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Zusammenf assung.  
Die von Baechler aus Cra taegus  o x y a c a n t h a  L. gewonnene 

,,CrataegussSiure" ist ein Gemisch. Die Hauptmenge dieses Gemisches 
wurde als Ur s ol  s Bur e , eine pentacyclische ungesattigte Monooxy- 
triterpensaure der a-Amyrin-Gruppe identifiziert. Auf Grund dieses 
Befundes schlagen wir vor, die Bezeichnungen ,,Crataegussaure" 
und ,,Crataeguslacton" , CS2Hb2O4, aus der Literatur zu streichen. 

Forschungslaboratorium der Hausmafin AG., St. Gallen. 

224. Ausniitzung der Quellungsenergie zur Beschleunigung iler 
durch Sulfinsaure angeregten Polymerisation von 

Methacrylester bei Raumtemperatur 
von Oskar Hagger. 

(2. V. 51.) 

I n  der Praxis des Zahntechnikers wird zur Herstellung von Prothesen fliissiger 
Methacrylester mit Peroxyd-haltigem Plexiglas-Pulver zu einem Teig gemischt und in 
Gipsformen durch Emfirmen in kochendem Wasser zur Polymerisation gebracht. Es war 
naheliegend, dieses Verfahren auch zur Herstellung von Kunstharzfiillungen fur Zahn- 
kavitllten auszuniitzen, unter Verwendung von ,,Katalysatoren", welche die Polymerisa- 
tion schon bei Raumtemperatur bewirkenl). 

Die Beschleunigung der dureh Sulfinsiiure angeregten Polymeri- 
sation des Methacrylesters durch Zusatz eines im Monomeren quell- 
baren Polymeren unter Ausnutzung der frei werdenden Adsorptions- 
warme, ermoglicht nun die Aushartung einer spachtelbaren Masse zu 
polierharten und sich nachtraglieh nicht verfarbenden Zahnersatz- 
teilen im Mund des Patienten in wenigen Minuten2). 

Die Beschleunigung durch Ausniitzung der Adsorptionswkme ist auch in der durch 
Peroxyd und tertiiire Amine3) angeregten Polymerisation verwendbar, die uns indessen 
im Dentalgebiet infolge befiirchteter Pulpareizung und Verfiirbung weniger nahe steht. 

Sie erkliirt die Tendenz, in diesem speziellen Anwendungsgebiet, immer feinere 
Plexiglaspulver zu verwenden, die in der Herstellung und Anwendung ihre Vor- und Nach- 
teile haben. 

l) Die Anwendung von Monomer-Polymer-Mischungen ist uberraschenderweise 
schon andererseits patentiert4), und wurde uns nur auf Grund des technischen Fort- 
schrittes erlaubt, der in der Ausniitzung der Adsorptionsenergie in der Polymerisation 
bei Raumtemperatur liegt2). 

z, Hagger & Castan, c/o De Trey AG., Schweiz. Patent Prior Nr. 255978 (1947) und 
auslgndische Patente mit Unteranspruch zur Verwendung von Monomer-Polymer- 
Mischungen. 

3, Degussa, Franz. Patent 876279 (1941). 
4, Kulzer GmbH., Schweiz. Patent 208847 (1936); Kulzer GrnbH., DRP. 737058 

(1936); Vernon, USP. 2234993 (1937); Miles, USP. 2116318 (1938). 
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Uberraschenderweise wurde diese vielleicht etwas ungewohnliche 
Beschleunigung durch Ausniitzung der bei der Quellung freiwerdenden 
Energie und ihre erweiterte Anwendung auf heterogene, z. T. vorteil- 
haftere Mischungen bisher nicht erkannt. 

