wird in einem Umlaufvystem pneumatisch transportiert. 

Aus den Abgasen wird naoh der Abtrennung des Aerosil der 
Chlorwasserstoff in Steinzeug-Absorptionsturmen ausgewaschen 
und als Salzsaure handelsiiblicher Konzentration Tewonnen. 

Andere hochdisperse Oxyde 
Nach dem geschilderten Verfahren konnen auch andere 

hochdisperse Metalloxyde hergestellt werden, sofern fluch- 
tige, hydrolysierbare Chloride als Rohstoff zur Verfiigung 
stehen. Dies ist z.B. bei Al, Ti (Abb. 5 und 6), Zr und Fe 
der Fall. Bei der Herstellung von Fe,O, kann der ProzeB 
so gefiihrt werden, daB direkt die magnetische, zur Ton- 
aufzeichnung geeignete y-Modifikation entsteht. 

Abb. 5. Titandioxyd (Anatas) mit 50 ma/g BET (4000 mz/Mol). 
Elektronenopt. Vergr. 6200: I ,  Gesamtvergr. 50000: I 

2) Samtliche elekttonenmikroskopischen sowie Rontgen-Aufnahmen 
wurden in den physikalisch-chemischen Laboratorien der De- 
gussa in Konstanz hergestellt. 
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Abb.  6. T i tandioxyd (70 Rutil ,  30 a(, Anatas)  mit  25 m 2 / g  BET 
(2000 m*/Mol). Elektronenopt.  Vergr. 6200: I ,  Gesamtvergr.  5GOOO:  1 

Durch Mischung verschiedener Metallchloride und ge- 
meinsame Hydrolyse konnen ,,Mischoxyde" hergestellt 
werden. Die gemeinsame Koagulation getrennt hergestell- 
ter Aerosole ergibt unentmischbare Oxydgemische vom 
Typ der ,,KO-Koagulate". 

Beim Eisenoxyd ist bemerkenswert, daR es normaler- 
weise in einer dem p-Mn,O, analogen S t ruk tu r  entsteht,  
weshalb die Bezeichnung p-Fe,O, vorgeschlagen wurde3). 

Freiheitsgrade bei d e r  Herstellung von Aerosil 
Durch entsprechende Fiihrung des Verfahrens konnen 

einerseits GroRe (Abb. 7 und 8), Gestalt (Abb. 4 und 9), 
Oberflache (OH-Gruppen-Anteil) und Zusammensetzung 

Abb. 9. Aerosil SiO, ( rontgenamorph)  m i t  200 m 2 / g  B E T  
(12000 m'/Molr. Gleiche Oberflache wie Abb. 4 t ro tz  groReren Teil- 
chendurchmessers.  , ,Schwammartiger" Aufbau d e r  Teilchen (innere 
Oberflache). Eiektronenopt.  Vergr. 6200: 1 ,  Gesamtvergr.  50000:  1 

(Einbau  von anderen Oxyden, Abb. 10) der kolloiden Teil- 
chen, andererseits GroRe und Stabil i tat  der Flocken (Abb. 
7 bis 9), zu denen die Teilchen koagulieren, beeinflufit wer- 
den. SchlieRlich lassen sich Flocken aus  Teilchen verschie- 
dener Oxyde (KO-Koagulate, s. 0 . )  aufbauen (Abb. 1 I ) .  

Bei der Beciiiflussong der Teilchen selbst handelt es sich urn 
eine bleibendr Veranderung. Die Stabilitat der Flocken ist vom 
jeweiligen Dis liersionsmittel sowie der mechanischsn Vorbehand- 
lung abliangig . Zur  Kennzeichnung dieser mehr relativen Gr613e 
sollte dalier nc7ben dem Dispsrsionsmittrl a u r h  die mechanische 
Vorbeliantllun: genannt  werden. 

Abb. 7. "AeroSil SiO, ( rontgenamorph)  mi t  50 m2/g B E T  Abb. 10. Sogenanntes Mischoxyd. Aufbau der  Teilchen a m  6506 
(3000 m?/Mol) Nur  geringfugige Koagulation ZU Flocken. Elek- SiO, u n ~ i  35 TiO,. Elektronenopt.  Vergr. 13600: 1, 

Gesarntvergr.  50000:  1 t ronenopt .  Vergr. 7500: I ,  Gesamtvergr.  50000: 1 

Abb. 8. Aerosil SiO, ( rontgenamorph)  mi t  450 m?/g  B E T  Abb. 1 1 .  Geineinsam koagulierte Oxyde  (sog. Ko-Koagulate.) 
(27000 m3/Mol). ,, Ket tens t ruktur"  d e r  Koagulate.  Elektronenopt.  

