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4. Sektion fiir Chemie
Sitzung der Schweizerischen Chemischen Gesellschaft

Samstag und Sonntag, den 4. und 5. September 1948

Prasident: Prof. Dr. W. Kunn (Basel)

1. RupoLr SiGNER und A. AEBY (Bern). — Aufteilung der Zellulose

in Molekiile und Mizellen bei der Veresterung.

Schon bei den ersten Untersuchungen der Stromungsdoppel-

brechung hochmolekularer Stoffe! wurde festgestellt, daf sich Zellu-
loseazetate grundsitzlich anders verhalten als die iibrigen aus Ketten-
molekiilen aufgebauten Stoffe. Es schienen in LOsung nebst den Mole-
kiilen auch wesentlich grobere, leicht orientierbare Teilchen (Mizellen)
vorhanden zu sein.

Diese Erscheinung wurde spiter genauer untersucht 2. Dabei zeigte

sich folgendes:

1.

9

Mizellen treten nur auf, wenn man Linters, nicht aber wenn man
Zellstoff azetyliert.

. Sie finden sich bei Azetaten mit hohem Azetylgehalt (Triazetat)

wie bei den daraus durch teilweise Verseifung hergestellten
sekundédren Azetaten.

Der Mizellanteil ist groB, wenn die Linters nur kurze Zeit (bis
zum Verschwinden der sichtbaren Faseranteile) mit dem Azetylie-
rungsmittel behandelt werden. Bei lingerer Azetylierung nimmt
der Mizellanteil stetig ab.

Die Mizellen sind sehr stabil. Sie bleiben bei Variation des
Losungsmittels, bei betrichtlicher Temperaturerh6hung sowie
auch bei beliebig starkem Verdiinnen erhalten.

Durch fraktioniertes Fillen kann der Mizellanteil angereichert
werden. '

Mit der Ultrazentrifuge von Svedberg lassen sich die Mizellen als

rascher sedimentierende Teilchen neben den Molekiilen er-
kennen.

t Ztschr. phys, Chem., Abt. A. 165, 186 (1933).

? Dissertation F.Opderbeck, Bonn, 1937. « Uber den Losungszustand aze-
tylierter Zellulose. »
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Neuerdings? wurden Mizellen auch bei Zellulose-Estern anderer
Siduren festgestellt und mit dem Eiektronenmikroskop sichtbar ge-
macht. Es sind Stibchen oder Spindeln von etwa 100 A Dicke und
einigen tausend A Linge. Es handelt sich wahrscheinlich um die best-
kristallisierten Anteile der Zellulose, welche nur oberflichlich ver-
estert sind. :

2. F.Gros (Paris). — L’actiorn du pénicilline et de la streptomy-
cine sur le métabolisme des nucléoprotéides. — Pas regu de manuscrit.

3. Max KoFLER, ALFRED RoNcOo, WALDEMAR GUEX und O1To ISLER
(Basel). — Uber die Ather und Ester des synthetischen Vitamins A.

Nach dem friiher beschriebenen Aufbauprinzip des Vitamin-A-
Methylithers (Experientia 2, 31 [1946] und Emil-Barell-Festschrift
1946, Seite 31) und des Vitamin-A-Alkohols (Helv. Chim. Acta 30, 1911
[1947]) wurden eine Reihe von Estern und Athern des Vitamins A dar-
gestellt. Fiir die letzte Verfahrensstufe, nimlich die Allylumlagerung
und Dehydratisierung, werden mehrere neue Methoden aufgezihlt. Die
reinen Derivate des Vitamins A werden charakteriert und ihre Be-
stindigkeitspriifung gegen Luft, Licht, Wirme und Alkali dargelegt.

Das Azetat, das Succinat und das f-Naphthoat besitzen sehr gutes
Kristallisationsvermdgen. Das Palmitat und das Stearat schmelzen bei
Raumtemperatur. Das Oleat, das Laurat und das Butyrat sind nur als
Ole erhalten worden. Die alkalische Hydrolyse der Ester verlduft er-
wartungsgemif als Reaktion 2. Ordnung.

Molare Exaltation der Vitamin-A-Ester: 16,5 1+ 0.6. Molare Extink-
tion bei 328 my zirka 50 000. Molare Extinktion der Carr-Price-Mes-
sung (Pulfrich S 61): (120 -+ 8) -10%. Biologische Wirksamkeit der
Ester (Standard p-Carotin) berechnet auf 1 g Vitamin-A-Alkohol:
(3,56 40,6) - 106 i. E. Der Methylither besitzt anndhernd die gleiche
Wirksamkeit. Der Butylither ist in kleinen Dosen wenig, der Phenyl-
dther unwirksam.

4. ExiLE CHERBULIEZ et JEAN-PIERRE LEBER (Genéve). — Sur lesté-
rification directe de Vacide phosphorique et les mécanismes de Uesté-
rification directe.

