
sprechen denen der angedeuteten Restchromophore [z. B. 
linke Molekiilhalfte in ( I ) ] :  

I 
R 

I 
R 

Aus A-R lassen sich durch Slurezusatz die Farbstoffkationen 
wiedergewinnen und Farbstoffe mit beliebigem Anion her- 
stellen. 
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[I] G. Scheibe et al., Ber. Bunsenges. physik. Chem. 67, 560 
(1963); W .  Dilrhey u. R.  Wiringer haben schon 1926 [Ber. dtsch. 
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[2] G. Eriegleb et al., Angew. Chem. 75,671 (1963), haben inzwi- 
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Toxizitat von Metallcarbonyl-Derivaten 

Von Prof. Dr. W. Strohmeier 

Physikalisch-Chemisches Institut der Universitat Wurzburg 

Unsere Arbeitsgruppe beschlftigt sich hauptslchlich rnit der 
p h o t oc  hemisc  hen  Bildung von Metallcarbonyl-Derivaten 
[I]. Aus diesem Grunde interessierte uns die Toxizitat sol- 
cher Verbindungen. Wir stellten einige Verbindungen her 
und lieBen diese an Miiusen testen. (s. Tabelle 1). Die uber- 
priifung der Toxizitat werden wir auf weitere Verbindungen 
ausdehnen. 
Die Substanzen wurden intravenos in Polyithylenglykol 200 
verabreicht und die Ergebnisse nach bekannten Methoden 
ausgewertet [2]. 

Tabelle 1. ToxizitAt von Metallcarbonyl-Derivaten im MHuse-Test. 

Substanz 

( I )  : Cycloheptatrien-Cr(C0)j 
(Zj : Cycloheptatrien-Mo(CO)] 
(3) : Toluol-W(CO)~ 
(4) : Toluol-Cr(CO)3 
(5) : Toluol-Mo(C0)~ 
(6) : Chlorbcnzol-Cr(C0)~ 
17) : p-Dichlorbcnzol-Cr(C0)~ 
(8) : p-Dimethoxybenzol-Cr(C0)l 

(10): 1.3.5-TrimcthylbenroI-Cr(CO)~ 
(11) : Piperidin-Cr(C0)s 
(1.2) : Piperidin-W(CO)s 

(9) : p-Xylol-M0(CO)3 

DLio 
[me lb l  

0,708 
>20,0 
> 20.0 

> 20.0 
5.62 

1.78 
5.62 

>20.0 
220.0 
> 20.0 

0,708 
0.63 I 

,,confidence 
limits" 
[mg/ksl 

0.501- 1 .oo 

1.78- 17.8 

0.562-5,62 
I .78- 17.8 

0,562--0,891 
0.50 I-0,796 

Die Substanzen (I), ( 4 ) ,  (6). (11) und (12) verursachten den 
Tod der Tiere innerhalb von 0,5 bis 3 Minuten. Interessant 
ist der groRe Unterschied der Toxizitat (I) und (2).  da sich 
beide Substanzen in ihren chemischen und physikalisch-che- 
rnischen Eigenschaften nicht wesentlich unterscheiden und 
die Bindung der Liganden ubereinstimmt. 
Diese ersten orientierenden Versuche lassen naturlich noch 
keinen Zusammenhang zwischen Ligand und Toxizitat der 
Metallcarbonyl-Derivate erkennen. Es sollte daher auch rnit 
analogen Verbindungen sorgfaltig gearbeitet werden. Inwie- 
weit die Inhalation als Dampf oder Staub hochtoxisch ist, 
wurde noch nicht untcrsucht. Von Molybdanhexacarbonyl 
ist jedoch bekannt, daB dieses per 0s nur wenig giftig ist, 

wahrend eine Staubkonzentration von nur 0,7 mg/Liter auf 
Kaninchen innerhalb von 10 bis 30 Minuten todlich wirkt. 
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[I]  W. Strohrneier u. J.  F. Curtenberger, Chem. Ber. 96, 2112 
(1963). dort weitere Literaturangaben. 
[2] J.  T. Sirchfield u. F. Wilcoxen, J. Pharmacol. exp. Therapeut. 
96, 99 (1949). 