Die Vermischung gleicher Teile von Polymerem und Monomerem 
gibt allerdings nur eine geringe Warmetonung, die das System bloss 
um 1-30 erwarmt und auf den ersten Blick ganz uninteressant er- 
scheint. Nach fruheren Veroffentlichungenl) bewirkt ja erst eine Tem- 
peratursteigerung von l o o  Verdoppelung der Polymerisationsge- 
schwindigkeit. In  den nachfolgenden fiberlegungen fanden wir eine 
Ermutigung, nach einem nutzbaren Effekt zu suchen : 

Es muss im Mittel nur 1 monomere Molekel pro 500 durch die 
Quellungsenergie eine zusatzliche Anregung erfahren, um die Poly- 
merisation einer im Mittel 500gliedrigen Polymerkette auszulosen. 
I n  der momentanen, geringen, integralen Temperatursteigerung, die 
beim Mischen auftritt, messen wir nur den verebbten Temperatur- 
schock, der in der Phasengrenzflache sehr betrachtlich sein durfte 
und dieser aktivierten Molekel zur Verfugung steht. Eine Temperatur- 
erhohung in der Phasengrenze von 30°, also von 200 auf 50°, lasst 
schon eine Beschleunigung auf 23 = 8fache Polymerisationsgeschwin- 
digkeit voraussehen. Damit wird die phanomenale Beschleunigung 
durch Zumischen quellbarer Polymerpulver zu der mit Sulfinsaure 
aktivierten Methacrylester-Losung in unserer Versuchsreihe ver- 
st andlich . 

Die einwandfreie Messung von Quellungsenergien, insbesonders 
beim Mischen gleicher Mengen yon Polymerem und Monomerem, ware 
sehr zeitraubend und schwierig. Dadurch, dass die Quellung durch 
Hoppelung mit der Polymerisation zu einem explosiv verlaufenden 
Vorgang vereinigt wird, ermoglicht es die Methode, die Quellungs- 
oder Adsorptionsenergie mit trivialen Mitteln sichtbar und messbar 
zu machen. Diese Methode dient uns seither auch fur rasche Orien- 
tierungen uber Oberflache und Quellbarkeit von Pulvern und erwies 
sich oft aufschlussreicher als die Siebanalyse oder die Bestimmung 
des Molekulargewichts und des Veresterungsgrades. Es ist erstaunlich, 
wie feine Einzelheiten in der Korngrosse oder in der Quellbarkeit in 
diesen groben Faustversuchen abgebildet werden. 

Es ware interessant, zu wissen, wie weit der Entropie-oder nur der 
Enthalpie-Anteil der Quellungsenergie diese Beschleunigung be- 
stimmt. Wir haben bisher nur bei positiver Mischungswarme eine 
derartige Beschleunigung festgestellt ”. 

Eine Beschleunigung durch Adsorption an anorganischen Grenz- 
flachen wurde beim Zumischen von Glaspulver, Asbestfasern, Alu- 

l) 0. Hagger, Helv. 31, 1628 (1948). 
2) Vgl. Hagger & van der W y k ,  Helv. 23, 484 (1940.) 
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miniumoxyd, wenngleich mit geringer ausgepragtem Effekt, fest- 
gestellt. Damit ist eine Erweiterung undverallgemeinerung ersichtlich, 
die auch in der Emulsionspolymerisation in der Phasengrenze zwischen 
Pliissigkeiten in Erwagung zu ziehen ware. 

Von einer Adsorptionskatalyse unterscheidet sich die Beschleu- 
nignng durch Quellungs- oder Adsorptionswarme dadurch, dass hier 
die Obcrfliiche nur einmalig zur Verfiigung steht und nicht regeneriert 
wird. Die Anregung der Vinylmonomeren durch Sulfinsaure wurde 
fruher gleicherweise nicht als echte Katalyse bezeichnetl), weil fur jede 
Polymerisationskette eine Molekel Sulfinsaure verbraucht wjrd. 

Die Vermischung von Polymerem und Monomerem ohne Sulfin- 
saure fiihrt noch nicht xu einer Polymerisation. Die Energie, die dabej 
aus van der Wauls'schen Bindungen frei gemacht werden kann, ist 
wesentlich geringer als diejenige, die bei der Anlagerung von Sulfit, 
Peroxyd oder Radikalen an die Doppelbindung der Vinylmonomeren 
auftritt . 

Eine Umkehr der Reihenfolge der Vermischung (Zusatz von 
Sulfinsiiure zu der schon gequollenen Nonomer-Polymer-Mischung) 
erzeugt keine Beschleunigung, weil die Quellwarme ungenutzt ver- 
strahlt. 

Die erhohte Beschleunigung beim Umruhren wird mit der mo- 
mentanen, schockartigen Quellung erklart. 