Vergr. 6200: I ,  Gesamtvergr.  50000:  1 
~~~~ Elektrc*nenopt.  Vergr. 6200: I ,  Gesamtvergr.  50000: 1 

Flocken aus Aerosil d e r  Abb. 9 m i t  5 "; TiO, d e r  Abb. 6. 
Das  Ti tandioxyd ist von Aerosil ,,eingewickelt". 

') M. B. Svendsen, Naturwissenschaften 15, 542 [1958]. 



Typische Eigenschaften von Aerosi14) 
@Aerosil besteht aus  kugelforinigen Teilchen einheitli- 

cher Abmessung; der geringe Streubereich der Teilchen- 
grol3e druckt sich in einem relativ engen Teilchenband ails 
(Abb. 2 und 3). Die gut  reproduzierbare spezifische Ober- 
flache 1al3t sich von ca. 50  bis 450 m2/g einstellen. Bei einer 
Oberflache von 200 m2/g sind ca. 3.1017 Kolloid-Teilchen 
pro Gramm vorhanden. J e  nach den Herstellungsbedin- 
gungen ist die Oberflache rnit Silanol-Gruppen besetzt. 
Uber den prozentualen Anteil der Belegung rnit OH-Grup- 
pen sind die Auffassungen uneinheitlich. Die Oberflache 
ist porenfrei. Den Beweis liefert die weitgehende Uberein- 
sti'mmung der aus  der  elektronenoptischen Aufnahrne er- 
rechneten und  der nach der BET-Methode bestimmten 
Oberflache. 

Dank der Reinheit der Ausgangsrohstoffe ist auch das 
Aerosil sehr rein (iiber 99,8O/b S O ? ) .  Es ist rontgenamorph 
(Abb. 12) und  ,,gummiaktiv' '3a). 

A m  st.erischen Griinden diirfte theoretisch die optiinale Bele- 
gung  mit Silanol-Grupyen bei einem O H  pro 20 A* liegen. F u r  die 
quan t i t a t ive  Erfassung werden chemische Uniset.zungen bzw. spe- 
zifische Adsorptioo a n  den  Silanol-Gruppen geniit.zt. A m  Sys tem 
Aerosil /Gasphase komni t  G. J .  I'ourzg6) bei der  Adsorption von 
Wasserdainpf (10,O: k' Querschnitt  fur  das  freie Wasser-Molekul) 
zn bzw. der  niit der unspczifischen Stickst,off-Adsorption er- 
rechneten  Oberfliiche. Das wurde  bedeuten, dall pro 42 A2 bzw. 
pro 85 P I 2  eine Silanol-Gruppe sitzt .  H .  S f o b e r 6 )  errechnet aus che- 
inischen IJmsetzungen 28-33 A*. Am Sys tem Aerosil/Flussigkeit 
fanden  H .  Roehm7) sowie Nol l  und  M i t i ~ b . ~ )  an derober f lache  von  
Standard-Aerosil  mit  unterschiedlichen Met,hoden ubereinstim- 
mend eine Silanol-Gruppe pro 32 112. 

W a s s e r - A d s o r p t i o n  a n  d e r  A e r o s i l - O b e r f l a c h e  
Bei der Adsorption von Wasser sind drei Falle zu unter -  

scheiden : 
a )  Chemische Umsetzung, indem Siloxan- zu Silanol- 

Gruppen hydrolysiert werden. 
b)  Chemisch-physikalische Wechselwirkung, wobei Was- 

ser-Molekule iiber Wasserstoff-Bruckenbindungen in einer 
Monoschicht spezifisch adsorbiert werden. 

c) Physikalische Wechselwirkung, indem weitere Mole- 
kule in  unspezifischer Mehrschichtadsorption auf der Mono- 
schicht adsorbiert werden. Abb. 13 zeigt die Wasser-Ad- 
sorption in mg/100 m2 bei verschiedener Luftfeuchtigkeit. 

1452.121 
Abb. 12. Debye-Scherrer-Diagramme von Aerosil (oben),  n-Cristo- 

bali t  (Mitte) und Quarz (unten)  

Der Brechungsindex betragt 1,452. I n  Dispersions- 
mitteln rnit praktisch gleichen Brechungsexponenten (z. B. 
Glycerin, Tetrachlorkohlenstoff) liffert Aerosil glasklare 
Dispersionen. Durch Mischen von Flussigkeiten rnit niedri- 
gerem Brechungsexponenten als Aerosil (z. B. Alkoholen) 
und solchen rnit hoherem Brechungsexponenten (z. B. sub- 
st i tuierte Benzole) kann man das Dispersionsmittel auf 
1,45 einstellen und klarsichtige Dispersionen erhalten. 

Im elektrischen Feld wandern die Aerosil-Teilchen in wal3- 
riger Dispersion zur Anode, das heil3t sie sind negativ geladen. 

