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Es wird gazeig~, dal3 bei allen janan bisher im Tierversuah 
und thermoanalytisch geprfiften Gemisehen aus einem starken 
und sahwaehen Carcinogen, welehe Mischkristalle bilden, ehle 
bereits bekannte I-larnmung dar Wirktmg des starken Carcinogens 
dureh das sehwaehe eintritt. Daher sahaint as, da~ die ~hermisehe 
AnMysa als Il i lfsmittel  far die Auffindung eines Antiaareinogens 
gegeniiber einem best immten Carcinogen insofern in Batraaht 
kommt, als bei zutraffender Nischkrista!lbildmag eine wahr- 
scheinliahe inhibi torwirkung der sehwaeh oder wom6glieh 
nieht eareinogenen Varbindung gagenfibar dem stgrkaren 
Carcinogen vorausgasagt werden kann.  

F fir eine l~eihe zur Pr/ifung diesar Sch!uBfolgermag im 
Tiervarsueh geeignet sehainender Beispiele yon bis jetzt auf 
krebserzaugende Wirkung noeh nieht gepriiftan Gemisehan 
wird Misahkristallbildung naehgewiesen. 

Geben ein starkas und  fin sehwachas Carcinogen ansahelnend 
ein einfaehes Eutekt ikum, so t r i t t  in gawissan F/illen eine 
Inhlbitorwirkung immer noeh auf, in anderen jedoah nieht. 
I n  weleher Weise dies yon der Besahaffenheit tier ~{olekeln 
abh~ingt, l~f3t sieh zur Zeit noah niaht angeben. 

1 6. Mitteilung fiber Carainogene und  strukturverwandta Verbindmngen. 
5. hIitteilung: Mh. Chem. 85, 906 (i954). 

2 Teilweise vorgetragen yon A . M .  auf der Generalversammlung des 
Varainas 0sterreiahischer Chemiker in Klagenfm"t am 21. September 1954: 
0starr.  Chem.-Ztg..5~, 258 (1954). - -  iJ'ber ainige Ergabnisse diaser Arbaig 
wurde in der Ostarraiehisehan Bioehemisehan Gesallsahaft am 28. Februar  1953 
beriehtet. Siehe aueh Osterr. Chem.-Ztg. 53, 12 (1952). 
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In  Fortsetzung unserer thermo~nalytischen Untersuchung binKrer 
Systeme yon Carcinogenen und verwandten Verbindungen in Beziehung 
zur krebserzeugenden Wirksamkeit  der entsprechenden Gemische s be- 
hundeln wit in der vorliegenden Arbeit weitere Beispiele und stellen zu- 
n~chst die Ergebnisse der Versuche verschiedener Autoren fiber die 
Hemmung der ]3fldung yon Haut-  
krebs an Mi~usen und unsere ther- 
moanalytischen Ergebnisse ein~nder oc 
gegenfiber. f 
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Abb. 1. 9 ,10-Dimethyl - l ,2 -benzantkracen--  
2 ' -~ethyl - l ,2-benzanthracen.  

Abb. 2. 9 ,10-Dimethyl- l ,2-benzanthracen~ 
7-1~lethyl-l,2-benzanthracen. 

B i o l o g i s c h e  u n d  t h e r m o a n a l y t i s c h e  E r g e b n i s s e .  

Iqach W . B .  Wartman 4 und Mitarbeitern erf/~hr~ 9,10-Dimethyl-l,2- 
benzanthracen eine Hemmung seiner Wirksamkeit  im Gemisch mit  den 
sehwachen Carcinogenen 2'-Methyl-l ,2-benzanthracen oder 7-1Vfethyl- 
1,2-benzanthracen - -  Systeme, die einfache Eutekt ika  aufweisen (Abb. 1 
bzw. 2) - -  und eine noeh deutlichere t t emmung durch 8-Methyl-l,2-benz- 
anthracen, welches mit  9,10-Dimethyl-l ,2-benzanthracen nach Typ V 
Roozeboom ~ in geringem AusmaB mischbar ist (Abb. 3). Das Konzen- 
trationsverh~ltnis in der LSsung des starken und schwachen Carcinogens 
war in allen 3 F/fllen 1 : 2. Ffir das ]etztgenannte Stoffpa~r untersuchten 
W. B.  Wartmau 6 und Mitarbeiter auch den EinfluB der Konzentrations- 
variierung auf die mittlere Latenzperiode der Tumoren. 

