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Strukturanaloge krebserzeugender Verbindungen. 
3. ( k u r z e ) M i t t e i l u n g :  1 1 0 - C h l o r - l , 2 - b e n z a l l t h r a e e n .  

VoI1 

A. Miiller und F. G. tianke. 

Aus dem I. Chemisehen Laboratorium der Universit~t Wien. 

(Eingelangt am 20. 31ai 1949. Vorgelegt in der Sitzung am 9. Juni  1949.) 

Die 10-Halogen-l,2-benzanthracene dfiften als Strukturanaloge des 
krebserzeugenden 10-Methyl-l,2-benzanthracens insofern Interesse be- 
anspruchen, Ms sie vielleicht, nach AnMogien mit biologiseh anders 
wirksamen Verbindungen im Zusammenhang mit  der isomorphen Ver- 
t retbarkei t  yon Halogen und Methyl nach dem ttydridversehiebungs- 
satz yon Grimm, antagonistische Eigenschaften gegeniiber dem 10-Methyl- 
1,2-benzanthracen (und mSglicherweise auch anderen krebserzeugenden 
1,2-Benzanthraeenderivaten) besitzen k6nnten. 1 

Bezieht man die Ansch~uungen yon O. Schmidt 2 emf den vorliegenden 
Fall, so sollte die Einftihrung des elektronenMfinen Substituenten Chlor 
s ta t t  Methyl dureh Erniedrigung der Elektronendichte an der 10-Stellung 
zu einer Verringerung der krebserzeugenden Wirksamkeit  fiihren. Ferner 
w~re im Sinne yon Schmidt beim 10-Chlor-l,2-benz~nthr~cen eine 
schwi~chere krebserzeugende Wirkung Ms beim Bromderivat  vora.us- 
zusehen; denn Chlor miiBte durch seine st~rkere Neigung zur Anion- 
bfldung und durch seine kleinere Raumerfiillung gegeniiber Brom die 
Elektronendiehte weniger erhShen. 

Indessen soll nach A.  Lacassagne und Mit~rbeitern a 10-Chlor-l,2- 
benzanthr~cen auf der Naekenh~ut der Maus krebserzeugend wirken, 
und zw~r etwas schw~cher als 1,2,5,6-Dibenzanthracen (und sieh im 
tibrigen Ms rel~tiv wenig toxisch erweisen), dagegen soll i0-Brom-l,2- 
benz~nthraeen, in gleicher Weise geprtift, keine Papfllolne hervorrufen. 
Naeh A.  Pul lman 4 w~re die ,,Voraussage" yon Schmidt beziiglieh des 
Chlors dureh die Feststellung der krebserzeugenden Wirkung des 10-Chlor- 
1,2-benzanthracens entkr~Lftet. 

Das yon A.  Lacassagne und Mit~rbeitern 3 dargestellte und untersuchte 
vermeintliche 10-Chlor-l,2-benz~nthracen vom Schmp. 131 ~ dtirfte 

1 1. Mitteilung: Mh. Chem. 79, 327 (1948); 2. Mitteihmg: Festsehrift 
zum 400j~hrigen Bestand des 5ffentlichen Obergymnasiums der Benediktiner 
zu Kremsmiinster, Kremsmtinster 1949, S. 191. 

2 0 .  Schmidt, Z. physik. Chem., Abt. B 42, 104 (1939); vgl. auch ibid. 
39, 68 (1938). 

8 A.  Lc~cassagne, N.  P.  Buu-Hoi', N.  Hoan ~md G. Rudali, C. R. Acad. 
Sei. Paris 226, 1852 (1948). 

4 A.  Pullman, C. I~. Acad. Sei. Paris 225, 740 (1947). 



436 Miiller u. Hanke:  Strukturanaloge krebserzeugender Verbindungen. 

j edoch in Wirk l i chke i t  ein n icht  ganz reines 9 ,10-Dichlor-1,2-benzanthracen 
gewesen sein. D~s bis j e t z t  noeh n ieh t  bekann te  reine 10-Chlor-l ,2-  
benzan th raeen  sehmilzt ,  wie wi t  gefunden haben,  bei  147 bis 148 ~ und  
das  9 ,10-Dichlor - l ,2 -benzanthraeen  bei  132 bis 132,5~ 

Nach  dem neg~t iven  Befund yon Lacassagne und  Mi ta rbe i t e rn  8 beim 
10-Brom- l ,2 -benzan th raeen  und  in Analogie  zum 3-Chlor-4-oxyeumarin  
und  3-Brom-4-o.xycumarin 5 is t  in l~bere ins t immung mi t  Schmidt zu er- 
warren,  dM3 sieh das  wahre  10-Chlor- l ,2-benzanthraeen  (unter  den yon  
den  Au to ren  eingehMtenen Bedingungen)  wahrseheinl ieh als n ieht  oder  
nu r  sehr schwaeh 6 krebserzeugend her~usstel len wird.  

Experimenteller Toil. ~ 

Unter  den yon Lacassagne und Mitarbeitern angegebenen Versuchs- 
bedingungen (8t~gige Einwirkung yon 4,3 Molen SO2C12 auf 1 Mol 1,2-Benz- 
anthracen in 15,8 Molen CCla bei t~aumtemperatur)  erhielten wir in wech- 
selnder Menge - -  offenbar in Abh~ngigkeit  yon der tgaumtemperatur ,  vom 
Rcinheitsgrad des 1,2-Benzanthracens und vielleicht auch yon anderen Ein- 
fliissen - -  neben anderen Reakt ionsprodukten 10-Chlor-l ,2-benzanthraeen 
mid 9,10-Dichlor - 1,2-benzanthracen. 

lO-Chlor-l,2-benzanthracen. Gelbst ichige Nade ln  aus Alkohol  oder  
Eisessig. Le ich t  15slieh in Benzol, Chloroform, Kohlens tof f te t raeh lor id ,  
~ t h e r ,  wenlger  in Aceton.  Sehmp.  147 bis 148 ~ Un te r  dem Mikroskop 
beobach te t  m a n  bei  e twa 120 ~ eine U m w a n d l u n g  in eine andere  Kr i s ta l l -  
form (die much aus organisehen LSsungsmi t te ln  zu e rha l ten  ist). 