Experiment ell er Teil. 
Die Versuchsreibe in TabeIle 1 und ihre graphische Darstellung in den Figuren 1 

und 2, basiert auf dem nachfolgenden Experiment: 
Polymerpulver wird zu der mit Sulfinsauro gcskttigten (2-proz.) Monomer-Losung 

zugemischt; in die Mischung wird ein Thermometer gcstockt, das zweckmassig mit ciner 
Zinn- oder Aluminium-Folie umwickelt wird, so dass es nach dem Versuch unbeschadigt 
herausgezogen werden kann. Die am Thermometer abgelesene Temperatur ist als Ordinate 
gegen die Zeit vom Misohungsbeginn an als Abszisse aufgetragen. Die Verschiebung des Ma- 
ximu ms und dessen effektive Hohe machen den Einfluss der Quellungsenergie evident. 
Durch Abstrahlungsverluste wird der Effekt nur deutlicher, weshalb grossere Sorgfalt 
unzweckmassig ware. 

In ,,homogenen" Mischungen (Monomeres und Polymeres mit gleicher Summenfor- 
mel, Pig. 1) ist der Einfluss der Oberflache des Polymeren ersichtlich. Plexiglas-Pulver, wie 
es fur Dentalprothesen verwendet wird, ist noch zu grob und bewirkt keine beschleunigte 
Hartung ( l ) a ) ,  im Vergleich mit der entsprechend verdunnten, durch Sulfinsaure angereg- 
ten Monomer-Losung (0). Mit steigender Feinheit, bzw. Oberflache des Yulvers, sei es 
durch Brechen der Kugel-Polymeren, Aussieben, oder Verwendung amorpher Emulsions- 
Polymerisate, wurde eine Beschleunigung bis auf das 8fache erreicht (3). Dies durfte die 
hier im homogenen System praktisch erreichbare Grcnze sein, weil sonst der Filter- 
widervtand beim Auswaschen der Emulsion und die Oberflachenaktivitat mit nachteiliger 
Adsorption von Dampfen und Gasen, die zur Vergiftung des Katalysators und Bildung 
von feinen Gasblasen im Polymerisationsprodukt Anlass geben, storend werden. 

1) 0. Hugger, Helv. 31, 1628 (1948). 
Die in Klammern stehenden ZahIen beziehen sich auf die Kurven der Figuren 1 

und 2 und die entsprechenden Versuchsnummern der Tabelle 1. 
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Tabelle 1. 
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Nr. 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 
11 
12 

- 

I- 

[ Monomeres 

3 om3 Ma TS, 
3 cm3 Ma TS, 
3 om3 M,, TS, 
3 om3 Ma TS, 
3 om3 Ma TSs 
3 cm3 M,, TS, 
3 cm3 Ma TS, 
3 cm3 Ma TS, 
3 cm3 Ma TS, 
3 cm3 EEM.TS. 
3 cm3 Ma TS, 
3 cm3 Ma TS, 

~~ ~~ ~ 

Polymeres Handelsname Kennzeichnungen 
~ 

2 g PM Stellon C 100 mesh/inch Perl-Polymer 
2 g PM Lonza PPMME 200 mesh/inch Perl-Polymer 
2 g PM ADCO Superfein 300 mesh/inch Emulsions-Polymer 
2 g PM ADCO Resiton 200 mesh/inch Perl-Polymer 
2 g PM CAULK Nuweld 200 mesh/inch Per1 gebrochen 
2 g EZ khylcellulose Nr. 200; hochviskos, quellbar 
2 g EZ &hylcellulose Nr. 50; niederviskos, loslich in Ma 
1 g M Z  Methylcellulose; schnell, begrenzt quellend in Ma 
1 g AZ Acetylcellulose; langsam, begrenzt quellend in M,, 
2 g PM ADCO Superfein; langsam, begrenzt quellend in  iI& 
2 g PMC PM vernetzt durchKopolymerisation; nicht quellend 
1 g PC Polyvinylchlorid; nicht quellend, unloslich. - 

I 0 I 3 cm3 Ma TS, + 2 em3 Ma (Monomer-Vergleichslosung) -- 
Abkiirzungen : 
&fa = Methyl-methacrylester. 
TS, 
EEM = hhoxy-athyl-methacrylester ICI. 
PM 

= Mit Toluolsulfinsaure gesattigt (2%). 

z Poly-methacrvlsaure-methylester, Plexiglas, Perspex, Diakon. ;, i\ 
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Fig. 1. Fig. 2. 
Homogene Mischungen, Heterogene Mischungen. 
Einfluss der OberfIache. 

