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2. Hans-Joachim Eckhardt: Einwirkung von Benzopersaure auf 
aromatische Rohlenwasserstoffe. 

[Aus d. Allgem. Chem. Universitats-Institut Gottingen.] 
(Eingegangen am 20. November 1939.) 

E’ i e s e  r und Mitarbeiter l) haben darauf hingewiesen, da13 die carcinogenen 
Kohlenwasserstoffe sich in gewisser Hinsicht durch besondere chemische 
Reaktionsftihigkeit auszeichnen ; z. B. bildet Benzpyren mit Methyl-formanilid 
den Benzpyren-5-aldehyd, mit Salpetersaure laBt sich schon in der Kalte eine 
Nitrogruppc einfiihren, weiter kuppeln einige der carcinogenen Kohlenwasser- 
stoffe mit Diazokorpern, und ein groBer Teil wird von Bleitetraacetat 
oxydiert. 

Von letztereni Reagens werden besonders leicht Methyl-cholantren und 
3.4-Benzpyren angegriffen; in der Reaktionsfahigkeit folgen die Methyl-1.2- 
benzanthracene, wahrend 1.2, 5.6-Dibenzanthracen nur sehr schwach reagiert. 
Bemerkenswerterweise  n immt  d ie  carcinogene Wirksamkei t  
dieser  Kohlenwassers toffe  i n  de r  gleichen Reihenfolge ab. 

Es ist somit von Interesse, auch andere Oxydationsmittel in ihrer Wirk- 
samkeit auf aromatische Kohlenwasserstoffe zu priifen, und ich habe ent- 
sprechende Versuche mit Benzopersaure unternommen. Dazu wurden die 

Abbild. 1. A u f n a h m e  v o n  S a u e r s t o f f  b e i  d e r  E i n w i r k u n g  
v on B e n z o p e r s a u r  e a u f K o h  le  n w a s s  e r s t  off e. 

1) x-X-x Methyl-cholantren 
2)  X-X-x 3.4-Benz-pyren 
3) - a  - . Benz-pyren-5-aldehyd 
4) 5-Xitro-benzpyren 
5 )  Pyren 

unten angef&rten Verbindungen mit einem UberschuB Benzopersiiure ver- 
setzt (jeweils 8 g-Atome aktivem Sauerstoff pro Mol Substanz) und in gewisSen 
Zeitabstanden bei herausgenommenen Proben der Verbrauch an Benzopersaure 
bestimmt . 

1) Journ. Amer. chem. SOC. 60, 1893, 2542 [1938]. 
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Zur Untersuchung wurden herangezogen : a) carcinogene Kohlenwasser- 
stoffe: 3.4-Benzpyren, Methyl-cholantren, 1.2-Benzanthracen, 4-Methyl-1.2- 
benzanthracen, 6-Methyl-l.2-benzanthracen, 1.2,5.6-Dibenzanthracen; b) Deri- 
vate zu a) 5-Nitro-benzpyren, Benzpyrend-aldehyd ; c)  nicht carcinogene 
Kohlenwasserstoffe : Fluoren, Naphthalin, Phenanthren, Anthracen, Chrysea 
und Pyren. 

Wie aus den Kurven ersichtlich ist, reagieren die carcinogenen Kohlen- 
wasserstoffe alle mehr oder minder mit Benzopersaure, und zwar die wirk- 
samsten unter ihnen - Methyl-cholantren und 3.4-Benzpyren - am starksten. 
Das physiologisch unwirksame 5-Nitro-benzpyren zeigt nur eine spurenweise 

Sbbild. 2. Aufnahme von Sauerstoff bei der Ein’wirkung 

1) x-x-x Anthracen 
2) x-X-x 1.2, 5.6-Dibenzanthracen 
3) . - . - . 1.2-Benzanthracen 
4) x-x-x 6-Methyl-1.2-benzanthracen 
5) x-x-x 4-Methyl-1.2-benzanthracen 

von Benzopersaure auf Kohlenwasserstoff e .  

Aufnahme von Sauerstoff, und der Benzpyren-5-aldehyd wird trotz der 
sauerstoffempfindlichen CHO-Gruppe weniger angegriffen als der Kohlen- 
wasserstoff. 