Zur Chemie des Selentrioxyds 

Von Prof. Dr. Max Schmidt, Dr. P. Bornmann und 
Dr. Irmgard Wilhelm 

Institut fur Anorganische Chemie der Universitat 
Marburg/Lahn 

Fur das sehr reaktionsfahige Selentrioxyd ist wegen seiner 
explosionsartigen Umsetzung mit oxydierbaren Substanzen 
noch kein Lasungsrnittel bekannt [I]. Wir konnten jetzt durch 
Hochvakuumsublimation (ca. 120 "C) gereinigtes SeO3 in 
praparativen Mengen unzersetzt in Essigsaureanhydrid, Di- 
athylather, Dioxan und flussigem Schwefeldioxyd losen. Aus 
SO2 laBt sich SeO3 unverandert zuriickgewinnen, wahrend 
aus den gesattigten Atherlosungen (33 mg/ml bzw. 88 me/ 
ml) im Vakuum die Monoatherate SeO3.(C2Hs)zO (Zers. 
59 "C) bzw. SeO3.C4Hs02 (Zers. -65 "C) zuriickbleiben. Aus 
den Atheraten kann Se03 glatt auf starkere Basen wie Pyri- 
din zu Se03.CsHsN (Fp = 148°C) ubertragen werden. Lo- 
sungen von SeO3 in SO? eignen sich sehr gut zur Selenonie- 
rung von Kohlenwasserstoffen (z. B. glatte Bildung vonBenzol- 
selenonsaure in 80 % Ausb.). In Ather reagiert SeO3 rnit HzS 
bei tiefen Temperaturen unter Zersetzung, mit Mercaptanen 
und Thiophenol bilden sich Derivate der neuen T h i o s e l e n -  
s a u r e  

SeO] + RSH + RS-SeOJH (R = C4H9-, C7H9-. GHs-1, (1) 

die als Monoatherate oder Natriumsalze (aus NaOR) iso- 
lierbar sind. Mit (C2Hs)z.S entsteht (C2Hs)zS+SeO3. 
In SO2 entsteht die fur nicht existenzfahig gehaltene Ch l  o r o -  
s e l e n s a u r e  (I) 

SeOl + HCI + CISeO3H. 

(1 )  

die auch, allerdings schlechter, direkt losungsmittelfrei dar- 
stellbar ist (weiBe Kristalle, Zersetzung oberhalb -10 "C). 
Ihre bestandigeren Silylester erhalt man direkt in k h e r  aus 
R3SiCI und SeO3 nach GI. (2) oder aus (I) und RsSiCl unter 
HCI-Abspaltung. Mit 100-proz. H202 liefert (1) neben HCl 
in 100-proz. Ausb. die bis ca. 0 ° C  bestandige, bisher unbe- 
kannte Peroxo-monoselensaure, HzSeOs, als weioen, festen 
Korper. Mit HIS entsteht in Ather 

( I )  + H2S + HCI + HSSeOlH (3) 

freie Thioselensaure HzSSeO3, die noch wesentlich unbestiin- 
diger ist als freie Thioschwefelsaure. Ihre S-Halbester kon- 
nen nicht nur nach GI. (I), sondern, neben HCI, auch aus 
Mercaptanen und ( I )  erhalten werden. 0-Halbester der 
Saure erhalt man durch Thiolyse der erwahnten Silylester 
von (1) nach 

(CHI)JS~OS~O~CI + H2S -f (CH3)3SiOSe02SH + HCI. (4) 

Bei allen Arbeiten rnit SeO3 und seinen Derivaten muR unter 
peinlichstem AusschluR von Feuchtigkeit, unter schonend- 
sten Bedingungen und wegen der Explosionsgefahr der Mi- 
schungen von SeO3 rnit organischen Stoffen rnit entsprechen- 
den Sicherheitsvorkehrungen gearbeitet werden! 
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