Oberf lache  d e r  GAerosil-Teilchen 
S i l a n o l - G r u p p e n  

Neben Siloxan-Gruppen (;Si-O-Si') enthalt  die Ober- 

flache Silanol-Gruppen ( \Si-OH) . Den experimentellen 
Beleg liefern die I R - S p e k t r o ~ k o p i e ~ - ~ )  sowie chemische 
Umsetzungen der Silanol-Gruppen (wobei sichergestellt 
sein muR, daR die OH-Gruppen, und nicht adsorbiertes 
oder in der Monoschicht fixiertes Wasser zur Reaktion 
kommen). Fur die Adsorption ergibt sich daraus  eine wich- 
tige Folgerung: Fur  Molekule, die eine spezifische Wech- 
selwirkung rnit der Silanol-Gruppe eingehen konnen (etwa 
Wasserstoff-Brdckenbindung), ist eine spezifische Adsorp- 
t ion zu erwarten. 

\ 

311) F .  Endter, Angew. Chem. 6 Y ,  219 [1957]. 
Diese Eigenschaften gelten f a r  die im Handel befindlichen Pro- 
dukte.  Fiir Spezial-Produkte gelten mitunter andere Daten. 

s, G. J. Young, J. Colloid Sci. /J, 67 [1958]; I J 5 ,  17 119561. 
*) W. Stobber, Kolloid-Z. 719, 39 [1956]. 
') H .  Boehm, Z. anorg. allg. C h e m  3 0 / ,  326 [l959].  

G .  J .  C .  Frolinsdorff 11. G .  L .  Kington, Trans.  Faraday  S O C .  55, 
1173 [1959]. , . -  

g, W .  Noll ,  K .  Damm 1 1 .  R.  Faust, Koiloid-Z. 169, 18 [l960].  

" o  2s so 75 ion 12s 
mg HZO/lOOmzBET - 

Abb. 13. Wasser-Adsorption a n  Aerosil in Abhangigkeit von der  
Luftfeuchtigkeit ,  auf 100 m2 bezogen. Werte nach 10 Tagen 

Setzt  man fu r  den Flachenbedarf eines freien H,O-Molekuls 
10,7 A2 und unterstellt unspezifische Adsorption, so er- 
rechnen sich pro 100 m2 ca. 25 mg Wasser fu r  eine Mono- 
schicht. Die Kurve deute t  daher auf Mehrschichtadsorp- 
tion. Die hoheren Schichten diirften auf der spezifisch ad- 
sorbierten Monoschicht weitgehend unspezifisch adsorbiert 

Oberflache nach B E T  [m?/g] 
[m2/Mol] . . . . . . . . . .  
Molgewiclit . . . . . . . . . . . . . . .  
Aussehen ................ 

Geruch . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Wahre  Dichte [glccm] . . . . .  
Schuttgewicht [gill . . . . . . .  
Brechungsexponent . . . . . . .  
Ruttelgewicht [g/l]  . . . . . . . .  
Eff. GroBe der Teilchen [mw] 
ptI in 4-proz. waRr. Dispers. 
% HCI (argentometrisch) . . 
96 Gluhverlust . . . . . . . . . . . . .  
Yo AI,O, . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Yo TiO, . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
"6 Fe,O, . . . . . . . . . . . . . . . . .  
9 ;  Schwermetalle . . . . . . . . .  
'X, Na,O. . . . . . . . . . . . . . . . . .  

06 SiO, auf  wasscrfreie Subst.  

175 f 25 m*/g 
I 2 000 
60,09 
lockeres, blaulich-weiBes 

Puiver 
geruchlos 
2,36 
40-GO 
1,452 
GO-70  
10-40 
3,s 

< 0,025 
1 2  
4 0,03 
< 0,05 
< 0,003 

Spuren 
< 0,0009 
4 0,0001 
< 0,00005 
< 0,003 

99,8 

Tabelle 1 .  Analytische Daten von @Aerosil S tandard  
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seina*). Aerosil kann in Mehrschichtadsorption bis iiber 
40% seines Gewichtes an Wasser aufnehmen und behalt 
trotzdem noch den Habitus eines freiflieBenden ,,trocke- 
nen" Pulvers. 
Ken nd at e n 

Die Untersucliungen wuiden rnit der im Handel erhaltlichen 
Type ,,Aerosil Standard" ausgefiihrt. Die gemessene BET-Ober- 
flache betrug 200 m2/g. Wo zur Abgrenzung der Versuche eine an- 
d m  Type niit herangezogen wurde, ist dies ausdriicklich vermerkt. 
Vor der Verweodung wurden die Proben bei 120 "C 3 h getrocknet. 
Die Ergebnisse zeigt Tabelle 1. 

1 6,O 1 6 4  6,9 

4.6 5,O 5 3  
6,7 7,3 8,I 

3,2 3,5 3,9 

1 .  

