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Polyvinylpyrrolidon") 
Von Prof. Dr.  phil. Dr .  phil. nat. h. c. Dr.-Ing. e .h .  W A L T E R  R E P P E  

Hauptlaboratorium der Badischen Anilin- u. Soda-Fabrik AG.,  Ludwigshafen a. Rhein 

Es werden Herstellung, Eigenschaften und Verwendungen des Polyvinylpyrrolidons (Blutplasma-Ersatz- 
mittei, zur  Serum- und Gewebswasche, Depotsubstanz fur Arzneimittel, Hilfsstoff in  d e r  Textil- und 
Kunststoffchernie) beschrieben. Einzelheiten finden sich in der  demnachst erscheinenden gleich- 

namigen Monographie 

In den Jahren 1939-1941 wurde vom Verfasser im 
Rahmen seiner Arbeiten iiber katalytische Reaktionen des 
Acetylens bei erhohtem Druck das P ol y v i n  y l  p y r r o l  i- 
d o n  (Kollidon')) synthetisiert. Es stellt einen hochmole- 
kularen K6rper dar, dessen Monomeres aus Acetylen, Form- 
aldehyd und Ammoniak iiber eine Reihe von Folgestufen 
- Athinylierung, Hydrierung, Dehydrierung und Viny- 
lierung - aufgebaut wird. 

Zunachst werden Formaldehyd und Acetylen in Gegen- 
wart katalytischer Mengen eines auf einem inerten Trager 
befindlichen Kupferacetylid-Katalysators zu B u  t i n - 2 -  
d i o l - l , 4  umgesetzt. Das Acetylen wird bei dieser Reak- 
tion durch Bildung einer lockeren Additionsverbindung 
mit Yupferacetylid aktiviert. Das Butin-2-diol-1,4 wird 
an Nickel-Katalysatoren zu Butandiol-1,4 hydriert. Dieses 
geht beim Uberleiten uber erhitzte Yupferkatalysatoren 
unter Dehydrierung in y-Butyrolacton uber. Durch Be- 
handlung des Lactons rnit wasserfreiem Ammoniak bei er- 
hohtem Druck erhalt man a-Pyrrolidon, das sich bei An- 
wesenheit von geringen Mengen seiner N-Kalium-Verbin- 
dung mit Acetylen vinylieren 1aBt. 

N-Vi n y I-a- p y r r o l i  don ist eine klare, farblose Flus- 
sigkeit vorn Kp,,,mm 94-96 O C .  In  waBriger Losung 
lakit es sich in Gegenwart von Ammoniak oder aliphati- 
schen Aminen mit Wasserstoffperoxyd als Katalysator bei 
verhaltnismaBig niederen Temperaturen polymerisieren. 

H,C-CH, 

H&, ,c=o H,C, ,C=O , I n  N 
I 

[ ? Z I - C H 2 i  C H --C H,- 

Nach Verdampfen des Wassers und Trocknen verbleibt 
das Polyvinylpyrrolidon als weifles Pulver. Bei der Poly- 
merisation entstehen Gemische von Polymerisaten mit 
verschiedenem Molekulargewicht. Anfanglich streuten die 
Molekulargewichte bis zu 200000 bei einem Mittelwert von 
47000. Spater konnte man die hochstpolymeren Anteile 
so weit verringern, daB der Maximalweft bei 80000, der 
Mittelwert bei etwa 28000 lag. Vor kurzem entwickelten 
W .  Reppe und Mitarbeiter ein spezielles Polymerisations- 
verfahren, das die polymerhomologe Einheitlichkeit SO 

*) Demnachrt erscheint im Verlag Chemie alr Monographie Nr. 66 
LU dierer Zeitschrift: 
W. Reppe, Polyvinylpyrrolidon. Umfang etwa 76 Druckreiten 
mit 12 Bildern. Preii DM 9.80. Vorbertsllungen an Verlag 
Chemie. GmbH., WeinheimlBergrtr. 

l )  Geschiitztes Warenzelchen der Badischen Aniiin- u. Soda-Pabrik 
AG., Ludwigshafen a. Rhein. 

zu dieser Zeitschrift. 

verbesserte, daB ein Kollidon rnit einem mittleren Mole- 
kulargewicht von 28000 hergestellt werden kann, dessen 
hochstmolekulare Fraktion ein Molekulargewicht von 
60000 hat. 

