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obachtet, je negativere Normalredoxpotentiale den be- 
treffenden Farbstoffen zukommen. Auch die Ge- 
schwindigkeiten der Potential / inderungen unterliegen 
dieser Regel nnd  d ie .genann ten  Farbstoffe bilden so 
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Mol/1. E = R e d o x p o t e n t i a l  in  Mi l l i vo l t  b e z o g e n  a u f  die  N o r m a l -  
wasserstoffelektrode, t = Reaktionszeit in Minuten. 

auch beziiglich des photogalvanischen Effektes eine 
.kinetische homologe Reihe~ 1. 

Zahlreiche Versuche fiber den Einflug yon Fremdstoff- 
zusatz wurden durchgefiihrt. Eine wesentliche _~nde- 
rung des Effektes bewirken vorwiegend anorganische 

auf den Effekt, bzw. bei gr6Berer I~onzentration sta- 
bilisierend (Fig. 2). Das Stabil isierungspotential  ist bei 
Anwesenheit  yon Oxydat ionsmit te ln  immer wesentlich 
positiver als das Thioninpotent ia l  ohne Fremdstoff- 
zusatz, bei Anwesenheit  yon Redukt ionsmit te ln  jedoch 
wesentlich negativer. Die Geschwindigkeiten der Po- 
tent ia l / inderungen werden bei allen Fremdstoffwir- 
kungen vermindert, wobei offenbar Beziehungen zwischen 
dieser Inhibitorwirkung und dem Stabilisierungspoten- 
tial vorhanden sind. Die bekannten  Gesetzm/iBigkeiten 
der Inhibi torwirkungen 1 bei chemischen Reakt ionen 
lassen sich auch auf den untersuchten photogalva- 
nischen Effekt anwenden,  wobei die Kenntnis  des Sta- 
bil isierungspotentials einen Vorteil darstellt. 

K. WEBER und E. MATtJEVId 

Zagreb (Jugoslawien), den 8. M~rz 1947. 

Summary 

An a t t empt  has been made to systematize the pheno- 
mena which are included by  tile term of "Becquerel 's  
effect". BEfiQUEREL'S photogalvanic effect has been 
thoroughly investigated on systems composed of organic 
redox-dyes and organic acceptors, especially regarding 
the speed of changes in potential  and the influence of 
reducing and oxidizing agents. Possibilities of increasing 
and stabilizing the electromotor forces of the in- 
vestigated photogalvanic cells have been ascertained. 
I t  has been proved tha t  the well known rules governing 
inhibi t ion of chemical reaction apply to the investigated 
systems, 

t E. BAUR, Zahlreiche Arbeiten in Helv. ehim. acta, ab 1929. - 
K. WEnER, Inhibitorwirkungen, Stuttgart 1938. - C. OVELLET, 
Helv. ehim. aeta 14, 936 (1931). 
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und organische Oxydations- und  Reduktionsmit tel .  
Kleine Konzent ra t ionen yon Oxydat ionsmit te ln  
(K~Cr207, CuSO,, FeC13 u. a.)vergr613ern den photo- 
galvanischen Effekt, wobei J~nderungen des Elektroden- 
potentials bis zu 500 mV beobachtet  wurden. Gr613ere 
Konzentrat ionen derselben Zusatzstoffe bewirken je- 
doch eine Verminderung des Effektes und fiihren 
schlieglich zu einer Stabilisierung des Elektrodenpoten- 
rials und  des Farbstoffes dem Lichte gegeniiber (Fig. 1). 
Reduktionsmittel  wirken durchwegs nur  vermindernd 

10. DIMROTtI, Angew. Chemie 46, 571 (1932).- K. WEBER, Z. 
phys ika l .  C h e m i c  (A) 172, 459  (1935) ;  (B)  30, 69 (1935).  - C I t o w  
F. BnCOt% J .  A m e r .  chen l .  Soc .  57, 1437 (1935).  

Der Typus der Polymerisation des fliissigen 
Vinylchlorids 

Untersuchungen fiber die Polymerisation des Vinyl- 
chlorids, welche wir vor einiger Zeit aufgenommen ha- 
ben, lieferten schon einige recht aufschluBreiche Ergeb- 
nisse. Wir teilen diese im folgenden kurz mit. 

Wir haben das Vinylchlorid yon allen Beimengungen 
m6glichst weitgehend befreit und  zur Polymerisation 
in R6hren aus Jenaer Ger/iteglas im Hochvakuum ein- 
geschmolzen. Zuerst stellten wir einige Versuche fiber 
die thermische Polymerisation bei 20, 50, 70, 90, 100 und 
1100 an. Dutch  Einhal ten  sehr sauberer Versuchs- 
bedingungen, besonders durch sorgf/iItige En t fe rnung  
des Sauerstoffs, konnten  wir erreichen, dab auch bei 
langer Versuchsdauer (bei 20 ° 1000 Stunden,  bei 
700 300 Stunden,  bei 90 ° 50 Stunden) keinerlei Ver- 
~nderung des Monomeren eintrat .  War die Ent fe rnung 
des Sauerstoffs nicht  so vollkommen, so ents tand ziem- 
lich rasch eine ganz leichte weiBliche Trfibung, die aber 
auch bei langer Versuchsdauer (bei 500 500 Stunden, 
bei 1000 35 Stunden) sich nicht  merklich verst/irkte. 
Sie entsprach in dem Versuch bei 500 etwa einem Poly- 
merisat ionsumsatz yon 0,007% und konnte  bei dem 
100°-Versuch gewichtsm/iBig fiberhaupt nicht erfaflt 
werden. DaB es sich bier tats~chlich um eine Sauer- 
stoffwirkung handelt ,  wurde durch eigene Versuche mit  
Sauerstoffzusatz sichergestetlt. Feuchtigkeitsspuren hat- 
ten  keine polymerisierende Wirkung. Es sei noch er- 
wXhnt, dab bei den Proben, die lange Zeit bei hbheren 
Temperaturen gehalten worden waren, nach der En t -  
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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). 


