
ein Perchtorat von der 1:ormel IV, bei der osydierenden Binwirkung von 
Uberchlorsaure auf I’henylsulfid in einer Nebenreaktion entstanden ware. 
Es i n u R  jedoch bemerkt werden, daB das halbe 3101. Wasser der angefiihrten. 
Forinel kein Krystallwasser ist, denn es IaGt sich durch Erwarinen nicht 
%iustreiben; Die Formulierung bedarf daher noch einer writeren Regrundung 
und Er l a~ te rung~) .  

2 1 . 2 9  tng Sbst. (iiber H,W, getrockn ) :  4 6 . 3 j j  nip C O X ,  7.475 nil: H20.  
C,,H,SO,, + I,’! H,O. Rer. C . j ( l .y5.  IT .{.7,{. ( k f .  C 59.4. 11 3.89. 

16. Erich  Krause:  
Eine wirkungsvolle Beeinflussung des experimentellen Mause- 

Carcinoms durch organische Bleiverbindungen. 
Ans d ,  ;\norgsn.-rheni. 1,al)orat. (1. Techn. Hochschule Ber1in.l 

(Eingegangrn am oG. liovetnher 1928.) 

Hei der urspriinglich rein chemisch-theoretischen Zwecken dienendeii 
Rearbeitung der metallorganischen Verbindtingcn wurde haufig die Prage 
nufgeworfen, ob nicht einige der neu dargestellten bzw. durch die Hande 
pehenden Praparate Heilzwecken nutzbar gemacht werden konntcn. In- 
teresse hierfiir schien jedocli, soweit es sich tim Organo-Derivate therapeu- 
tisch nicht benutzter Metalle, auch der tnetallorganischen Bleiverbindungen, 
hantfeltr. auf Seiten der I’harmakologen bjsher nicht vorhanden zu sein, 
zunial die Vorderung von Wasser-Lijslichkeit meist nicht erfiillt werden 
konnte. 

Hr. Dr. W. A. Collier unternahm es, angeregt durcli die Ergebnisse 
\-on €3 1 a i r  - B el 1 l) , der niit Hilfe des Bleies maligrie Tumoren bisweileii 
in giinstigein Sinne beeinflussen konnte, einige von uns dargestellte orga- 
nische Bleiverbindungen -- nebenher auch einige Zinnverbindungen - . in 
ihrer Wirkung auf Krebs-l<rkrankung chemo-therapeutisch zu untersuchen. 
Die Wasser-linloslichkeit der meisten der I’raparate schien kein Hinderungs- 
grund, weil die Erfahrungeii der letzten Jahre gezeigt hatten, daR beispiels- 
weise unlosliche Wismutverbindungen eineii giinstigeren EinfluB a d  Ka- 
ninchen-Syphilis ausiiben als liisliche 2 ) .  

In IZrganzung unserer Arbeiten iiber orgauische  €%lei- und  ? i n n -  
ve rb indungen  erscheint es angebracht, uber die vielversprechenden IZr- 
qebnisse der chemo-therapeutischen Priifung an dieser Stelle kurz zu be- 
richten3), zunial einige Beziehungcn zwischen T o x i z i t a t  und  Kon - 
i t i t u t i o n  fiir den Cheniiker von Interesse sein diirften. 

Als Versuchstiere dienten weilk Mause, denen die Praparate, in I ccni 
20-proz. Guinnii-arabicuni-Liisung x u  feiner Eniulsion verrieben, in  die 

0 

SO (OH), 
4 )  \Xlciclit liegt rin Anliydrid &I- \~erbittd~iri~ c‘,lI,<>C,H, ( L 31101 --- T Mol. 

HJ)) vor, 

2 ; .  MQrz, S. 0 5 7 .  

der Ztsrhr. fiir Hygiene rer6ffentlichcn. 

1) B l a i r - R c l l ,  L a n c e t  1914, 4, Vebr, S. 16;. 1925, I 4. SOY.. 5. rooj .  1926, 

3, I& Einzelheiten der Versuchs-l:rgebnisse wird IIr. l)r .  Col l ier  denmZchst i i i  

?) L e v a d i t i .  K o l l e  u.  a .  
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Hauffalte am Kacken eingespritzt wurden. 'Zuerst wurde die Todzitat der 
so applizierten Verbindungen bestimnit. Die folgende Tabelle giht die hwis  
tolerata in g Snhstanz atif 20 g Miiuse-Gewicht. 