Fliissige Aerosil-Dispersionen 
Dispersionen in reinen Losungsmitteln 

Fur  den Vergleich verschiedener Dispersionen ist Vorausset- 
zung, daO die gleiche Aerosil-Type verwendet und diese in gleicher 
Weise vorbehaudelt und eingearbeitet wurde. Ferner muB ein 
reproduzierbarer Punkt  zur Kennzeichnung der Viscositat der 
Dispersion festgelegt werden. 

Die Teniyeratur ist - eiue Eizenart dieser Systeme - von ge- 
ringerem EinfluO. Trotzdem wurden die Systeme bei gleicher Tem- 
peratur untersucht und verglichen. 

Die Proben wurden vor dem Dispergieren 3 h bei 120°C ge- 
trocknet. Fur  das Einarbeiten wurde das Einriihren von Hand rnit 
einem Glasstab gewahlt. Dadurch wird eine mechanische Beein- 
flussung der Flocken beim Einarbeiten weitgehend vermieden. Der 
Effekt einer mechanischen Beeinflussung sei anhand eines Bei- 
spiele,s belegt : im System n-Butanol/Aerosil (200 mz/g) wird beim 
Einarbeiten, von Hand init den1 Glasstab rnit 12 % Aerosil der 
Gelzustand erreicht. Mit eineni Intensivriihrer (Ultra-Turrsx) 
lassen sich iiber 40 % Aerosil in 100 ml n-Butanol dispergieren, ehe 
der Gelzustand einsetzt. Wahlt man ein Aerosil rnit 100 mz/g, das 
zu weniger stabilen Flocken koaguliert ist, so kann man von Hand 
90 g Aerosil auf 100 ml n-Butanol einriihren, rnit dem Intensiv- 
riihrer 95 g. Dieses Verhalten 1aOt den SchlulJ zu, da13 bei dieser 
Type keine stabilen Flocken vorliegen. 

Zum Vergleich verschiedener Dispersionen kann man Systeme 
gleicher Viscositat ansetzen. D a  jedoch viele organische Aerosil- 
Dispersionen ein vom Newtonschen FlieOen abweichendes Verhal- 
ten zeigen (Strukturviscositat), wird die Wahl eines reproduzier- 
baren Bezugspunktes sehr erschwert. Als Bezugspunkt wurde da- 
her der Gclzustand herangezogen. Die Bestimmung erfolgte in der 
Weise, daO mit einem Glasstab Zapfchen aus der Dispersion ge- 
zogen wurden. Beim Gelzustand erreichen diese Formbestandig- 
keit, so daO sie stehen bleiben. Bestimmt wurde die Mindestmenge 
Aerosil, bei der dieser Zustand reproduzierbar auftrat. Waren die 
Gele thixotrop, so wurde nach der letzten mechanischen Behand- 
lung 10 min bis zur Zapfchenprobe gewartet. 

Verhalten von Aerosil-Dispersionen 
Beim Einruhren von Aerosil in organische Fliissigkeiten 

erreicht man bei einer Gruppe von Flussigkeiten den Gel- 
zustand bereits rnit 5 bis s%, bei einer zweiten Gruppe be- 
notigt man beim Einriihren von Hand 10 bis 20% und mit 
lntensivriihrer bis zu 40% und mehr Aerosil. Zur ersten 
Gruppe zahlen kettenformige und cyclische sowie haloge- 
nierte Kohlenwasserstoffe, zur zweiten Gruppe Wasser, Al- 
kohole, Ketone und Ester. 

Eine solch offensichtliche Ordnung fordert die Frage 
nach dem Ordnungsprinzip heraus. Experimentell wurde 
daher gepriift, inwieweit die Polaritat, die Dielektrizitats- 
konstante und die Fahigkeit zur chemischen Wechselwir- 
kung (insbesondere zur Wasserstoff-Briickenbildung) als 
ordnendes Prinzip in Frage kommen. Eindeutige Aussagen 
waren nur zu erwarten, wenn die Auswahl der organischen 
Dispersionsmittel so getroffen wurde, daB sich innerhalb 
einer Versuchsreihe moglichst wenige Parameter andern. 

(9,O) 6,O 1 6,o 

(8) 5,4 6,9 
6,2 6, l  6,2 

3 3 3,3 

ortho 2,26 0) alIein durch die Stellung der Chlor-Atome 
bedingt. Zum Vergleich wurden Benzol (0 D), Chlorbenzol 
(1 $9 D) sowie Toluol (0,37 D) einbezogen. 

In Tabelle 2 ist die Aerosil-Menge, die zur Gelbildung notig ist, 
bezogen auf a) das Volumen, b )  das Gewicht und c )  ein P o l  dea 