La vitesse de l'estérification de 'acide orthophosphorique par un
alcool — vitesse trés petite comparée & celle avec laquelle réagissent
la plupart des acides — est approximativement proportionnelle au
carré de la concentration de 'acide phosphorique. Cela rend probable
qu’il s’agit d’'une réaction ou en une étape lente deux molécules d’acide

1 Dissertation A. Aeby, Bern, 1948. « Herstellung und Untersuchung von
Zellulose-Estern. »
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perdent une molécule d’eau; la liaison anhydride d’acide ainsi formée
réagit ensuite en une réaction beaucoup plus rapide avec P’alcool. Cette
interprétation est corroborée par les faits suivants: le phénol est estérifié
par l'acide phosphorique & peu prés aussi vite que 1’éthanol; or, dans
la réaction directe acide -}- alcool — ester -}- eau, on sait que les alcools
tertiaires et les phénols ont des vitesses de réaction trés inférieures a
celles des alcools primaires. Par ailleurs, chauffé quelque temps & 100°,
I'acide orthophosphorique pur se transforme déja partiellement en eau
et en acides polyphosphoriques, dont nous avons montré antérieure-
ment la facilité d’alcoolyse avec production d’acides alcoylphospho-
riques. Un effet autocatalytique de I'acide phosphorique sur sa propre
estérification est & exclure, puisque dans le cas de lestérification de
I'acide benzoique par 1’éthanol, 'acide orthophosphorique ne produit
qu'une accélération minime de la réaction. — Il faut donec distinguer
a coté de la réaction d’estérification normale (notamment des acides
carboxyliques) qui implique probablement la formation de combinai-
sons d’addition entre acide et alcool, un processus ou l’acide se trans-
forme par départ d’eau en un anhydride capable ensuite de donner de
l'ester avec un alcool. Si dans le cas de 'acide phosphorique, le second
mécanisme intervient presque exclusivement, nous en voyons la raison
dans le fait que la molécule PO,H, contient un atome de phosphore
coordinativement completement saturé et trés stable sous cette forme,
tandis que dans les fonctions carboxyles par exemple, on a affairc & un
groupement non saturé au point de vue coordinatif. Le mécanisme d’es-
térification par l'intermédiaire des anhydrides des acides intervient
d’ailleurs dans les cas tels que ceux des acides nitreux et hypochloreux;
ces deux acides s’estérifient avec une facilité et une rapidité particu-
litres, évidemment parce qu’a I’état libre ils ne transforment spontané-
ment déja partiellement en leurs anhydrides.

5. OskarR HAGGER (Ziirich). — Plexiglas, durch neuartige Aktiva-
toren bei Rawmtemperatur polymerisiert.

Durch die Auffindung der Sulfinsduren zur Anregung der Polyme-
risation der Vinylverbindungen bei erniedrigten Temperaturen 148t%
sich insbesondere die Blockpolymerisation von Methacrylsiuremethyl-
ester zu farblosem Plexiglas bei Raumtemperatur gut durchfiihren,
womit neuartige technologische Anwendungen moglich werden. Diese
Aktivatoren sind gegeniiber dem bekannten Benzoylperoxyd noch da-
durch ausgezeichnet, daB die Polymerisation durch den Stabilisator
Hydrochinon nicht inhibiert wird und ohne Verzogerung beginnt.

Der Polymerisationsgrad erwies sich als unabhingig von der Kata-
lytkonzentration im Bereich der gesittigten Losung /50 Molar bis zur
minimalen Grenze /500 Molar. Die Polymerisationsgeschwindigkeit
wichst mit der Wurzel aus der Katalysatormenge.

Eine Temperaturerhohung um 10° bewirkt eine Verdoppelung der
viskosimetrisch gemessenen Polymerisationsgeschwindigkeit, aber auch
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eine Verkleinerung des Polymerisationsgrades, bzw. der Héirte der
Blockpolymerisate.

Es wurde fiir Sulfinsdure und fiir Benzoylperoxyd ein und dieselbe
minimale Grenzkonzentration gefunden, aus der sich ergab, daB jede
gestartete Kette ein Molekiil des Aktivators verbraucht, so daB diese
Anregung nicht weiter als Katalyse bezeichnet werden sollte.

Die Polymerisationsgeschwindigkeit von Methylmethacrylat mit
(Toluol) Sulfinsdure wird durch die Arrheniussche Gleichung gegeben.

12600
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wobei ¢ — Konzentration des Aktivators als Molenbruch.
Es haben noch gesprochen: G.Karagounis, Ziirich; Hans Kuhn,

Basel; Ph. A. Plattner, Ziirich; Vlado Prelog, Ziirich; Gerold Schwar-
zenbach, Ziirich; Siegfried Wehrli, Ziirich.
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