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f e rnung  des Vinylch lor ids  in den  R e a k t i o n s r 6 h r e n  
ein ch lo ro fo rm~hnl iche r  Ge ruch  zu b e m e r k e n  war,  der  
v ie l l e i ch t  yon  spurenweise  geb i lde t em Dimeren  her-  
r f ihr te .  Die n~chs ten  Versuche  ff ihr ten wi t  m i t  Zusa tz  
yon  ]3enzoylperoxyd  aus. I m  Gegensa tz  zu den rein 
t he rmi schen  Versuchen  t r a t  h ier  m i t  gu t  meBbare r  
Geschwind igke i t  P o l y m e t i s a t i o n  ein. I n  Tabel le  I geben  
wir  zwei  Versuche  wieder .  

Polyraerisation des Vin' 

Polymerisa- Polymeri- 
tionstempe- sations- 

ratur daucr 
o C Stunden 

20 47 
5O 4 

Tabelle I 
dchlorids bei Benzoylperoxvdanregung 

Konzentration 
des Peroxyds 

Mole/Mol 
Vinylchlorid 

2,4 • 10 -a  
1,8 - 10 -a 

Polymeri- 
sations- 
umsatz 

% 

10 
14 

~sp des 
g 

Polymerisats 
in Tetra- 

hydrofuran 

0,18 
0,10 

Die  P o t y m e r i s a t e  s ind weiB und  im M o n o m e r e n  prak-  
t i sch  unl6sl ich.  Da  in den Gef/iBen nach  der  P o l y m e r i -  
sa t ion  ke in  Chlorwassers tof f  nachwei sba r  war ,  is t  be-  
wiesen,  dab  u n t e r  den  vo r l i egenden  B e d i n g u n g e n  kein  
Chlorwassers to f f  aus  den P o l y m e r e n  abgespa l t e t  wird.  

W i r  b e m e r k e n  ausdr i ickl ich ,  dab  der  Gegensa t z :  
ke ine  P o l y m e r i s a t i o n  bei  t h e r m i s c h e r  Anregung ,  Bil- 
d u n g  h o c h m o l e k u l a r e r  P o l y m e r i s a t e  1 d u r c h  P e r o x y d -  
an regung ,  auch  an v611ig g le ichar t ig  ge re in ig tem und 

Tabelle I I  
Polymerisationstypen 

Monomere Thermische 
Substanzen Anregung Peroxydanregung 

S ty ro l ,  
o-Chlors tyrol  ; 
p -Chlors ty ro l  

I n d e n  ; 
c¢-Methylstyrol 

V iny lch lo r id  

hochmoleku la re  
Po lymer i s a t e  

n iedr igmoleku-  
lare  Po lymer i -  
sa te  

keine  Po ly-  
mer i sa t ion  
zwischen 20 
und  110 o 

hochmoleku la re  
P o l y m e r i s a t e  

n ied r igmoleku-  
la te  P o l y m e r i -  
sa te  

hochmoleku la re  
P o l y m e r i s a t e  

u n t e r  g le ichen ]3edingungen - n u t  das eine Mal ohne  
P e r o x y d ,  das  andere  Mal  m i t  P e r o x y d z u s a t z  - ein- 
g e s c h m o l z e n e m  Viny lch lo r id  au f t r a t .  N a c h  a l lem was  
wi r  als b isher  f iber  I n h i b i t o r w i r k u n g  wlssen, e rschein t  
es ausgeschlossen,  dal3 es sich be im Ausb le iben  der  ther -  
m i schen  P o l y m e r i s a t i o n  u m  e inen  I n h i b i t o r e f f e k t  han-  
del t .  ]Die P o l y m e r i s a t i o n  des Viny leh lo r ids  b i lde t  d a m i t  
neben  der  P o l y m e r i s a t i o n  der  b i sher  yon  uns  un t e r -  
such ten ,  a r o m a t i s c h  s u b s t i t u i e r t e n  J~thylene e inen  neu-  
a r t i gen  Typus .  "Wir s te l len die ve r sch iedenen  P o l y m e r i -  
s a t i o n s t y p e n  in Tabe l l e  I I  i ibers icht l ich  z u s a m m e n .  