Clst-InC1 (262,73). Ber. C 82,28, I-t 4,22, C1 13,50. 

Gef. C 82,1, 82,0, I-I 4,2, 4,0, C1 13,3, 13,6. 

Pilcrat. Man vermischt  heil~e L6sungen yon 10-Chlorl,2-benzanthraeen 
und Pikrins~ure (~ole  1:6) in wenig Eisessig, saugt  die nach Erkal ten  
auskristall isierten roten Nadeln ab und w~scht mi t  wenig kal tem Benzol. 
Schmp. 153 bis 154 ~ 

C24I~140~N3C1 (491,83). Ber. N 8,54, C1 7,21. 

Gef. N 8,7, C1 7,1, 7,1. 

Beweis ]iir die lO-Stellung des Chlors. s 10-Chlor-l,2-benzanthracen wurde 
mi t  CuCN (Mole 1 : 4) 6 Stunden auf 250 his 260 ~ erhitzt.  Erw~rmen des l~eak- 
t ionsproduktes mi t  konz. HC1, Ausziehen mi t  Benzol, Waschen mi t  NauCO~ 

5 p .  Meunier, Ch. Mentzer und A. Vinet, Helv. chim. Act~ 29, 1293, 
1296 (1946). 

G Bei den Versuchen mi t  1O-Brom-l,2-benzanthracen fanden Lacassagne 
und Mitarbeiter  (1. c. 1853) immerhin bei einer einzigen unter  1O M~usen 
ein Lungenadenom. 

7 Alle Schmelzpunkte sind korrigiert.  
s Siehe hierzu G.M.  Badger und J. W. Cool~, J.  chem. Soc. London 

1939, 410. - -  L . F .  Fieser und E. B. Hershberg, J .  Amer. chem. .Soc.  60, 
1893 (1938). 
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und Wasser, Umkristallisieren des Benzolriickstandes aus Eisessig. Schmp. 
187 his 188 ~ (Br~unung) ffir sich oder im Gemisch mit einem naeh Badger  
und Coo/c s aus t0-Brom-l,2-benzanthracen dargestellten Vergleichspr~tparat 
von sichergestellter Struktur. 

C19HllN (253,19). Bet. C 90,09, I-I 4,38, N 5,53. 

Gef. C 89,8, I-I 4,2, N 5,6. 

9 ,10-Dich lor - l ,2 -benzan thracen .  1 ttellgelbe N~deln ~us Alkohol. LSs- 
lichkeitsverhi~ltnisse i~hnlieh wie bei 10-Chlor-l ,2-benz~nthracen. Schmp.  
132 bis 132,5 ~ (aus Alkohol). Wir  haben auch eine bei e twa 127 ~ 
schmelzende Modifikation beobachtet .  

ClsHloC12 (297,17). Ber. C 72,75, I t  3,39, C1 23,86. 

Gel. C 72,5, I~I 3,5, C] 23,6, 23,9. 

Zur Bromierung der Ligninsulfos~iure 
und ihrer Modellsubstanzen. 

( K u r z e  Mi t~e i lung . )  

Von 
K. Kratzl. 

Aus dem I. Chemischea Laboratorium der Universit~t Wien. 

(Eingelangt  am 31. M a i  1949. Vorgelegt in  der S i t zung  am 6. J u n l  19J9.)  

I n  den vorangegangenen Arbeiten x wurden sowohl bei Ligninsulfo- 
s~ture a]s auch bei verschiedenen Modellsubstanzen nach Bromierung 
in CHC13 unter  WasserausschluI~ Di- und Tr ibromaceta ldehyd isoliert. 
Bei alkMischer Behandlung der rohen Bromierungsprodukte  konnte  
Bromoform 2 erhalten werden. I n  neuen Versuchen h~ben wir auch noch 
Dibromacetaldehyddi~thyl~cet~l  nachweisen kSnnen. Vor ~]lem der 
letzte Befund liei~ Zweifel aufkommen,  ob diese Produkte  i iberhaupt  
uus dem Lignin bzw. den Modetlsubstanzen s tammen,  da eine Athyl-  
bzw. ~ thoxy lg ruppe  in keiner der Verbindungen vorhanden  ist. Da  
wir aui~erdem in sorgf~ltig gereinigtem, yon  Alkohol beffeitem Chloroform 
yore Schmp. - - 6 5 , 1  ~ (Lit .-Schmp. - - 6 3 , 5  ~ bromierten und - -  wie 
in der letzten Arbeit  8 angegeben - -  die Versuche sich schlecht reprodu-  
zieren liel~en, lag der Gedanke nahe, da]~ ein ~nderer Einflul~ die Bildung 

1 K .  Kratz l ,  Ch. Heek -B leckmann  und K .  Osterberger, Mh.  Chem. 80, 271 
(1949). - - K .  Kratz l ,  Mh. Chem. 78, 173 (1948); Osterr. Chemiker-Ztg. 49, 
143 (1948). 

2 K .  Kra t z l  und Ch. B leckmann ,  Mh. Chem. 76, 185 (1946). 
8 K .  Kratz l ,  Ch. H eck - B l eckm ann  und K .  Osterberger, Mh. Chem. 80, 272 

(1949). 


