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166. uber Nebenvalenzgele des Polyvinylakoholsl) 
von H. Neukom. 

(23. IV. 49.) 

E in1 ei  t u n g. 
Die Gelierung von Losungen hochmolekularer Substanzen wird heute aligemein 

auf eine Vernetzung der RIakromolekeln untereinander zuruckgefuhrt2). Man spricht von 
, ,Hauptvalenzgelen",  wenn die Verknupfung der Makromolekeln durch Bildung von 
Hauptvalenzbrucken zwischen den Makromolekeln erfolgt (z. B. Vernetzung von Eiweiss- 
stoffen durch Bormaldehyd). Erfolgt die Vernetzung durch Ausbildung von schwacheren 
Bindungen (z. B. Wasserstoffbrucken) zwisehen den Makromolekeln, so werden meist 
thermoreversible , ,Nebenvalenzgele"  gebildet (z. B. Gelatine-, Agar-Agar- und Pektin- 
gele). Der Stabilitatsbereich dieser Gele ist relativ eng und bisher nur wenig genau bekannt. 
Die Makromolekeln sind in den Gelen zu einem zusammenhangenden, dreidimensionalen 
Netzwerk verknupft. Solche lockere Netzstrukturen konnen besonders leicht von hoch- 
polymeren Verbindungen mit anisodiametrischen Molekeln aufgebaut werden. Da die 
Bildung der Haiiptvalenzgele oft durch eine iibersichtliche, kontrollierbare Reaktion 
erfolgt, ist der Mechanismus der Bildung von Hauptvalenzgelen vie1 leichter zu verstehen 
als derjenige yon Nebenvalenzgelen. 

Bin auch aus der Praxis bekanntes Beispiel fur  die Bildung von il'ebenvalenz- 
gelen ist die Gelierung von wasserigen Pektinlosungen durch Zusatz von Zucker und 
Same3). Indische Forscher4) haben gezeigt, dass auch wiisserige Losungen der Hemi- 
zellulose aus dem Endosperm von Tamarindus indica die Fahigkeit besitzen, mit Zucker 
elastische Gallerten zu bilden. 

Im  Zusammenhang mit Untersuchungen uber die Gelierung 
von Pektinstoffen w-urde gefunden, dass auch mit P o l y v i n y l -  
a lkoh  ol und Zucker Hydrogele hergestellt werden kiinnen, die den 
erwahnten Pekt,in- und Tamarindenschleim-Zuckergelen 8hnlich 
sind5). Ua der Aufbau des Polyvinylalkohols wesentlich einfacber 
ist als derjenige der erwahnten Polysaccharide, ist hier der Mechanis- 
mus der Gelbildung leiehter zu verstehen. Als wasserlosliche, hoch- 
molekulare Polyoxyverbindung ist der Polyvinylalkohol auch in 

1) Siehe auch Diss. H .  Neukorn: ,,St>udien iiber das Geliervermogen von Pektin- 
stoffen und anderen hochmolekularen Polyoxyverbindungen", Ziirich 1949. 

2)  Vgl. z. B. E. Heymann,, The Sol-Gel Transformation, Paris 1936; K. H. Meyer 
und J .  A .  wan der Wyk, Helv. 20,1331 (1937); H. R. Kruyt, Chimie et  Industrie 42, No 4, 
1939; P. 2). Tavel, Dim., Bern 1939; P. b. FZor!y, Chem. Rev. 39, 137 (1946). 

3) Vgl. z. B. H.  8. Owens und TY. D. Maclay, J. Coll. Sci. I ,  313 (1946); R. Speiser, 
M .  J .  Copley und G. C.  Nutting, J. Phys. Coll. Chem. 51, 117 (1947); H. &-eukom, Uiss., 
Zurich 1949. 

4) G. R. Savur und A .  Sreenivasnn, J. Soc. Chem. Ind. 67, 190 (1948). 
5) Es wurde nachtriglich folgende Bemerkung in R. Houwink, ,,Chemie und Techno- 

logie der Kunststoffe", Rd. 2, S. 173 (1942) gefunden: ,,. . . In  der Nahrungsmittel- 
industrie dient Polyvinylalkohol, weil er vollig ungiftig ist, als Geliermittel fur Frucht- 
gelees . . .". Xahere Angaben iiber diese Gelierung wurden aber in der Literatur nicht 
gefunden . 
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anderer Beziehung oft als Model1subst;inz fiir die l'olg saccharide 
herangezogen worden. 