I n  dieses S c h e m a  lassen s ich ve r seh iedene  in der  
L i t e r a t u r  beschr iebene  Subs t anzen  m i t  m e h r  ode r  we- 
n iger  groBer  Wahr sche in l i chke i t  e ino rdnen ;  auch  Ver-  

1 Nach den Angaben yon STAUDINGER und SCHNEIDERS, Liebigs 
Ann. Chemie agl, 151 (t939), entspricht dem 77spit-Weft 0,I0 ein 
mittlercr Polymerisationsgrad yon ctwa 1400, dem ~sp/c-Wert 
0,18 etwa 4000. 

t r e t e r  e iner  v i e r t en  Gruppe ,  bei  der  m i t  thermischer  
A n r e g u n g  keine  Po lymer i sa t ion ,  mi t  Pe roxydan regung  
abe r  n iedr igmoleku la re  Po lymer i s a t e  e rha l t en  werden, 
scheinen schon beschr ieben  zu sein. Auf  diese Punkte  
soll a b e t  ers t  sp~iter an  H a n d  eines re icheren  eigenen 
Versuchsmate r i a l s  n~iher e ingegangen  werden.  

J.  ~v. BREI'rENBACH und  VV. THURY 

I. chemisches  L a b o r a t o r i u m  der  U n i v e r s i t g t  Wien, 
den 17,1Vial I947. 

Su~nmary  

Pure  l iqu id  v iny l  chlor ide  c a n n o t  be  m a d e  to  poly- 
mer ize  t h r o u g h  hea t ing  i t  u p  to  110% I n  t h e  presence 
of benzoy lpe rox ide  on the  c o n t r a r y  po lymeres  wi th  large 
molecules  are  fo rmed  by rap id  reac t ions  a l r eady  a t  low 
t e m p e r a t u r e s  (200--500). I n  th is  respec t  v iny l  chloride 
d is t inguishes  i tself  f rom t h e  a r o m a t i c a l l y  subs t i tu ted  
e thylenes ,  which  po lymer ize  n o t  only  in t he  presence 
of  pe rox ide  bu t  also in consequence  of a pure ly  thermal  
s t imulus .  

lJber die Adsorptionskraft der Pektine 
in organischen L6sungsmitteln 

Bei  der  E r k l g r u n g  der  beach t l i chen  W i r k s a m k e i t  der 
Pekt inpr~ipara te  in de r  Medizin,  besonders  bei Magen- 
und  D a r m e r k r a n k u n g e n ,  wird  in de r  L i t e r a t u r  immer 
wieder  auf  die angebl ich  sehr  s ta rke  Adsorp t ionskra f t  
des Pek t in s  verwiesen.  Hie rbe i  berufen  sich viele  Au- 
to ren  auf  die Reagenzg la sve r suche  ZIEGELMAYERS 1, nach 
denen  P e k t i n e n  eine der  T ie rkoh le  be inahe  ebenbiir t ige 
Oberf l~tchenakt iv i tg t  z u k o m m e n  soll. 

Als Adso rp t ion  beze ichne t  m a n  nach  Wo.  OSTWALD 
K o n z e n t r a t i o n s ~ n d e r u n g e n  disperser  P h a s e n  in Grenz- 
fl~ichen. Die zur  U n t e r s u c h u n g  no twend ige  Phasen- 
t r e n n u n g  (fest-fliissig) k a n n  jedoch  bei der  yon  ZIEGEL- 
MAYFR angegebenen  Technik ,  die in e infachen  Fil tra-  
t i onen  bes tand ,  f ibe rhaup t  n ich t  s t a t t g e f u n d e n  haben, 
b e n u t z t e  er doch als flfissige Phase  Wasser ,  in dem sich 
P e k t i n  als hydrophi les  Fadenko l lo id  lost. 

Will  man,  was der  A u t o r  beabs ich t ig t ,  mi t t e l s  ein- 
facher  F i l t r a t i onen  P e k t i n  yon  der  flfissigen Phase  tren- 
nen  - andere  Ver fahren  der  Absche idung  u n t e r  Ver- 
w e n d u n g  chemischer  oder  phys ika l i scher  Methoden  wer- 
den yon  ZIEGELMAYER n ich t  in B e t r a c h t  gezogen - so 
k o m m t  hierffir  in ers ter  Linie  die Benf i t zung  organischer 
So lven t i en  in Frage ,  in denen  P e k t i n  unld'slich ist. 

W i r  haben  daher  U n t e r s u c h u n g e n  in organischen 
L 6 s u n g s m i t t e l n  ausgef t ihr t ,  wobei  als <<Adsorbentien,~ 
12 P e k t i n p r g p a r a t e  ve r sch iedens te r  H e r k u n f t  verwen- 
de t  wurden,  welche wir  m i t  T ie rkoh le  und  Bolus  alba 
s te r i l i sa ta  vergl ichen.  