Auf Empfehlung von W. Reppe (1940) prufte H .  Weese 
(Farbenfabriken Bayer) das Polyvinylpyrrolidon als B l u  t -  
p l a s m a - E r s a t z m i t t e l ,  da seine chemischen und phy- 
sikalischen Eigenschaften es fur diesen Zweck als beson- 
ders geeignet erscheinen lieflen. I n  den Elberfelder La- 
boratorien der Farbenf abriken Bayer wurde die Wirkung 
und die Toxizitat des Polyvinylpyrrolidons eingehend un- 
tersucht und das Praparat in Kombination rnit einer iso- 
tonischen Salzlosung als Periston2) in die arztliche Praxis 
eingefiihrt. Im zweiten Weltkrieg bewahrte sich Periston 
bei vielen Tausenden von lebensgefahrdenden Verwun- 
dungen. 

Inzwischen sind auch im Ausland Praparate im Handel, 
die dem Periston entsprechen : Plasdone und PVP-Mac- 
rose (USA), Plasmosan (England), Subtosan (Frankreich) 
usw. 

Aufgabe eines B l u t e r s a t z m i t t e l s  ist, das Blutplasma 
zeitweilig zu ersetzen. Ein solches Praparat muB folgende 
Eigenschaften besitzen: 

Ungiftigkeit und Indifferenz gegeniiber den physio- 
logisch-chemischen Reaktionen des Organismus, leichte 
Sterilisierbarkeit und Konstanz seiner Zusammenset- 
zung; gleicher kolloidosmotischer Druck gegeniiber 
den Kapillarwanden, gleiches Wasserbindungsvermo- 
gen und gleiche lonenkonzentration wie das Blut- 
plasma. Ferner muB das Praparat nach nicht zu langer 
Zeit wieder aus dem Korper ausgeschieden und darf 
nicht in den Organen gespeichert werden. 

All diesen Forderungen wird das Periston gerecht. 
Mit Hilfe des neuen Polymerisationsverfahrens ist es 

gelungen, die Bildung hochstmolekularer Fraktionen von 
Polyvinylpyrrolidon zu vermeiden. Diese allein kommen 
nach medizinischen Forschungsergebnissen fur  eine Spei- 
cherung in den Organen in Frage, da die Verweilzeit im 
Korper abhangig vom Molekulargewicht ist. Kollidon mit 
einem Molekulargewicht unter 60000 wird innerhalb we- 
niger Tage vollstandig wieder durch die Niere ausgeschie- 
den, wahrend bei hoherem Molekulargewicht nur 50-75% 
im Harn nachgewiesen werden konnten. 

Periston kann billig und in groBen Mengen technisch 
hergestellt werden, wahrend fur die Beschaffung von 
%) Geschutztes Warenzeichen der Farbenfabriken Bayer AG., Le- 

verkusen. 
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Plasma- und Serumpraparaten eine weitverzweigte Or- 
ganisation von Blutspendern erforderlich ist. 

Da Periston sich in seinen physikalisch-chemischen 
Eigenschaften dem Blutplasma ahnlich verhalt, kann es 
dessen Transportfunktionen ubernehmen. Es lagert al- 
bumin- und globulin-affine Verbindungen an und befor- 
dert sie zu den betreffenden Organen. 

Eine Vollbluttransfusion ist vielfach nicht mehr not- 
wendig. Vielmehr genugt zur Auffiillung des Blutvolumens 
haufig eine Zufuhr von Plasma oder Plasma-Ersatzmitteln. 