Dispersionsmittels. Unter der nur rnit Einschrankung giiltigen 
Annahnie gleicher GroSe der Aerosil-Teilchen (vgl. Abb. 2 und 3) 
und idealer Dispersion ist auch die Zahl der pro Teilchen adsor- 
bierten Moleltiile des Dispersionsmittels errechnet worden. 

g Aerosi1/100 mi 
Lsgs m tl. 

g Aerosi1/100 g 
Lsgsmt I ,  

g Aerosil/Mol 
Losungsrntl. 

lo6 Molekiilel 
Aerosll-Teilchen 

g AerosiI/IOO mi 
Lsgsm ti. 

g Aerosi1/100 g 
g Aerosil Stand. 

1 0 6  Molekiile/ 
pro Mol. 

Aerosil-Teilchen 

Tabelle 2. Gelbildung von "Aerosil Standard in Losungsmitteln 
rnit verscriiedenem Dipolmoment. Die Werte fur Benzoi bei 7OoC 
sind nur bedingt vergleichbar, da In der Nahe des Siedepunktes 

gearbeitet wurde 

Das Resultat ist eindeutig: Die stark unterschiedlichen 
Dipolmomente des Dispersionsmittels haben auf die zur 
Gelbildung erforderliche Aerosil-Menge keinen entschei- 
denden EinfluO. Eine Ordnung nach polaren und unpola- 
ren Dispersionsmitteln l aBt  sich experimentell nicht be- 
griinden. 

F l i i s s i g k e i t e n  m i t  v e r s c h i e d e n e r  
Dielektrizitatskonstante 

Fur den Vergleich wahlten wir Dioxan (DK = 2,2) und 
Wasser (DK = 78,6) sowie deren Mischungen. Die Abhan- 
gigkeit der DK vorn Mischungsverhaltnis ist bekann t 1 O ) .  

Auch hier ist das Ergebnis eindeutig (Abb. 14): Trotz 
groBer Untrrschiede in der DK ergeben sich keine groBen- 
ordnungsmhBigen Unterschiede in der zur Gelbildung noti- 
gen Aerosil-Menge. 

?Or i nK 

10 

50 75 100 % 

Fl i i ss igke i ten  rnit u n t e r s c h i e d l i c h e m  D i p o l -  
m o m e n t  

manentes DiDolmoment besitzen. Wir wahlten als Disper- 

25 Wasser 4 
Als polar gelten Fliissigkeiten, deren Molekule ein per- njoxan 100 75 50 25 0 %  

sionsmittel die drei Dichforbenzole. Hier sind die stark Abb. 14. Gelbildung von Aerosil Standard in Dioxan-Wasser- 
Gemischen (DK-Bereich 2,2 bis 78,6) 

unterschiedlichen Diaolmomente (oara 0 D: meta 1,48 D; 
la) C. A. Krairs u. R. M. Fuoss, J. Amer. chern. SOC. 55, 476, 1029, 

9 8 )  A. C. Zettlemoyer, Chem. Rev. 50, 937 [1959]. 2387 [ 19331. 
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gAerosi1/100 ml Lsgsmtl. . . . . . . . . . . . . . . . . .  
g Aerosil/lOO g Lsgsmtl. 
g Aerosil/Mol Lsgsmtl. 
106 Molekiile/Aerosil-Tellchen 

. . . . . . . . . . . . . . . . . .  
. . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

. . . . . . . . . . . . .  

2-Chlor- 1 .2-Dichlor- Athylen- j A ~ ~ ~ ~ ~ - ~  athanol j athanol j diamin 

11,6*) 4,6 
14,3 5,3 
10,6 4,8 

1,9 4,3 

Dipolmoment [D] . . . . . . .  
DK bei 20°C .  . . . . . . . . . .  
g Aeros11/100 ml Lsgsmtl. . 
g Aerosi1/100 g Lsgsrntl. .. 
g Aerosil/Mol Lsgsmtl. . . .  
106  Molekiile/Aerosil-Teilch 

~~ 

g Aerosi1/100 ml Lsgsmtl. . . . . . . . . .  1 I 
g AerosiIj100 g . . . . . . . . . . . . . . . . . .  8,5 
g AerosillMoi .................... 1 1,8 
10' Molekiile/Aerosil-Tellchen . . . . . .  1,8 

Tabelle 4. Gelbildung von Aerosil Standard mit  1.2-disubstitu- 
ierten Athanen bei 2OoC 

p-Nitro- m-Nitro- o-Nitro- 1 phenol 1 phenol 1 phenol 

12 
9,4 

13,l 
1,6 

Tabelle 5. Gelbildung von Aerosil Standard rnit Nitrophenolen 
bei 12OoC 

Phenol Ani l in  Thio- Chlor- 1 ~ I phenol 1 benzol I 
Dipolmoment ID] . . . . .  1,58 

_ _  Dy, 20°C (Phenol 60°C) j A$ j j 
g Aerosi1/100 ml Lsgsmtl. 
g Aerosi1/100 g Lsgsmtl. 

10' Molekiile/Aerosil- 
1 Aerosil/Mol . . . . . . . . .  

Teilchen ____ __-- 

