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Tabel le  2. D i e  E n t m i s c h u n g s p u n k t e  ( 5 0 : 5 0 V o 1 . - % )  y o n  
M-Uhlorex  u n d  Chlorex m i t  K o h l e n w a s s e r s t o f f e n  

u n d  A l k o h o l e n .  

n-Heptan ............. 

n-Oktan .............. 

n -Nonan .............. 

i-Oktan 

Entmischungspunkte (~ C) 

58,7 
59,3 
59,1 

M-Chlorex Chlorex 

- -  4 4 , 0  ~ 1 4 , 7  

- - 3 9 , 4  --  19,9 
- -  35,9 ~ 23,2 

- -  48,2 ~ 18,4 

- -  7 9 , 1  - -  15,1 

- -  40,6 - -  12,0 
- -  64,8 - -  8,6 

- -  46,2 ~ - -  32,1 
- -  46,5 - -  24,9 
- -  4 1 , 2  - -  1 4 , 7  

- -  37,3 - -  16,8 
- -  30,5 - -  12,3 

- -  66,6 

~ - N o n e n  . . . . . . . . . . . . . .  - -  64,0 

Cyc lohexan  . . . . . . . . . . . .  - -  28,6 
Me~hylcyc lohexan  . . . . .  - -  56,2 

n - P r o p a n o l  . . . . . . . . . . .  I - -  14,1 
n - B u t a n o l  . . . . . . . . . . . .  I - -  21,6 
n - P e n t a n o l  . . . . . . . . . . . .  - -  26,5 

i -P rop~no l  . . . . . . . . . . . . .  
i - B u t a n o l  . . . . . . . . . . . . .  

20,5 
18,2 

T a b e l l e  2 ze ig t ,  dal~ liar alle Stof/e die Mischbarkeit mit M-Chlorex 
besser ist als die mit Chlorex, w o b e i  die  s t a r k e  V e r b e s s e r u n g  b e i  d e n  

P ~ r a f f i n e n  u n d  O l e f i n e n  ( K e t t e n m o l e k f i l e )  a b e r  s u c h  be i  Methylcyclo- 
hexan g e g e n f i b e r  Cyclohexan b e s o n d e r s  auf f~ l l t .  H i e r d u r e h  w i r d  dus  m i t  

Chlorex s c h l e c h t e r  m i s e h b a r e  Methylcyclohexan m i t  M-Chlorex s o g a r  

e r h e b l i c h  bes se r  m i s e h b a r  als  C y e l o h e x a n .  

Peroxydzerse t zung  und Po lymer i sa t ionsanregung .  

( K u r z e  M i t t e i l u n g . )  

V o n  

J. W. Breitenbach und E. Kindl. 

Aus d e m  I .  Chemlschen  L a b o r a t o r i u m  der  U n i v e r s i t ~ t  Wien .  

(Eingelangt am 3. Mai 1950. Vorgelegt in der Sitzung am 11.2Vlai 1950.) 

A u s  e i n e m  u m f ~ n g r e i c h e n  V e r s u c h s m a t e r i a l  f iber  d e n  Z u s a m m e n h a n g  

z w i s c h e n  P e r o x y d z e r s e t z u n g  u n d  P o l y m e r i s a t i o n s a n r e g u n g  t e i l e n  w i r  

i m  f o l g e n d e n  e in ige  w i c h t i g e  E r g e b n i s s e  a m  S y s t e m  o - B r o m b e n z o y l -  

p e r o x y d - - S t y r o l  k u r z  m i t .  

4 U n t e r k i i h l t .  
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I. Die Gesehwindigkeit der Zersetzung des o-Brombenzoylperoxyds 
(ausgedriiekt in umgesetzte Prozent pro Stunde) betrggt bei einer Kon- 
zentration yon 2 . 1 0 - 3 M o l e n  Peroxyd auf 1 Mol Styrol bzw. Toluol: 

bei 40"C . . . .  in Styrol 3,8~o/h (1), in Toluol 1,4%/h (2) 
,, 50 ~ . . . . . . . .  13,5 ,, (3) . . . . .  5,r ,, (4) 
,, 60 ~ . . . . . . . .  40,8 ,, (5) . . . . .  18,8 ,, (6) 
,, 70 ~ C . . . . . . . .  113 ,, (7), 

I I .  In  Styrol werden dabei auf 1 31ol zersetztes Peroxyd polymerisiert: 

bei (1) 158 Mol Styrol zu 0,63 Mol Polymeren, 
,, (3) 126 . . . . . .  0,57 . . . .  und 1,2 Gramm-Atom Brom 

im Polymeren gebunden, 
,, (5) 101 . . . . . .  0,52 3Ioi Polymeren, 
,, (7) 89 . . . . . .  0,60 . . . .  und 1,3 Gramm-Atom Brom 

im Polymeren gebunden. 

I I I .  Bei (3), also bei Zersetzung in Styrol, verringert ein Zusatz yon 
4 ,4 .10-4Molen  Benzoehinon pro Mol Styrol die Gesehwindigkeit der 
Peroxydzersetzung von 13,5 auf 8,2%/h,  w/~hrend der gleiehe Chinon- 
zusatz in ToluollSsung unter den gleiehen Bedingungen eine ErhShung 
yon 5,4 auf 7,2~o/h bewirkt. 