A.  MiAller, P.  Gfrlich und L. Kaho]er, Mh. Chem. 85, 906 (1954). 
W. T.  Hill, D. W. Stanger, A.  Pizzo, B. Riegel, _Ph~ Shubilc und W.B. 

Wartman, Cancer 1%es. 11, 892 (1951). 
5 B. Roozeboom, Z. physik. Chem. 30, 385 (1899); Die heterogenen Gleieh- 

gewichte. Braunschweig : Vieweg. 1901. 
D. W. Stanger, W. T. Hill, A.  Pizzo, B. Riegel und W. B. Wartman, 

C~ncer l~es. 12, 299 (1952). 
Monatshefte fiir Chemie. Bd. 86/1. 
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W. B.  Wartman 7 und Mitarbeiter prtiften ferner die krebserzeugende 
Wh'kung yon Gemisehen aus 9,10-Dimethyl-l,2-benz~nthracen und den 
starken Carcinogenen 1,2,5,6-Dibenzanthr~een, 3,4-Benzpyren und Methyl- 
eholanthren (Konz. jeweils 1 :2 )  und erhielten in allen 3 F~llen, die 
einfache Eutektik~ ergeben (Abb. 4 bis 6), Tumoren mit l~ngerer mittlerer 
Latenzperiode als bei Anwendung 
von 9,10-Dimethyl- 1,2-benz~nthra- 
oen allein, und zwar am deutlich- 
sten, wenn 1,2,5,6-Dibenz~nthracen 
das zus~tzliohe Carcinogen war. Die 
Autoren s untersuchten zudem den 
Einflufi wri ier ter  Konzentrationen 
yon Methylcholanthren bei gleich- 
bleibender Konzcntration yon 9,10- 
Dimethyl-l ,2-benzanthraeen auf die 
Latenzperiode der Krebsentstehung 
und umgekehrt. 
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Abb. 3. 9,10-Dimethyl-l,2-benzanthracen-- 
8-Methyl-l,2-benzanthracen. 
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Abb. 4. 9,10-Dimethyl-l,2-bonzanthracen-- 
1,2,5,6-Dibenzanthracen. 

W. B.  Wartman 9 und ~'~tarbeiter fanden welters, dal3 1,2,7,8-Dibenz- 
fluoren im Gegensatz zu 1,2,5,6-Dibenzfluoren l~ im Gemisch mit Methyl- 
cholanthren (Ken z. 2:  1,5) keine t temmung der Wirkung des letzteren 
verursacht. Die beiden Verbindungen geben ein einfaches Eutekt ikum 
(Abb. 7). 

7 W. T. Hill, D. W. Stanger, A.  Pizzo, B. Riegel und W . B .  Wartma~, 
Cancer l%es. 12, 270 (1952). 

s W. T. Hill, D. W. Stanger, B. Riegel und W. B. Wartman, l~roc. Amer. 
Assoc. Cancer l%es., Abstr. 1, 20 (1954). 

9 B. Riegd, W . B .  Wartman, W. T.  Hill, B . B .  Reeb, Ph. Shubik und 
D. W.  Stanger, Cancer Res. 11, 301 (1951). 

10 Dieser Fall wurde in der vorhergehenden Mitteilmlg, Mh. Chem. 85, 
909 (1954), bereits besprochen. 
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A .  L a c a s s a g n e  11 und Mitarbeiter stellten fest, dab die Krebserzeugung 
durch Methylcholanthren im Gemisch mit  6,9-Dimethyl-3,4-benzacridin 
nicht gehemmt, im Gemisch mit 6,9-Dimethyl-l,2-benzacridin 1~ (Konz. 
1 : 1) aber gehemmt wird. Die entsprechenden Systeme weisen einfache 
Eutekt ika  auf (Abb. 8 bzw. 9). 

Die Versuche von M .  K l e i n  ~8 mit Methyleholanthren und 1,2-Benz- 
anthracen mSgen immerhin angeffihrt werden, obwohl sie mit  den oben 
besproehenen Versuehen nicht vergleichbar sind. 
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Abb. 5. 9,10-Dimethyl-l,2-benzanthracen-- 
3,4-Benzpyren. 
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Abb. 6. 9,10-Dimethyl-l,2-benzanthracen-- 
~ethyloholanthren. 

Die Pinselungen mit 1,2-Benzanthracen in Oliven6i begannen ngmlich 
erst 2 Woehen nach dem einmaligen Auftragen der Methylcholanthrenl6sung 
undes  kam weder bei den so behandelten ~I~usen noch bei den mit Methyl- 
cholanthren allein behandelten Kontrolltieren zur Bildung yon Tumoren. 