g Aerosi1/100 ml Lsgsmtl. 
g Aerosi1/100 g . . . . . . . .  

lo3 Molekiile/Aerosil- 
g Aerosll/Mol . . . . . . . . .  

Tellchen 

Tabelle 6. Gelbildung von Aerosil Standard mit  monosubstitu- 
ierten Benzolen 

11) 0. Dann, Diskussionsbemerkung zu einem Vortrag von H. Brun- 

12) H .  BrUnner, Pharmaz. Ind. 20, 581 [1958]; Angew. Chem. 71, 
ner am 4. Juni 1959 in ErlangenI2). 

530 [1959]. 

werden erst ni i t  griil3eren Aerosil-Mengen verdickt ; Flus- 
sigkeiten, bei denen diese chemische Wechselwirkung nicht 
moglich ist, bilden bereits mit geringeren Aerosil-Mengen 
ein Gel. 

Aerosil i n  Flussigkeitsgemischen 
N i c h t  m i s c h b a r e  F l u s s i g k e i t e n  

Als weitgehend unmischbare Flussigkeiten wahlten wir 
Tetrachlorkohlenstoff und Wasser. Setzt man in Tetra- 
chlorkohlenstoff eine etwa 3-proz. Aerosil-Dispersion an,  
so erhalt man ein farbloses, klarsichtiges, viscoses Sol. 
Uberschichtet man das Sol rnit Wasser, schuttelt, t rennt  
im Scheidetrichter ab und verdampft den Tetrachlorkoh- 
lenstoff, so verbleibt kein Ruckstand: Das Aerosil ist quan- 
t i tat iv in die nunmehr milchig-triibe wa8rige Phase ge- 
gangen, d. h. die freie Energie der Wechselwirkung Was- 
ser/Aerosil ist groI3er als die von Tetrachlorkohlenstoff/ 
Aerosil. 

Auf diese Weise lallt sich auch prufen, ob z. B. eine Vorbehand- 
lunx das Aerosil hydrophob gemacht hat. 1st es hydrophob, 80 
muW es beim Ausschiltteln in der organischen Phase bleiben. 

M i s c h b a r e  F l u s s i g k e i t e n  
Das Verhalten in nicht mischbaren Flussigkeiten gestat- 

tet  eine Voraussage des Verhaltens in mischbaren Flussig- 
keiten: Das Aerosil wird die Molekule jener Flussigkeit 
adsorbieren, bei der die Wechselwirkung Aerosil/Fliissig- 
keit die groBte freie Energie ergibt. 

Nun ist die Benetzungsenergie in Dispersionsmitteln, die 
Wasserstoff-Briicken ZLI bilden vermogen, durchschnitt- 
lich groRer als in den iibrigen Dispersionsmitteln. Gibt 
man also ZLI einem nicht wasserstoffbrucken-bildenden Dis- 
persionsmittel eine Flussigkeit, die Wasserstoffbriicken zu 
bilden vermag, so verdrangen die Molekiile der letzteren 
die Molekule der ersten von der Aerosil-Oberflache. 

Beeinflussung des Verdickungsverhaltens 
von  Aerosil-Dispersionen 

Wie aus dem vorigen Kapitel zu entnehmen ist, ist die 
Aerosil-Menge, die in einem bestimmten Dispersionsmittel 
zur Gelbildung erforderlich ist, von der Natur des Disper- 
sionsmittels abhangig. Bei Dispersionsmitteln, die neben 
der rein physikalischen Wechselwirkung zusatzlich zu che- 
mischer Wechselwirkung befahigt sind, werden, von Hand 
eingeruhrt, etwa 10 bis 20% Aerosil zur Gelbildung be- 
notigt. Mit einem Intensivriihrer gelingt es, etwa die dop- 
pelte Menge Aerosil einzuarbeiten. Unabhangig von der 
Art des Einarbeitens kann man bei den ubrigen Disper- 
sionsmitteln bereits rnit 5 bis 7% Aerosil Formbestandig- 
keit des Systems erzielen. 

Es liegt nun  nahe zu prufen, ob es nicht moglich ist, auch 
in der ersten Gruppe Gele mit 5 bis 7% aufzubauen und 
andererseits in der anderen Gruppe Sole bzw. Gele mit 
hoherem Anteil an Aerosil zu erhalten. Beide Forderun- 
gen konnten experimentell erfiillt werdenlz). 

E r h o h u n g  d e r  V i s c o s i t a t  
In  den zur Wasserstoff-Bruckenbildung befahigten Dis- 

persionsmitteln gelingt es, durch relativ geringe Zusatze 
(ca. 1 bis 2%) von in diesen loslichen, basischen Verbin- 
dungen die Viscositat zu erhohen. Wirksam sind alkoholi- 