Von den physiologisch unwirksamen Kohlenwasserstoffen reagieren 
Fluoren, Phenanthren, Chrysen und Naphthalin nicht mit Benzopersaure, 
wiihrend aber Anthracen und Pyren Sauerstoff aufnehmen. 

Das Versuchsergebnis steht also in weitgehender ijbereinstimmung mit 
den Ergebnissen von Fieser, und es ist auch in diesem Falle eine deutliche 
Parallele zwischen der Fahigkeit Krebs zu erzeugen und der Reaktionsfahigkeit 
gegenuber dem Oxydationsmittel Benzopersaure festzustellen. Bei der Aus- 
wertung erscheint infolge des abweichenden Verhaltens von A nthracen und 
Pyren jedoch Vorsicht geboten. Eine Vervollstandigung des Materials und 
aderdem eine physiologische Priifung der Oxydationsprodukte wurde unbe- 
dingt von Interesse sein2). 

Hrn. Prof. Dr. Windaus  bin ich fur zahlreiche Anregungen und Unter- 
stutzung der Arbeit, der Justus-Liebig-Gesellschaft fur die G e w a h q  
eines Stipendiums zu groBem Dank verpflichtet. 

2, Ich muJ3te die vorliegende Arbeit bereits im Mai infolge Einziehung zum Mili- 
tadienst abbrechen und veroffentliche jetzt die bisherigen Ergebnisse, da ich die 
Arbeit nicht mehr zu Ende fiihren kann. 
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Beschreibung der Versuche. 
Samtliche der im theoret. Teil im einzelnen bereits angefiihrten Stoffe 

wurden fur die Versuche 'durch Umkrystallisieren und Chromatographieren 
gereinigt. 

Mol Substanz in Chloroform gelost, dazu 
100 ccm n/,,-Benzopersaure (80 mg aktiver Sauerstoff) gegeben, auf 250 ccm, 
mit Chloroform aufgefiillt und bei +4O stehengelassen. i 

Zur Titration wurden jeweils 25 ccm entnommen, 'mit 25 ccm n/,-Ka- 
liumjodidlosung und 2 ccm 2-n. Schwefelsaure versetzt und durchgeschiittelt. 
Das ausgeschiedene Jod wurde rnit n/,-Thiosulfatlosung titriert. 

Es wurden jeweils 0.625 x 

3. Hans-Joachim-Eckhardt : Versuche am 3.4-Benzpyren*). 
[Aus d. Allgem. Chem. Universitats-Institut GBttingen.] 

(Eingegangen am 20. November 1939). 

Von den vor einiger Zeit von Windaus und Rennhak') beschriebenen 
Derivaten des 3.4-Benzpyrens (I) konnten inzwischen durch Windaus und 
Raichle2) die Konstitution des Acetylbenzpyrens und der daraus erhaltenen 
Carbonsaure aufgekliirt werden; die Acetylgruppe ist sehr wahrscheinlich am 
Kohlenstoffatom 10 eingetreten. 

I. 
0 

11. 

Ich habe versucht, den Sitz der Nitrogruppe an dem'von Windaus und 
Rennhak beschriebenen Nitrobenzpyren zu b e s t h e n .  Durch Curtiusschen 
Abbauder 3.4-Benzpyren-carbons~ure-(lO) erhielten Windaus und Raichlea) 
ein Amin, das verschieden ist von dem S.CBenzpyrenamin, das durch Reduk- 
tion des Nitrobenzpyrens entsteht l) . 

Somit ist das Kohlenstoffatom 10 als Sitz der Nitrogruppe ausgeschlossen, 
und man kann als wahrscheinlich annehmen, daI3 diese entweder an C, oder C, 
haftet, da Vollmann und Mitarbeiters) in einer groI3eren Arbeit am Pyren 
und Benzpyren nachweisen konnten, daB die Kohlenstoffatome 3.5, 8 und 10 
weitaus am reaktionsf&igsten sind und in erster I,inie fur Substitutionen in 
Frage kommen. 

*) Die vorliegende Arbeit muate im Mai dieses Jahres infolge meinex Einziehung 
zum Militiirdienst abgebrochen werden und konnte nicht friiher VerBffentlicht werden. 

1) Ztschr. physiol. Chem. 249, 256 [1937]. 
8 )  A. 5-37. 157 [1939]. 
3, A. 631, 1 [1937]. 