Polyvinylalkohol wird bekaniitlich (lurch Versc.ifiing von Poly- 
vinylacetat hergestellt l) und enthalt nacli Iieueren Tintc~rsiit~hunge~i~) 
nicht nur die normale 1-3-Glykolgru~ipieruirg (,,htwf to  tail"), 
sondern auch geringe Mengen 1-2-Glykol~~1~upptrri ( , , h t i : i ( l  t o  head") : 

-CHt-C€I-CH2-CH- -i'H:-CJI- CH ~ - ( ' 1 1 2  
I I I 

OH OH Of{ A l l  

I n  den gewohnlicheri, orgsnischen 1,iisuiigsniiti (1111 ist Poly- 
viiiglalkohol unloslich, hingegen lost er hich i i i  I'hc,nol. \ I  i t  II\'asser 
gibt er viskosc Losungen. I n  heissem G I y ( ~ ~ r ~ i n ,  ( i lykol  i i i i t l  l-'orniamitl 
ist er liislich, die Losungen gelatinieren ;titer Iwii i i  A t ~ k i i l r  I(1n. Auch 
mi t Borax hilden sich durch Vernctzilitg tlw 1'01 y \ . i l ly Ialkohol- 
molekeln irrfolge Komploxbildung Gele3). 3 :t(ali h'/iic/ I I  l i t 1  , ~ l r . / i , r c . l r o i c ~ ~ / ~ i ! / ~ )  

cnt>stthen ;LIN Polyvinylalkohol mit gcs\v i swii iiiiel(1u.i) I\  orrip1c.s - 
1)iltlrnden Kntioneri (z .  B. Ti-, Zr-, V- i l i l ( i  ('i--S:ilzc~ir) w:i~soriinIiis- 
1 i c . h ~  Film(.. Einc nehenralenzartige \ 'c . i ,nc lz i i i ig  t l ( . i .  l 'olyviiiyl- 
;tlliolioliiiolt.l~elrl ksnri :bwh mit Tanniii I t i  tl :lmii(l(~rxlli I I I ( ~ I I  i.\vertigeii 
I'lrc~iroleri (z. 15. Hydrochinon, Breiizc:~~t(~:~liiri, I t c w i i * c . i i i .  I'j.iwgallol) 
c~zielt, n-cJrdeii; es hiltlen sich tisbei a i i s  t1t . i .  \vi issc~ri~: . ,~i i  Lijsung 
flocdkige Sicvlcrschlage. IVnhrscheinlic~li c~ntstc~lic~ii z\\.is;c.lic>ri tlcn 
I-I!.tlr.oxSlgrui)l)en dcs I'olyvinylalkohols unel d t ~ n  ~~lrc~iiolischen 
1 I ~ t l r o s y l g ~ u p p e n  tler l'olyphenole locker(. \ V : t s s ( w t  o f f l i ~ ~ i i t ~ k c ~ i i ,  z. B. : 

FI 
\ --  H-C-()E...O--// i - 0 .  . J ~ ( ) - . - ( ' L  11 

\ / \  
l i  

Aucli hsup twleiiziartigc Yernctzungen YO! I 1 ' 0 1  y \-ii I y la1 1; ( ) I i (  )I i riolc?kcln 
sind lwkannt j). 

Esperimentel ler  T l . i l .  
Die folgentlen Celiervcrsuchc wurden mit scchs 1 i~i~:cIiic~ti(~iir~ri 1'01~ vii i?  I;illroholen6), 

die sich in der Viskositat der Liisungen (Kettenlangc.) i i i i t i  ini 1tt~stg.ctiaIt :ti1 Av~~tylgruppen 
nntcrschiedcn, durchgefuhrt. Bei der Herstellung (lei l ' i ~ l ~ ~ ~ i i y l i t l l ~ ~ ~ l ~ o l r ~  ~ v ; i i x ~ i i  also die, 
Acetylgruppcn nicht vollstandig verseift worden. 1 )iir llrst ; ~ c . c ~ t ~ ~ l ~ ~ ~ l i : r i t  I\ iiidr durch 
Vcrscifen mit iibrrschiissiger 0,511. Lauge durch einst !iniliges l i o ( . l i ( ~ n  i i i i i  I t i ickfluss und 

I )  IV. 0. Hrrrmann iind IV. Haehnel, B. 60, 165q ( 1927). 
2)  ?'. J .  Flory und I:. S. Leutncr, J. Polym. 

s, H .  Deuel und H .  Neukom, Makromol. Ch. 3, 13  ( 1949). 
4, E.  Elod iind Th. Schachouwk!j, Stiasny-Festsc.l!ril't, 0:irnist;tdt i $137, S. 41 ; Koll. 

5) E. F.  Izard und P. TV. Morgan, Ind. Eng. (Ihi.iii 41, ti17 (IN!)). 
6, Zlcr Lonzn dC. in Basel danlien wir fur  die ~ l ~ w l a s s ~ n g  ctcr vci,s(.hic.il(wx Poly- 

. 3. 830 (194s). ~ ~ h i i l i ~ ~ l i i ~  13coliarh- 
tungen wurden nnablibngig davoii auch von Deuel i n i l l  . \ -wkomz)  g(mi:i(,lit. 

lFci!i. 51, 1 (1940). 

vinylalkohole. 