sche Kalilauge, quartare Ammonium-Basen und, wie wei- 
tere Versuche gezeigt haben, praktisch alle Basen im Sinne 
der Definition von Bronsted. 

Ein Beispiel sol1 dies belegen. Wie bereits erwahnt, kaun man 
von Hand etwa I2 :(, Aerosil in n-Butanol ernriihren, rnit einern 
Intensivriihrer bis zu iiber 40 x, ehe der Gelzustand erreicht wird. 
Setzt man 1 bis 2 :(, alkoholisohe Kalilauge zu, so konnen bereits 
mit 6 % und wahlweise bis zu 40 % Aerosil Gele in Butanol aufge- 
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bau t  werden. Man kann  also d e n  Feststoffgehalt und dami t  wich- 
tige Geleiqenschaftea steuern. Die so erzielten Gele zeigen his e twa 
12  "/, Aerosil eink starke Thisotropie. J r  holier der Feststoffgehalt 
wird, desto kiirzer wird bei der thixotropen Dispersion nach der 
mechanisrhen Verfliinsiyun~ dir Zeit, e h ~  der  GPlzostand sich wie- 
der zuriickbilrlet. 

E r n i e d r i g u n g  d e r  V i s c o s i t a t  

I n  Dispersionsniitteln, die bereits mit  5 bis 80,; Aerosil 
den Gelzustand erreichen, kann durch Zusatze von wasser- 
stoffbrucken-bildenden Verbindungen der Gelzustand wie- 
der aufgehoben werden. Daraufhin lassen sich weitere Men- 
gen an Aerosil einarbeiten, ehe der Gelzustand erneut ein- 
t r i t t .  Zum anderen kann man in einern Zwischenzustand 
durch Zusatz basischer Verbindungen den Gelzustand wie- 
der auslosen. 

Damit kann man das  Verdickungsverhalten praktisch 
in jeder Weise beeinflussen. 

HO- 

Gibt man  z .  B. zu einem init e twa 7 :& Aerosil augesctzten Tetra- 
chlorkohlenstoff-Gel etwa5 Propanol, so erhsl t  man ein nieder- 
viscoses Sol. Mali kann  nun weiteres Aerosil einruhren; auch mit 
12 % Aerosil blcibt der Solzustand noch erhalten. Mit wenigen 
Tropfen alkoholischer Kalilauge ers tarr t  dieses Sol zum Gel. 

Versuch e iner  Deutung d e r  Beobachtungen 
Die bisherigen Ergebnissc lassen sich so deuten, dab  in 

Dispersionsmitteln, in denen Aerosil schlecht verdickt, also 
solchen rnit der Fahigkeit zu Wasserstoff-B;iickenbindung, 
eine physikalisch-chemische Wechselwirkung an  der Pha- 
sengrenze Aerosil/Fliissigkeit vorliegt, in den anderen Flus- 
sigkeiten dagcgen uberwiegend physikalische Adsorption 
anzunehmen ist. Dies zeigt sich auch in den Benetzungs- 
warmen. Dabei errechnet sich fur  letztere eine grobere 
Adsorptionsschichtstarke. Je  nach GroBe dieser Krafte sind 
Ubergange mliglich. 

Eingegangen am 12. Mai 1960 [A 521 

diese L)idesoxydiaminohenose die o-Glurose- 
Konfiguration be,sitzt ( I ) .  

- NH, Als Ausgangsinaterial diente Benzyl- 
N-rbz-3.4-dincetyl-c- D -glucosamiii-uronsaure- 
fi i tr i l l i ,  das  mit PtO,  in  Essiysaureanhydrid z u m  
Be1izyI-?.C;-didesoxy-2-carbobe1izoxamido-B-acet- 
aniirlo - 3.4-diacetyl-cr-~-glucosi~l hydriert wer- 
den konnte. Hydrogenolytische Entfernung der 
c:bz-Gruppe rnit Pd-Schwarz i n  Metlianol/HCl 
liefertr Pin waeserloslirhes Hydrochlorid, dessen 
saure Hydrolyse init e twa 50 04 Ausbeute I er- 

-NH, I gab.  I verkohlt o h n e  zu sehmelzen ([a]:: = 

-OH I 

Zuschri f ten 

Zur Tautomerie der 2.5-Diensauren 
Vori 1 ) r . G .  P. C ' H I U S O 1 , I  

I s t i f i r t o  tii Ricerehe (:. I)oriegarti  de i  Socielb N o n / e r a / i I i i ,  N o ~ r i i  

R-CH=CH--CH,-CH=('II-COOH ( R  = Alkylrcst ) ' )  wurde bei 
milden alkalisehen B e d i n g u n ~ r n  (Alkali bri Raumtemperatur ,  
Amirlhildunq uus Estcrn)  untersucht. Es wurde  beobachtet, daG 