Die P e k t i n p r ~ p a r a t e  w u r d e n  nach  EICHENBERGER 2 mit 
wgBrig-a lkohol ischer  Salzs~ure b e h a n d e l t  und  mi t  A1- 
kohol  gewaschen.  Das  J~quiva ten tgewich t  (gleich Pek- 
t i n m e n g e  in G r a m m ,  welche  e inem ]kqu iva len t  freier 
C a r b o x y l g r u p p e n  entspr ich t ) ,  w u r d e  n a c h  DEUEL s er- 
m i t t e l t  und  die r e l a t ive  Viskos i tg t  *lr in 0,5 %iger  w~B- 
t iger  L6sung  b e s t i m m t  (vgl. auch  Tabe l l e  I I ) .  

Als  A d s o r b e n d a  v e r w e n d e t e n  w i t  eine Re ihe  von  or- 
gan ischen  Fa rbs to f fen ,  S~uren  und  Basen  in verschie- 
denen  Ve rd i i nnungen  und  LOsungsmi t t e ln  (s. Tabe l le  I). 

1 ZIEGELMAYER, Kiln. Wschr. 1~, 19 (1936). 
EICH~NBERGER, Mitt. Lebcnsmittclunters. Hyg. 31, 33 (1943). 

3 DE,EL, Ber. Schweiz. bot. Gcs, 53, 225 (1943). 
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Adsorbend 

Substanz 

Ani l in  
Ani l in  
A u r a m i n  
Benzoes i iure  
Benzoes~iure 
Chinal izar in  
Eos in  
F e t t r o t  
F e t t r o t  
F e t t r o t  
F e t t r o t  
G e n t i a n a v i o l e t t  
Me thy l enb l au  
M e t h y l v i o l e t t  
P ikr ins / iure  
P ikr ins~ure  
Pikrins~iure 
Sa f ran in  
Saf ran in  
Sal izyls/ iure 

Verdiinnung 

10-3 

10-a 
10-~ 
10-a 
lO-a 
10-5 
10-5 
10-5 
10-5 
10 ~ 
10-s 

L6sungsmittel 

N thanoI  
Benzo l  
.~ thanol  
X t h a n o l  
Benzo l  
Ess iges te r  
Eisessig 
Acetess iges ter  
Ace ton  
Benzol  
Te t r ach lo rkoh lens to f I  

% adsorbiert 

T~rkohle Bdus 

29 1,5 
40 6 

100 22 
17 0 
64 16 

100 58 
100 0 
100 3 
100 0 
100 0 
100 26 

dutch 
I 

Pektine 

0,7-1,5 
1,4-4,1 

0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 

10-5 
10-4 
10-5 
10-4 
10-~ 
10-6 
lO-S 
10-~ 

3 • 10 -4  

~ t h a n o l  
~_thanol 
Ace ton  
Nthano l  
J~thanol 
Xy lo l  
.~ thanol  
I sobu tano I  
Ch lo ro fo rm-Pe t ro l -  

~tthergemisch (2 : 3) 

100 
100 
100 
100 
t00  
100 
100 
t00  

I00 

47 
70 
13 

100 
70 
88 

25 

gepriifte 
Pektine 

(vgl. 
Tabelie I I) 

7, 9, 12 
1-12 
1-12 
7 , 9  
7, 9 
7 , 9  
7 , 9  
7 , 9  
7 , 9  
7 , 9  
1-12 
9 
9 
1-12 
1 , 7 , 9  
9 , 1 1  
7 , 9  
7 , 9  
7, 9 

Tabelle I[ 
(Adsorption yon Anilin in Benzol (ca. 1:1000) durch verschiedene 

Pektine) 

Nr. Pektinart 

1 Apfe lpek t in  
2 Apfe lpek t in  
3 Apfe lpek t in  
4 C i t ru spek t in  
5 A p f e l p e k t i n  
6 C i t ruspek t in  
7 C i t ru spek t in  
8 A p f e l p e k t i n  
9 Apfe lpek t in  

10 Apfe lpek t in  
11 Apfe lpek t in  
12 C i t ruspek t in  

"~qui- 
valent- 
gewicht 

~]r (½%) 