Fl Bezeichnung (Lonza) 

1 K20j20 

3 K44,120 
4 R20/?00 
5 K30j I00 
6 K44,/100 

2 K30,’20 

Gelfestiglreit in cm Wassers5nle 
Konzentration 7; Poly vin y iallroholpriiparat I 

qrel der 1,5-proz. 
Acetylgehalt wasserigen Losungen 

1,85 1,9s 
I,8S 2,26 
I $5 2,77 
7,6 1,91 

2,20 
2 3 5  I 7,6 

7,6 
- 

2 
2 3  
3 
3,5 
4 

1) Vgl. z. B. H .  Neukom, Nitt. Lehensmittelunters. Hyg. 39, 21 (1948). 

8 13 22 
24 32 38 
27 64 99 
43 105 > 120 
94 > 120 > 120 
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Diskussion. 
Wie bei vielen Gelen steigt auch bei den Polyvinylalkoholgelen 

die Gelfestigkeit mit steigender Kettenliinge der Makromolekeln 
deutlich an (Tabelle 1). Auffallend ist, dass zur Gelbildung etwa 
zehnmal mehr Polyvinylalkohol als Pektin erforderlich ist. Die 
langsame Bildung und die Trubung der Polyvinylalkoholgele lassen 
vermuten, dass sich die Makromolekeln zu Verbiinden xusammen- 
lagern. Dieses fur die Gelbildung notige ,,Aneinanderwachsen" der 

Schermodul G. dyn/cm2 

N r . l  I Nr.2 I Nr.3  

597 

Pol yvinylalkoholpraparat 1 

6 7  15,7 2097 I 

- - 
- nicht 6,9 

messbar 
1 3  - 13,O 
3,6 12,5 15,7 
43 13,9 - 

1) Vgl. €1. Neukom, loc. eit. 
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Fadenmolekeln braueht eine gewisse Zeit, da diese im hochviskosen 
Milieu nur langsam diffundieren konnen. Die Bildung von Haft- 
punkten zwischen den Polyvinylalkoholmolekeln erfolgt wahr- 
scheinlich durch Wasserstoffbrucken zwisehen zwei benachbarten 
Hydroxylgruppen zweier Polyvinylalkoholketten : 

H,C ' H  
\ \ 

H-C-OH . . 'O-CLH 

Ob sich diese Strukturen noch weiter zusammenlagern konnen, evtl. 
durch Bildung lockerer Assoziat,ionsverbindungen zwischen den 
> CH,-Gruppen benachbart'er Ketten, kann nicht entschieden werden. 
Die Gelierung kann auch als eine unvollstiindige husfallung des 
Polyvinylalkohols durch den dehydratisierend wirkenden Zucker 
aufgefasst werden. 

Interessant ist tler Einfluss des Acetylgehaltes des Polyvinyl- 
alkohols auf die Gelierfiihigkeit. Aus den Versuchen geht hervor, 
dass fur die Ausbildung eines festen und elastischen Gels ein op- 
timaler Restacetylgehalt notwendig ist. Die Praparate mit einem 
Acetylgehalt von 1,56 yo zeigten gerade eine gute Gelierfiihigkeit. 
Die wenigen Restacetylgruppen langs der Molekelkettc verhindern 
offcnbar, dass sich die Polyvinylalkoholmolekeln uber grossere 
St'reckcn aminanderlagern konnen und damit ausflocken, wie dies 
bei den total verseiften Praparaten beobachtet wurde. Sind aber 
zuviel Acetylgruppen in den noch wasserloslichen Praparaten vor- 
handen, so wird dadurch eine genugende Assoziation und damit 
eine Gelierung uberhaupt verhindert. So konnte bei den Praparaten 
mit 7,6 Yo Acetylgruppen, bei denen im Durchschnitt zwischen zwei 
Acetylgruppen ca. elf assoziationsfahige Hydroxylgruppen vor- 
handen sind, kein durchgehendes Gelnetz gebildet werdcn. 

Interessant ist in diesem Zusammenhang, dass es auch Pektinstoffe gibt, die Acetyl- 
gruppen enthalten und nieht oder schlecht gelieren. Am bekanntesten ist das Ruben- 
pektin, das je nach Herkunft und Extraktionsmethoden O-lOyo Acetylgruppen ent- 
halt1). Man kann annehmen, dass auch hier die Anniiherung der Pektinmolekeln und 
damit die Ausbildung von Haftpunkten durch die Acetylgruppen erschwert wirdz). 
I n  ahnlicher Weisc wird beim Salepmannan durch einen geringen Acetylgehalt die Asso- 
ziation zwischen dcn Fadenmolekeln vermindert, so dass das Polysaccharid wasser- 
loslich wird3). 