In ,,heterogenen" Mischungen (Monomeres und Polymeres von verschiedener 
Summenformel; Figur 2) bewirken die im Vergleich mit Plexiglas schneller quellenden 
und leicht loslichen Athyl-, (6,7) Benzyl-, Nitrocelluloseester erwartungsgemass schon in 
handclsiiblicher grobkorniger Form eine ahnliche Beschleunigung wie snperfeines Poly- 
methacrylat (3). Polymere die nm begrenzt quellbar sind, wie Methyl- (S), und Acetyl- 
cellulose (9) in Methyl-methacrylester, sind auffallenderweise durch besonders starke 
Beschleunigungseffekte ausgezeichnet. Dies wird insoweit plausibel, als hier die positive 
Quellungswarme nicht durch negative Losungswarme teilweise kompensiert sein diirfte. 

Variationen im Molekulargewicht oder Veresterungsgrad kommen ebenfalls in ver- 
anderter Quellungs-Beschleunigung zum Ausdruck, wofiir die Athylcellulosen (6, 7) ein 
Beispiel bieten. 

Verminderung der Quellung, sei es durch Kombination mit nicht quellenden Kom- 
ponenten (12) oder Vernetzung durch Kopolymerisation (11 ), reduziert die Beschleunigung. 
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Zusammenf assung.  
Es wird eine Ausnutzung der Quellung als Enwgie-liefernder 

Vorgang zur Beschleunigung der durch Sulfinsaure angeregten Poly- 
merisation von Methacrylester bei Raumtemperatur beschrieben und 
experimentell belegt. Dieses Verfahren bringt fur technische Anwend- 
ungen, insbesonders im Dentalgebiet fur kaltpolymerisierende Zahn- 
fullungen und Prothesen, einen technischen Fortschritt und gibt zu 
einjgen erklarenden Bemerkungen uber diese Aktivierung an Grenz- 
flachen Anlass. 

The Amalgamated  Dental Gomp.  L td . ,  London j 
Gebriider De Trey  AG., Zurich. 

225. Metallindikatoren IV. 
Die Aciditatskonstanten und die Eisenkomplexe 

der Chromotropsaure 
von Jiirg Heller und G. Schwarzenbach. 

(7. VIII. 51.) 

Die im Artikel Metallindikatoren I T I l )  beschriebene Brenzcate- 
chin-disulfosaure (Tiron, Zeichen : H,Bz) liefert mit Metallionen funf- 
gliedrige Chelatringe. Demgegenuber mussen sich bei der Chromotrop- 
saure (Zeichen : H,Ch) Chelat,-6-Ringe bilden, wenn ihre zwei phenoli- 
schen Sauerstoffatome sich a,n ein Kation koordinieren. Ein Vergleich 
dieser beiden Diphenole ist daher theoretisch recht interessant im Bu - 
sammenhang mit dem Einfluss der Ringgrosse auf die Stabilitat von 
Chelatkomplexen2). 

Dass die Verhaltnisse bei der Chromotropsiiure wesentlich anders 
liegen als beim Tironl), lehrten schon einige Vorversuche. In  saurer 
Losung entsteht mit Ferrisalzen ein Gelbgrun. Die Farbung ist aber 
sehr unbestandig und bleicht rasch irreversibel aus. Fugt man gleich- 
zeitlig Acetat hinzu, so bleibt die Farbung bestehen. Eine Job-Kurve, 

G.  Schwarzenbach & A .  WiZZi, Helv. 34, 528 (1951). 
2, Wir sind durch Herrn Dr. Hch. Zollinger, Basel, zu diesen Untersuchungen ange- 

regt worden (vgl. Helv. 34, 591 (1951)), dem wir auch die reine Chromotropsaure ver- 
danken, die hier Venvendung fand. 