lnan anfangs die tau tomcrcn  3.5-Dirnsauren ivermutl i rh  trans- 
t rans)  erhjllt. Yie geben Addukte mit l\laleinsaureanliydrid. Die 
2.4-Formen erhalt man,  meisteus ~ u ~ a i n n i e n  nrit d e n  3.5-Formen, 
bei schirferen Reaktionsbedingungen ; die ?-trans-5-trans-Fornle1i 
scheinen zii Gunst,en der 3.5-Formcn zuriickyedringt zu werden. 
M a n  bekorrinit so ails ~-C:H=CH-CI~,-CH=CH-~COOH sowohl 
R--C II=C H- CH = CH--C H ,CO 0 H als aurh 
R.--CH,--CII= CH--L'lI=C:H- COOH. 

r)ie Isomerisieruny tlrr ? - c i s - ~ - t r a i r s - D i c ~ ~ s i i u ~ c n  

nrr  hlethylester der Hexadien-I2.5-sjlure-l ( K p 3 4  63-G6 ' C )  gibt 
mit 30 91 Animoniak bei R.aunitemperatur das Amid dor  Hexa-  
dien-3.5-siiure-1 ( F p  lOl-lll2 " C ) ,  und BUS dieseni ents teht  rnit me- 
tliylslkoholischem Chlorwasserstoff der 1\IPthylester ( I(pz0 55--57 "c, 
Male ins~urean l~~dr id -At lduk t .  Fp 97-99 "C).  Sorbinsailre ents teht  
bei alkalisrher Bchaudlung in der Warme. 

Die Octadiensaure, die man rnit Alkali hei Rauniteinperatur aus  
Octadien-2.5-di3aure-1.8 (Fp  85-86 "C)  erhalt, ist rnit derjenigen 
Octadien-3.5-disaure-1.8 (Fp 190 "Ci,  die nach K u k n  und Grund- 
w i n n  erhalten wird2)), identisch. Die 2.4-Diensaure ( F p  222-225 "C) 
ents t r l i t  bei allialischer Behandlung in der Warme. 

Aus dem Met hylester der Heptsdien-2.5-saure-1 (Kp,, 7 2 4 5  " C )  
gewinnt man, 3uch bei warmer alkaliseher Verseifung mi t  20 :h 
NaOH, die S.T,-Diensaure ( F p  55 "C aus Petrolather ;  Amid F p  
135-139 O C ,  iltethglester Kp,, 81-84 " C ,  Maleinsaureanydrid- 
Addukt  des Methylesters Fp 87-89 " C ) .  

Mit konz. K O H  erhalt man nin 200 "C neben Abhauprodukten 
eine hlisehung, die vorwiegend aus 2.4- und 3.5-Diensauren besteht. 

[Z 9621 
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Eingegangen a m  8. August 1960 

I )  G .  P. Chiusoli, Angew. Chem. 72, 74 [1960]. - ,) R .  Kuhn u.  C. 
Grundmann, Ber.  dtsch. chem. Ges. 69, 1757 [1936]. 

Bildung linear und raumlich vernetzter makromole- 
kularer Verbindungen durch Umsetzung von Xy- 

lylendicyaniden oder Benzylcyanid 
rnit Formaldehyd 
Vou Dr.  W .  F U N  l iE  

Foisehii,Igsi,zslifut f iir Pignieizfe  urzd Locke, Sfulfgnrt 
Bei der Unise tzung von Xylylendinyanid rnit Forrnaldehyd in  

Gegenwart von Na-Alkoholat wurden uulosliche, raumlioh ver- 
netzte hochmi~lekulare Stoffe erhalten. Nach Verseifung in  hetero- 
genem Mediu i n  und oxydstivein Abbau kounte  Terephthalsaure 
mit  biu zu  70 '!(, Ausbeute isoliert werden. Aus der Elementarana- 
lyae und den 1 R-Spektren sowie (lurch Modellreaktionen konnte 
Struktur  I na,:hgewiesen werden. 

CN 
HC-CH,OH 

, 
HC-CH,OH -C-CH2- 

I J N  
I 
CN 

Durch Variation des MischungsverhBltnisses und der Reaktions- 
bedingungen IaBt sich die Zahl der Vernetzereinheiten und somit 
die Vernetzungsdichte variieren. 

Rei den nivht verseiften Produktcn ist der gesanite 0-Gehsl t  auf 
hfethylol-Griippen zuriicltzufuhren. Die Produkte  bleiben auch 
nach der Vei.seifung ihrer Nitril-Gruppen unloslich und besitzen 
Siiurezahlen von 200 bis 300. Sie konnen sls Kationenaustauscher 
verwendet wt?rden. Ihre  Austauschkapazitat zeigte nach 5-maliger 
Regeneratioii keine Abnahme. Dall die Polyreaktion nicht uber das 
durch H,O-hbspaltung aus  der Methylol-Verbindung entetehende 
c-Phenylen-3.4-diacrylnitril fiihrt, konnte  a n  der analogen Reak- 
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