AuRer fur Plasmaersatz werden Periston-Praparate auch 
fur andere medizinische Zwecke verwendet. Zur Serum- 
und Gewebswasche dient Periston N mit niedriger-mole- 
kularem Kollidon (mittleres Molekulargewicht etwa 20000), 
das besonders schnell vom Organismus ausgeschieden wird. 
Polyvinylpyrrolidon hat die Eigenschaft, Stoffe, die fur 
sich allein weder durch die Leber noch durch die Niere 
ausgeschieden werden konnen, durch lockere Bindung 
wasserloslich zu machen und durch die Niere zu schleusen. 
Es werden nicht nur Stoffe aus der Blutbahn entfernt, son- 
dern sogar Stoffe, die schon in das Gewebe abgewandert 
waren. Auf diese Weise werden bei Infektionen wie Diph- 
therie, Scharlach, Tetanus die Toxine nierengangig ge- 
macht und ausgeschieden. Durch sein starkes Wasserbin- 
dungsvermogen eignet sich Kollidon bzw. Periston auch 
fur die Ausschwemmung von Odemen. 

Polyvinylpyrrolidon wird als Depotsubstanz fur die 
verschiedensten Arzneimittel, fur Hormone, Antibiotica, 

Anasthetika und Alkaloide verwendet. So wird z. B. die 
Wirkungsdauer von Pantocain durch Zusatz von Kollidon 
annahernd verdoppelt. Seit Jahren hat sich dieses Kom- 
binationspraparat in der Gynakologie bewahrt. 

Polyvinylpyrrolidon hat auch in der T e x t i l -  u n d  
K u n s t s t o f f c h e m i e  Bedeutung erlangt. Durch seine 
Fahigkeit, Additionsverbindungen zu bilden, ist es zu 
einem wertvollen Hilfsmittel der Farbereitechnik gewor- 
den. Seine 30proz. wafirige Losung ist als ,,Albigen A" 
im Handel und wird zum Abziehen von Kiipenfarbungen 
und -drucken, besonders auf Cellulosefasern, verwendet. 
Substantive Farbungen werden aufgehellt. Bei Mischge- 
weben 1 a R t  sich durch ,,Albigen A" eine partielle Farb- 
stoffablosung vom Celluloseanteil erreichen. I m  Gegen- 
satz zu den sonst iiblichen Abziehmitteln der Farbereitech- 
nik wird der Farbstoff durch Albigen A nicht auf der Faser 
chemisch zerstort, sondern unverandert von der Faser ab- 
gelost. Das Anbluten der weil3en Teile unecht substantiv 
gefarbter Waren beim Waschen wird durch Albigen A- 
Zusatz verhindert. Auch als Bindemittel in der Anstrich- 
technik ist es geeignet. 

Die Eigenschaften des Polyvinylpyrrolidons lassen sich 
durch Mischpolymerisation mit anderen Monomeren noch 
mannigfach abwandeln. Dariiber hinaus bestehen noch 
zahlreiche a n d e r e  interessante A n w e n  d u n g s m  ogl i c h -  
k e i t e n  u. a. auf dern Gebiet der Kosmetik. 

Eingeg. am 21. November 1953 [A 5361 

Zur Abgrenzung der Existenzgebiete der Dicalciumphosphate 
und des Apatites im System H20-Ca(OH)2-H3P04 bei 25 OC 

Von Prof. Dr.-ing. J .  D ' A N S  und Dr. R. K N U T T E R  

Technisch-chemisches Institut der Technischen Universitat Berlin-Charlottenburg 

Es wurden die stabilen und die metastabilen Loslichkeiten des CaHPO, . 2 H,O sowie die stabilen des 
Hydroxylapatites und die des CaHPO, fu r  25 OC ermittelt .  D i e  Verhaltnisse bei der Umwandlung 
CaHPO, . 2 H,O + CaHPO,+ (2 H,O-Losung) werden erlautert. Es w i r d  eine einfache Methode zur  

quantitativen Fallung des Calciums als Oxalat in  Gegenwart von Phosphat-lonen beschrieben. 