IV. Sehon die unter I angefiihrten Ergebnisse slorechen dagegen, dag 
der Meehanismus der Peroxydzersetzung in Styrol und Toluol der gleiehe 
ist. Die h6here Zersetzungsgesehwindigkeit in Styrol deutet vielmehr 
~uf eine zusgtzliehe t~eaktion im StyroI neben der allgemeinen Peroxyd- 
Kohlenwasserstoff-Reaktion. 

Ein nieht einheitlieher Verlauf der Peroxydzersetzung in Styrol kommt  
aueh in den unter I I  angefiihrten Ergebnissen zum Ansdruek. Es 1/~Bt sieh 
allerdings noeh nieh~ angeben, in welehem Ansmal3 in Styrol neben der 
Polymerisation noeh andere Peroxyd verbrauehende Reaktionen vorhanden 
sind. Diese kSnnen ja, e~wa dureh entspreehende Substitution im 
Phenylkern des Monomeren oder Polymeren, ebenfalls zu einem Brom- 
gehMt des Polymeren Iiihren. 

Am eindeutigsten sind die Ergebnisse der Versuehe mit  Zusatz yon 
Benzoehinon (III) .  Die GesehwindigkeitserhShung in Toluol zeigt, 
daf3 mit  dem Chinon eine zus~tzliehe I~eaktion des Peroxyds stattfindet. 
I m  Styrol wird dieser Effekt abet weitaus iiber~roffen dureh die rasehe 
Abbruehsreaktion, die das Chinon mit der w~ehsenden Polystyrolkette 
eingeht. Diese finder ihren unmittelb~rsten Ausdruek in einer sehr 
starken I-Ier~bsetzung des Polymerisationsumsatzes 1 und sehaltet offen- 
bar die sonst vorhandene 'Peroxydiibertragungs- oder -abbruehsreaktion 2 
weitgehend aus und verringert dadureh dan Peroxydums~z .  Das heil~ 
aber niehts anderes, als dal3 die reaktionsf/~higen Zwisehenprodukte 

1 Vgl. d r. W. Breitenbach mad W. Schulz, Mh. Chem. 80, 463 (1949). 
2 Vgl. J. W. Breitenbach und G. Bremer, 2r Chem. 80, 107 (1949). 



616 H. Eibl, W. Zischka, I. Dreher, O. F. Schwarz u. O. Hoffmann-Ostenhof. 

bei der Styrolpolymerisation doch yon ~ndersartiger chemiseher Natur  
sind als die bei der Peroxydzersetzung in ges~ttigten aromatischen 
Kohlenwasserstoffen. Die fibliche einheitliche Behandlung dieser Reak- 
tionen dtirfte daher eine zu weitgehende Vereinfachung sein. 

Eine ausffihrliche Darstellung wird spiiter erfolgen. 

D i e  W i r k u n g  y o n  T o x i n e n  a u f  F e r m e n t e .  

I. i J b e r  den  Einf lu l3  y o n  D i p h t h e r i e t o x i n  a u f  die  G e w e b e -  
a t m u n g  be i  M e e r s c h w e i n c h e n .  

(Kurze  Mi t t e i lung . )  

Von 
It.  Eibl, W. Zischka~ Ingeborg Dreher, 0. F. Sehwarz und 

0. Hoffmann- 0stenhof. 

Aus dem Bundesstaatlichen serotherapeutischen Institut in Wien, dem 
Pathologisch-anatomisehen Institut und dem I. Chemischen Laboratorium der 

Universit~t Wien. 

(Eingelangt am 16. Mai  1950. Vorgelegt in der Sitzung am 15. Jun i  1950.) 

Diclcho//1 konnte 1939 beobachten, dal3 Gewebeschnitte versehiedener 
Organe yon mit  Diphtherie intoxifizierten Kaninchen (Leber, Gehirn, 
Niere, Milz und Herz) unter bestimmten Bedingungen eine deutliehe 
Atmungshemmung aufweisen. Es wurde bisher noeh nicht versucht, fest- 
zuste]len, an welehem der an der Atmung beteiligten Fermentsysteme 
das Diphtherietoxin seine Hemmeffekte ausiibt. In  letzter Zeit haben 
hingegen K u n  und Mitarbeiter 2 eingehende Studien fiber den Wirkungs- 
meehanismus yon Endotoxinen (Meningococcus Typ I, Salmonella aertryclce) 
durchgefiihrt, wobei unter ~nderem Hemmungen an dem den aeroben 
Abb~u der Brenztraubens~ure katalysierenden Fermentsystem des 
Triearbons~turezyklus (vgl. z. B. Krebs 3) nachgewiesen werden konnten. 

~hnliehe Untersuchungen am Diphtherietoxin ersehienen uns aus- 
sichtsreich. I m  folgellden berichten wir fiber die Ergebnisse unserer 
ersten Versuehsreihe. 

~ e t h o d i k .  

Wir arbeiteten mit Meerschweinchen, denen entweder 0,05 ml des nicht- 
gereinigten Diphtherietoxins ~Tr. 28 intracerebral oder 1 ml des gleichen 

1 j .  Diclcho]], Z. ges. exp. Med. 105, 640 (1939). 
" Vgl. z. B. E. Kun  und JL. G. Abood, Proc. Soc. exp. Biol. Med. 71, 362 

(1949). 
a H. Krebs, Adv. Enzymol. 8, 191 (1943); Enzymologia (Den H~ag) 12, 

88 (1947); Exp. ann. Biochim. m4d. 10, 31 (1949). 