Das System Methylcholanthren-- l ,2-Benzanthracen zeigt beschrgnkte 
Mischbarkeit nach Typ V (Abb. 10). 

Eine kurze Zusammenfassung der obigen Beispiele orgibt folgende 
Beziehungen: Sieht man yon dem letztgenannten Stoffpaar ab, so wird 
in 7 unter  9 F~tllen ein starkes Carcinogen duroh ein viel schwgcheres oder 
nur wenig schwgcheres Carcinogen in seiner Wirkung gehemmt.  Hievon 
zeigen 1 Stoffpaar, ngmlieh 9,10-Dimethyl- 1,2-benzanthraeen--8-Methyl- 
1,2-benzanthracen (Abb. 3), geringe Mischbarkeit, die anderen 6 ein- 

11 N . - P .  Buu-HoT,  A .  Lacassagne,  J .  Lecocq und G. JRudali, C. r. soc. biol. 
Paris 139, 485, 955 (1945). 

12 Bezifferung nach Bei ls te ins  I-Iandbuch der organischen Chemie. Die 
Autoren (Anm. 11) bezeiehnen die u als 2,10-Dimethyl-7,8- 
benzacridin bzw. 2,10-Dimethyl-5,6-benzacridin. 

la M .  K le in ,  J.  Natl. Cancer Inst. 12, 735 (1952). 
2* 



20 Mfiller, Kahofer, Miller-Aichholz trod Ruzha: [Mh. Chem., Bd. 86 

fache Eutekti]~a. In  den iibrigen 2 Fitllen wird ein starkes Carcinogen 
d.urch das beigemischte schw~ehere Carcinogen ificht gehemmf. Diese 
2 F~lle weisen einfache Eutekt ika  auf. 

D i s k u s s i o n  u n d  F o l g e r u n g e n .  

Fiir Schlu~folgerungen aus der obigen Gegentiberstellung yon bio- 
logischen and fhermoanalytisehen Versuehsergebnissen ist zu berfick- 
sichtigen, daI~, wie schon in der vorhergehenden Mitteflung ~ betont,  
einerseits die Tierversuche schwierig zu beurteflen und zu vergleichen 
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Abb. 7. Me~hylcholantl~ren--l,2,7,8-Dibenz- 
fluoren. 
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Abb. 8. l~ethylcholanthren~6~9-Dimethyl- 
3,4-benzacridin. 

sind und anderseits zwischen sehr geringer ~fischbarkeit nach Typ V 
und einem einfachen Eutekt ikum Inittels der Thermoanalyse nicht unter- 
schieden werden kann 1~. 

Nichtsdestoweniger lassen sich aus den obigen Dar]egungen, unter 
Einbeziehung der Ergebnisse der vorhergehenden Mitteilung 15, demnach 
aus insgesamt 18 untersuchten Systemen, we]che die Mehrzahl der auf 
earcinogene Wirkung geprfiften bin~ren Gemische der Li teratur  nmfassen, 
wie es scheint, die folgenden allgemeineren Schlfisse ableiten. 

In  allen 5F~llen yon unzweife]hafter -Mischkrista]lbildung eines 
starken mit  einem schw~cheren Carcinogen wirkt das letzfere a]s In- 
hibitor. Eine Inhibitorwirkung t r i t t  abet  auch anscheinend in 8 Fgllen 
auf, die einfache Eutekt ika  bflden. Daher kann offenbar ffir eine hemmende 

~ H.  Rheinboldt und ~/. Kircheisen, J.  prakt. Chem. (N. F.)113, 200 
(1926). - -  H .  G. Grimm, M .  Gi~nther und H.  Tittu8, Z. physik. Chem., Abt. ]3 14, 
181 (1931). 

15 Das System aus den schwachen Carcinogenen Chrysen--l,2-Benz- 
anthracen bleibt bus den schon friiher erw~hnten Griinden, Mh. Chem. 85, 
910 (1954), aui~er Betracht. 
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Wirkung eine geringere ~hnlichkeit der Molekeln geniigen als ffir eine 
im Auftau-Schmelzdiagramm deutlich erkennbare partielle Mischbarkeit. 
Man darf also wohl annehmen, dal~ die Rezeptoren in bezug auf die 
Beschaffenheit der Molekeln, die sich wechselseitig zu vertreten verm5gen, 
weniger anspruchsvoll sind als der Kristallverband. Es gibt allerding s 
zur Zeit noch keinen Ausdruck dafiir, wie welt die beiden Molekelarten 
in ihrer chemischen Struktur und Gestalt einander n~hestehen mfissen, 
um auch noch bei Vorliegen eines einfachen Eutektikums eine Hemmung 
des starken Carcinogens durch das beigemischte schw~chere Carcinogen - -  
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Abb. 10. L~Iethylcholanthren--l,2-Benz- 
anthracen. 

wahrscheinlich als Folge einer Konkurrenz um P1Ktze an Rezeptoren - -  
zu zeigen. 