1500 4,5 
1200 4,5 
1100 7,0 
1000 5,4 
1000 9,6 

800 6,2 
800 4,6 
800 2,3 
590 6,2 
460 4,1 
400 1,3 
380 1,4 

Bolus a lba  
Tie rkohle  

% Anilin 
adsorbiert 

1,4 
1,6 
1,6 
1,9 
2,0 
2,2 
2,2 
2, ~. 
2,7 
3,2 
3,7 
4,1 

I 6,0 

Die V e r s u c h s a n o r d n u n g  ges ta l t e t e  sich wie fo lg t :  3 g 
Adsorbens  w u r d e n  mi t  100 cm a L6sung  10 Minu ten  ge- 
schfi t tel t  und  anschl ieBend f i l t r ier t .  Die Konzen t r a -  
t ions~inderung des gel6sten Stoffes im F i l t r a t  er- 
mi t t e l t en  wir  du rch  Verg le ich  mi t  e iner  f i l t r ie r ten  
S tamml6sung .  Die  Messnngen  er fo lg ten  im a l lgemeinen  
auf ko lo r ime t r i s chem "Nege; Benzoesgure  wurde  alkal i-  
metr isch und Ani t in  du rch  B r o m i d / B r o m a t - T i t r a t i o n  be- 
s t immt .  

Die Versuchsergebnisse  s ind in TabeUe I zusaramen-  
gefal3t, de ren  l e t z t e  Spa l t e  die un t e r such t en  P e k t i n e  ge- 
m~iB Tabe l l e  I I  wiederg ib t .  

Aus Tabe l le  I geh t  Mar  hervor ,  dab  die P e k t i n e  aus 
o rgan ischen  So lven t i en  im Gegensa tz  zu T ie rkoh le  und 
Bolus a lba  weder Farbsto//e noch Sduren adsorbieren. 

Hingegen  ve rm6gen  Pek t ine  Ani l in  aus  Alkohol  oder  
Benzol  in ge r ingem MaBe au fzunehmen .  Diese Ani l in-  
adsorp t ion  ist, wie Tabe l le  I I  zeigt,  u m g e k e h r t  pro-  
por t iona l  d e m  :~qu iva len tgewich t  des Pek t in s  bzw. pro-  
por t iona l  dem Geha l t  an  freien Ca rboxy lg ruppen ,  w~ih- 
rend  Viskosi t / i t  resp. Kettenl~inge sowie H e r k u n f t  ohne  
Einflul3 sind. Da raus  geh t  deut l ich  hervor ,  dab diese ad- 
so rp t ive  W i r k u n g  n ich t  auf  e iner  Oberf l / ichenakt ivi t~i t  
des Pek t i n s  be ruh t ,  sondern  eine Folge  chemischer 
AJJinitiit is t :  es s ind die sauren  Carboxy lg ruppen ,  welche 
das  bas ische  Ani t in  zu b inden  ve rm6gen .  

I n  w~il3rigem M e d i u m  k6nnen  wesen t l i ch  andere  Ver-  
h~iltnisse vor l iegen.  N o c h  n ich t  abgeschlossene  Versuche,  
f iber die sp/ i ter  be r i ch t e t  wird,  zeigen, dab  P e k t i n  in 
d iesem Fal le  nu r  eine schwache,  de r  T ie rkoh le  weft  un-  
t e r legene  Ober f lgchenak t iv i tA t  bes i tz t .  

R.  BECHER und  S. LE'~'A 

Wissenschaf t l iches  L a b o r a t o r i u m  der  A r i s t o p h a r m -  
Fab r ika t i ons -AG. ,  Basel,  den 21. Mai 1947. 

Summary  
P e c t i n  does no t  p resen t  a n y  surface  ac t iv i t i es  in 

o rgan ic  solvents .  An e v e n t u a l  f ixa t ion  of some subs tan -  
ces is based on m u t u a l  chemica l  af f in i ty .  

S u r  la  n a t u r e  de l ' e s t 6 r a s e  
c o n t e n u e  d a n s  le  v e n i n  de  c o b r a  

D a n s  un t r a v a i l  an t~r ieur  1 nous  avons  mont r~  la pos-  
sibilit~ d ' a p p l i q u e r  la  m~ thode  m a n o m 6 t r i q u e  de WAR- 
BURG ~ la mesure  de Fac t i on  d ias tas ique  du ven in  de 

1 F. BOVET et  D. BOVET, Ann. de l'Inst. Past. 69, 309 (1943) 