-1 1 i p  h a t i s c h c' H 1 e i Y e r 1) i n  tl 11 n gcn . 
'l'ri-?t-propyl-bleifluoritl, (w-C,H,),Pb. p' . . . . . . . . . . . . . .  
Tri-i-hutyl-bleibr~iiiid, (i-C.,II9)&'b. Rr . . . . . . . . . . . . .  

llosis tolerata 
in g 
1j500 . 

. . . . . . . . . . . . . .  'I'ri-i-Rinyl-bleibromitl, (i-CsIIl,)2Pb R r  ' '.*",, 
H y d, r n - a r o m n t i s c h e I< 1 e i v e r b i  n d u n g e 11. 

Tri-cyclohexyl-blei, (CsHl,),Pb . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  3/2011 

'l'ri-cyclohesyl-bleijotlid, (C~Hll),1%. J . . . . . . . .  
'rriphen~l-cyclohes).l-blei, (C6H5)3Pb.C8€Kl, . . . .  

I r o m a t i  s c h e B 1 e i v e r h i n d u n g e n. 

' / I O U  Bleiktraphenyl, (C,H5)4Pb . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Blcitriphenyi. (C.,HJ),Pb . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
'Iriphenyl-bleibromid, (C,H,),,Pb . Hr . . . . . . . . . .  

I~iphcii\.l-bleidibroinitl. (C,H,),PbBr, 'lMl 

'l'riphenyl-bleifluorid, (C,H,),Pb . F . . . . . . . . . . . . . . . . .  /, ",,, I 

. . . . . . . . . . . . . . .  

A\ r om a t i  s c  h e Z i n n  y e  r b i n  d u n  g c 11 

Zinntetraphenyl, (C,H,),Sn . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  l,'.J,l,, 

Zinntriphenyl . (C,H,) ,Sn . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  iroo 
Triphenyl-zinnbromid, (C,H,),Sn . Br . . . . . . . . . . . . . . . . .  / roou  
Triphenyl-)f-proF?.l-zinn, !C,H,),Sii(n-C,H,) . . . . . . . . .  '/looo 

Die Giftigkeit der nietallorganischen Verbindungen ist, wie die Tabelle 
zeigt, nicht so sehr voii der Wasser-Loslichkeit, die nur das Tri-n-propyl- 
bleifluarid in merklichem Grade besitzt, wie von konstitutiven Einfliissen 
abh'angig. So erweisen sich z. B. das schwer losliche, sehr bestkdige Tri- 
phenyl-bleifluorid 'und das Triphenyl-bleibromid als relativ giftig, und zwar 
als giftiger wie Verbindungen mit anorganisch gebundenein zweiwertigtn 
nlei. Offenbar wirkt der Organoblei-Rest, R,,Pb , wie ein neues Metall 
im Organismus. niese Auffassung wird auch dadurch gestiitzt, dalj z. B. 
das Radikal Tri-cyclohexyl-blei und sein Jodid gleiche Giftigkeit, ahnlich 
der des Tri-i-butyl- und Tri-,i-amyl-bleibromids besitzen, so dalj also die 
Toxizitat des aliphatikhen Triorganoblei-Restes annahernd einen be- 
stimmten Wert zeigt. Dieser liegt vie1 niedriger als beim Triarylblei-Rest, 
was mit der chemischen Sonderstellung der aromatischen Bleiverbindungen 
in Einklang steht. Tnteressant ist noch, daW sich die gesteigerte chemische 
Reaktionsfahigkeit des geniischten 'I'riphenq.l-n-propyl-zinns gegenuber den1 
Tetraphenylzinn in stark erhiihter Toxizitat auficrt und bei gleicher Giftig- 
keit von Triphenyl-blei- und Triphenyl-zinnbronlid das sehr bestandige 
Zinntriphenyl bzw. He?.:apheri?.l-distannn17 weniger giftig ist als das reaktions- 
fRhigere Bleitriphenyl. 