Die Arbeit von S. Gerickel) ,,Zur Kenntnis der Phos- 
phate VIII" veranlaljt uns, eine im vorigen Jahre abge- 
schlossene Untersuchung mitzuteilen, weil die mit be- 
sonderen Methoden erhaltenen Ergebnisse jenen von Ge- 
ricke bestens entsprechen und altere Feststellungen des 
Schrifttums erganzen. 

Wir wollten etwas Genaueres uber die immer noch um- 
strittenen Existenzgebiete der Calciumphosphate CaHPO,. 
2 H,O, CaHPO,, Ca,,(PO,),(OH),und vielleicht des Ca,- 
(PO,), in wasseriger Losung erfahren. Zur Bestimmung 
der Loslichkeiten wurde die Methode angewandt, bei der 
man ausgehend von ubersattigten Losungen die Kristalli- 
sationswege verfolgt. Dieses Verfahren ist in anderen 
schwierigen Fallen mit Vorteil angewandt worden,). 

U n s e r  e V e r s u  c hse  r g e  b n i s s  e sind: 
1.) Die ermittelten L o s l i c h k e i t e n  bei 25 OC im Sy- 

stem H,O-Ca(OH),H,PO, zeigt Bild 1. Ausgezogen sind 
die stabilen Aste, gestrichelt die beiden metastabilen Aste 
l )  S .  Gericke, diese Ztschr. 65, 59-61 [1953]. (Es werden jeweils n u r  

die allerwichtigsten der alteren und die neuesten der hierher- 
gehorigen Arbeiten angefuhrt). 

2, J .  D'Ans, ,,Metastabile Loslichkeiten in Systemen der Sake 
ozeanischer Salzablagerungen", Kali 1930 u. f f .  J .  D'Ans u. H .  
Eick, ,,Uber basische Zirkonsulfate", Z. Elektrochem. 55, 19-28 
[1951]. , ,Das System CaO-AI,O,-H,O", Zement, Kalk und 
Gips [i9531. 

der Loslichkeitskurve des CaHP0,.2 H,O. Die schragen 
Geraden, die zu den Kurven hin fuhren, geben die Kri- 
stallisationswege von den markierten iibersattigten Lo- 
sungen ausgehend wieder. Ihre Neigung zeigt an, welcher 
Bodenkorper auskristallisiert ist. Die Konzentrationen 
sind in Mol/l aufgetragen. Die punktiert gezeichnete Kur- 
venschar hat  die Einheit g/l. Man kommt von ersterer 
zur zweiten, wenn man Gerade mit dem Neigungsverhalt- 
nis 1 PO, : 1,485 Ca in g/l zieht. 

2.) Der graphisch interpolierte U b e r g a n g s p u n k t  
CaHPO,-2 H,O -+ CaHPO, + (2 H,O-Losung) liegt bei 
25 OC bei Mol/lO,OO40 Ca und 0,0075 PO, (g/l 0,16 Ca und 
0,71 PO,). Bei hoheren Konzentrationen an freier Phos- 
phorsaure ist das Dihydrat gegeniiber dem Anhydrid meta- 
stabil, dennoch konnte die Loslichkeitskurve des Dihydra- 
tes im ganzen untersuchten Interval1 bis zu 0,025 Mol/l 
PO, hin leicht bestimmt werden. 

3.) Der tfbergangspunkt I0 CaHP0,.2 H,O + Ca,,- 
(PO,),(OH), + (4 H,PO, + 19 H,O-Losung) liegt gra- 
phisch interpoliert bei rund Mol/l 0,0061 Ca und 0,0120 
PO, (g/l 0,244 Ca und 0,71 PO,). Aber auch noch unter- 
halb dieser Phosphorsaure-Konzentration 1aRt sich die 
metastabile Loslichkeitskurve des Dihydrates verfolgen. 
Stabiler Bodenkorper ist allerdings der Apatit. 
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