Herrn Prof. Dr. Pallmann und Herrn Prof. Dr. Deuel danke ich fur  die Unter- 
stutzung und das rege Interesse an der vorliegenden Arbeit. 

1)  Vgl. z. R. F. $. Henglein und B. T'ollmert, Nakromol. Ch. 2, 77 (1948). 
2) H .  Neukorn, Diss., Zurich 3949; T. Berglund, Ung. Pat. Anmeld. B 16886 (1948); 

E. L. Pippen, R. 41. McCready und H.  bS'. Oluens, ,,Gelation propert,ies of partially 
acetylated pectin", 3 15th Nat.iona1 Meeting Am. Chem. Soc. 1949. 

3) E .  Husemann, J. pr. 115, 341 (1940). 
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Zusammenfassun:!. 
Wasserige Losungen von Polyvinyla11\ol to1 gclieren ;Luf Busatz 

von Bucker ( 6 5 % ) ,  Bhnlich wie dies Losungl.n voii Pelitin iintl Tama- 
rindenschleim tun. Der Restacetylgehalt (le+ Pol3 ~ ~ i i i y l ~ ~ l l i o l ~ o l s  ist 
von grossem Einfluss euf die Gelierfahigkt.it I Ziivic.1 At. 
(z. B. 7,6%) verhindern die Bildung eines ~Iurch~c.hc~i iden (klnctzes. 
Bei acetylfreiem Polyvinylalkohol tritt infoigc: erlicili tvr Aihsoii;stions- 
tendenz zwischen den Fadenniolekeln Ausj locekung c h i l i .  

Agrikulturehemisches Institut (1t.r Eiclg. l'c~c.lini~c.heri 
Hochsehule %iu ieh. 

167. Uber herzaktive Krotengiftt: (Bufogenirie). 

Konstitution des Bufalins 
von K.Meyer. 

(25. IV. 49.) 

2. Mitteilungl). 

In  der vorangegangenen Mitteilungl) TTX uber die lsolierung einer 
Reihe von Bufogeninen aus Ch'an Su ( Seiisc)) 1)cricahtet orden. In  
dieser Arbeit sol1 nun der Rbbau eines soklien JZufogcbniiiy. unti z -mr  
des Rufalins beschriebrn werden2). 

Zum Unterschied von den Krotenbaseii. tlereii c.lit~miwlie Konsti- 
tution bei einer Reihe von Vertretern I c..tlos anfgeltlitrt werden 
konntes), war bei den Hufogeninen eine ~orirtitirtionsei~niitt liing bis 
heute in keinem Fall mit Sicherheit rnOglic>Ii. J'( t?/sP)  g~ lang  rs als 
erstem, aus dem Kratensekret einen allri I l i  iigs :moq)l i  ('11 

isolieren, der spezifische Herzwirkung zei:tiL unt l  t l thn  (11 1:ufotalin 
naniite in Anlehnung an des Digitalin. Er h p i : s ~ ' l i  ai ic ' l i  ~ ( ~ 1 1 0 1 1  (lie Ter- 
mutung BUS,  class das Bufotalin zu  den Stt~r.c~idcn z i t  7ii l i l t l i i  i5t. W i c -  
land und Mitarbeiter5) versuchten, das Ton 1lu!e11 auh t l t ~  ciiirol)aischen 
Krote erstmals in Krystallen isolierte Hufoi a1 in ( (  lZDII 360,j) tliirch Ab- 
bau in ein bekanntes Steroid uberzufiihr t'ii. Ails ,\t.ct?-l-~,ixfotnliri 
(C,BH,,O,) erhielten sie durch Einwirkung \ 01 L I-€( '1 1111 tei. \-er.liist vim 
je 1 Mol H,O und Essigsaure das Acetyl-hi Fot:tlit.ii ('2,jH 320J. I k i  der 

l) 1. Mitt., K. Meyer, Pharm. acta H e l ~ .  24 (19411. iin DI ~ ( 1 % .  
2, aber die Ergebnisse dieses Abbaus wnrde Ltii / ,  'iericlitet . K.  J l f r t / c t ,  Xxpcr. 4, 

3, H. Wieland, W .  Konz und II. Mittasch, A. 513, 1 (193t); H .  II r / L r P i r /  und l'h. 

4, E. St. Faust, Arch. exp. Pathol. und Pharmakol 47, 27.1 (1902); 49, 1 i 1902). 
6 )  H .  Wieland, G .  Hesse und H .  Meyer, A. 493, 276 (1982). 

385 (1948). 

Wieland, A. 528, 232 (1937). 