In allen 5 Fi~llen yon fehlender Inhibitorwirkung handelt  es s ich 
um einfache Eutektika. Aus der Feststellung fehlender Inhibitorwirkung 
bei einem S~offpaar kSnnte also auf ein einfaches Eutekt ikum geschlossen 
werden, aber nicht umgekehrt. 

Trotzdem scheint die Thermoanalyse als Itflfsmittel zur Auffindung 
yon Anticarcinogenen geeignet zu sein. Denn eine schwach oder wo- 
mSglich nich~ carcinogene Verbindung, die mit einem bestimmten sti~rkeren 
Carcinogen Mischkristalle bildet, wird voraussichtlich den Charakter 
eines Anticarcinogens gegenfiber diesem C~rcinogen besitzen. 

Als Vorarbeit fiir eine sehr wfinschenswerte tierexperimentelle Prfifung 
der l~ichtigkeit dieser aus rclativ wenigen untersuchten Systemen ge- 
zogenen Schlul3folgerung dfirfte die yon uns durchgefiihrte thermo- 
analytische Untersuchung der folgenden bini~ren Systeme zweckdienlich 
sein. 
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B i n ~ r e  S y s t e m e ,  d ie  b i s h e r  auf k r e b s e r z e u g e n d e  W i r k u n g  
n o c h  n i c h t  gep r i i f~en  G e m i s c h e n  e n t s p r e e h e n .  

Zun~ehst sei darauf hingewiesen, dab auf Grund der beschr~nkten 
Mischbarkeit won Methylcholanthren und l~2-Benzanthracen (Abb. 10) 
eine deutliehe Hemmung der krebserzeugenden Wirkung des Methyl- 
cholanthrens dureh beigemischtes 1,2-Benzanthracen (Konzentrations- 
verh~ltnis etwa 1 : 2) mit Wahrscheinlichkeit vorausgesagt werden kann. 

Denn in diesem Falle handelt es sich um ein System aus zwei Kohlen- 
wasserstoffen, welches den 4 beschrEnkt mischbaren Systemen 3 mit 
Inhibitorwirkung 9 ,10 -Dime thy l -  ] , 2 - b e n z a n t h r a c e n - - l  , 2 -Benzan thracen ,  
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Abb. 11. 1,2,5,6-Dibenza.nthracen--l,2,5,6- 
Dibenzphenazin. 
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Abb. I2. 10-1~ethyI-1-2-benzanthracen-- 
10-Chlor-l,2-benzanthracen. 

1,2-Benzanthracen--l,2,5,6-Dibenzanthracen, 1,2,5,6-Dibenzanthracen-- 
~ethylcholanthren und 9,10-Dimethyl-l,2-benzanthr~cen--8-Methyl-l,2- 
benzanthracen (Abb. 3) an die Seite zu stellen ist. 

Vom 1,2,5,6-Dibenzphenazin, welches vSllig inaktiv zu sein scheint 1G 
und mit dem s~arken Carcinogen 1,2,5,6-Dibenzanthracen nach Typ V 
beschr~nkt mischbar ist (Abb. l l ) ,  darf eine Wirkung als Anticarcinogen 
gegenfiber dem letzteren erwartet werden. Eine Stiitze hierfiir ist das 
Verhalten des Stoffpaares ],2,5,6-Dibenzanthracen--],2,5,6-Dibenz- 
acridin 3. 

Als Wegweiser fiir die Suche naeh eventuellen Antagonisten krebs- 
erzeugender Methylderivate des 1,2-Benzanthraeens, die mit diesen 
~fisehkristalle bflden kSnnten, kommt auf Grund yon Analogien mit 
biologisch in verschiedener Beziehung wirksamen Verbindungen der 
Hydridversehiebungssatz yon G r i m m  1~ in Betracht is, der ja auch die 

16 G. Barry ,  J .  W .  Cook, G. A .  D.  Haslewood, C. L.  Hewett, I .  Hieger und 
E.  L .  Kennaway ,  Proc. Roy. Soc. London, Ser. B 117, 318 (1935). 

l~ H .  G. Grimm, M .  G,Snther trod H.  Tittu~, Z. physik. Chem., Abt. B 14, 
]69 (~931). 

is A .  Mi~ller, Mh. Chem. 79, 327 (1948). 
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Vertretbarkeit  der Methingruppe durch Stickstoff in den beiden letzt- 
genannten Stoffpaaren beinhai~et. 