Kach Feststellung der T.)osis tolerata wurden die Versuche iiber tlie 
Einwirkung auf das esperinientelle Mause-Carc inom durchgefiihrt. Hier- 
zu wurden Mause niit Carcinom-Emulsion infiziert; I- z Sidn. danach erhielt 
die IIRlfte der Tiere einc einnialige Einspritzung der rnetallorganischeii 
Praparate. Wahrend tlie Kontro!ltiere unter gleichmailjig zunehmender 
Tumorbildung nach 4- 6, ausnahmsweise 8 Wochen, starben, ergah sich 



lwi einigen der bleiorganisclien \‘erl)indurigen eine unzweifelhafte Be- 
einflussung, die durch wiederholte Kontrollversuche bestatigt wurde. Einige 
der Praparate verhinderten iiberhaupt die Tumorhildung, oder e5 kaiii zwar, 
was noch interessanter ist, zur teilueisen Ausbildung eines Tumors, jedoch 
bildete sich dieser unter dem Einfliil3 des hfedikamentes zuriick, und das 
Tier blieb gesund. 

Hesonders wirksani erwies sich das T r i - ? ~ - p r o p y l - b l e i f l u o r i d ,  durch 
das 507: der Tiere sterilisiert und 71.4;,) giinstig beeinfluat wurden. Gut 
wirksam bei Heriicksichtigung der Dosis toleratg war auch das T r i - i - b u t y l -  
bleibroni id .  Von aromatischen Bleiverbindungen zeichnete sich das rerativ 
ungiftige B l e i t e t r a p h e n y l  durcli gute Wirksamkeit aus. Auch das T r i -  
cyc lohexyl -b le i  war relativ wirksani. Die iibrigen Korper waren weniger 
hrauchbar, und anrh die Zinnverbindangen waren ungeeignet. 

17. K. H. S l o t t a  und R. Tschesche:  Ober Isocyanate, 
VI. : Kondensationen von Methylisocyanat mit Cyanamid unter dem 

Einflul? von Triathyl-phosphin. 
.\us (1. C‘heni. Institut d 1-niveraitiit Breslau 

(Hingegangen am 26. Sovemher 1928 ) 
Seitdem der eine von uns rnit Lorenz’) ein bequemes Ilarstellungs- 

\ erfahren fur aliphatische Isocyanate gefunden hatte, war es moglich, uber 
das Methylisocyanat, seine normale urid anomale Polymerisation und seine 
Umsetzungen, vor allem rnit Kohlensaure, Stickstoffwasserstoffsaure untl 
Blausaure, eine Reihe von Untersuchungen anzustellen 2). In der letzten 
dieser Arbeiten hatten wir nun bereits mitgeteilt, dafi wir noch niit dey Auf- 
klarung von Stoffen beschaftigt waren, die wir bei der Kondensation \.on 
C yanam i d niit Meth  y l isoc y a n a  t erhalten hatten. 

Diese Aufklarung hat groaere Schwierigkeiten gemacht und mehr Zeit 
gekostet, als wir damals annehmen konnten. Die IJmsetzungs-Freudigkeit 
der Ausgangskorper ubertrug sich in vollem Mafie auf die Reaktionsprodukte, 
und die genetischen Beziehungen der entstehenden Korper zueinander liegexi 
erst jetzt vollkommen klar. 

-41s Ausgangsrnaterial diente uns Cyan am id , das wir bki Bedarf ininier 
durch Einleiten von Ammoniak  in eine atherische Losung von B r o n -  
c y a n  frisch herstellten. Wenn man Cyanamid  mit Me thy l i socyana t  
in k h e r  zusammenbringt, tr i t t  keine Kmsetzung ein; erst auf Zusatz von 
T r i a t h y l p h o s p h i n  beginnt sich ein fester Korper auszuscheiden. Unser 
schon friihei oft erprobter Polynierisations-Katalysator Triathylphosphin 
mu13 also die Isocyanat-Molekeln erst aktivieren, ehe sie niit Cyanamid in 
Reaktion treten. Theoretische Vorstellungen, die wir uns iiber eine solche 
Aktivierung durch Triathylphosphin gebildet haben, finden sich in der 
-4rbeit I1 dieser Reihe. 

Jedenfalls erhalten wir unter deni Einflul3 von Triathylphosphin, gleich- 
gdltig welche Mengen von Cyanamid und Methylisocyanat im Ather vor- 

1 )  K.  €1. S l o t t a  und. L. L o r e n z ,  n. 58, 1320  L ~ g z $ j .  
2) X. H. S l o t t a  untl K. T s r h e s c h e ,  B. 60, 295. 301. 1011 ,  1021 [I927].  