In  Versuchen yon A .  LacassagnO 9 und Mitarbeitern erzeugte 10-Brom- 
1,2-benzanthracen in bekanntem Gegensatz zum 10-Methyl-l,2-benz- 
anthracen auf der Nackenhaut  der M~us keinen Krebs (unter 10 Mgusen 
wurde indessen 1 Lungenadenom gefunden), w~hrend 9,10-Dichlor- 
1,2-benzanthracen etwas schwgcher zu wirken schien als 1,2,5,6-Dibenz- 
anthracen und daher jedenfalls schwgcher wirksam ist als 9,10-Dimethyl- 
1,2-benzanthracen. 

Nach Versuchen yon R. K u h n  und G. Quadbeck ~~ an Rat ten  daft  
erwartet  werden, dab 3'-Chlor- und noch deutlicher 3'-Brom-4-dimethyl- 
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Abb. 13. 9,10-Dimethyl-l,2-benzanthracen-- 
10-Cbior-l,2-benzanthracen. 
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kbb. 14. 10-Methyl-l,2-benzanthracen-- 
10-Brom-l,2-benzanthraeen. 

~mino-azobenzol sich als schw~cher krebserzeugend als 3'-Methyl-4- 
dimethylamino-azobenzol erweisen wfirden. (Die Versuche wurden noch 
vor der malignen Entar tung  der hep~tocellul~ren Adenome beendet.) 

Aus Rat~enversuchen yon J .  A .  Miller 21 und Mitarbeitern geht hervor, 
dal~ die krebserzeugende Wirkung yon 3'-Me~hyl-4-dimethylamino- 
azobenzol durch Austausch der Methy]gruppe in 3'-Stellung gegen Chlor 
betr~chtlich vermindert,  dutch Austausch gegen Fluor kaum vermindcrt,  
durch Aus~ausch gegen Hydroxyl  abet  vernichtet  wird. 

Bei strukturanalogen aromatischen Methyl- und Halogenverbindungen 

19 A .  Lacassagne, N.  t ). Buu-Ho~, ~V. Hoan und G. Rudali, C. r. acad. 
sci., Paris 2~6, 1852 (1948). In dieser Abhandlung wird das im Tierversuch 
gepriifte Chlorderivat yore Schmp. 131 ~ irrtfimlich als 10-Chlor-l,2-benz- 
anthracen angesprochen, in einer Richtigstellung derselben Autoren, ibid. 
227, 1119 (1948), jedoch als 9,10-Dichlor-l,2-benzanthracen bezeichnet. 

20 R.  Kuhn  und G. Quadbeclc, Z. Krebsforsch. 56, 242 (1949). 
31 j .  A .  Miller, t~. W. Sapp und E. C. Miller, Cancer l~.es. 9, 652, 658 

(1949). 
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hat  man in einer Reihe yon F~llen Mischkristallbfldung beobachtet  ~v, ~ 
Auch die oben erw~Lhnten Verbindungen 3'-Methyl- und 3'-Chlor-4- 
dimethylamino-azobenzol zeigen nach R .  K u h n  und G. @uadbeclc ~~ partielle 
krista]lographische Misehbarkeit. 

Das 10-Chlor-],2-benzanthracen, yon dem wir auf Grund der An- 
schauungen yon O. S c h m i d t  und der Analogie mit  10-Brom-l,2-benz- 
anthracen ~ und anderen Verbindungen vermute t  haben ~, da~ es sich 
wahrscheinHch als nicht oder nur sehr schwach krebserzeugend erweisen 
wiirde, zeigte in einem orientierenden, yon A .  L i n d n e r  ~ durchgeftihrten 
Versuch an Ra t ten  tats~chlich keine carcinogene Wirkung, w~ihrend 
10-Brom-l,2-benzanthracen sehwach wirksam zu sein sehien. 

Das 10-Ch]or-l,2-benzanthracen 
ist beschr~nkt mischbar nach Typ V 
mit 10-Methyl- 1,2-benzantracen ~ 
(Abb. 12) oder 9,10-Dimethyl-l,2- lz~ 
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Abb. 15. 10-Brom-l ,2-benzanthracen--  
10-Chlor-1, 2-benzanthracen.  

I 

5"~ ~o g, lO-Dl'chlor- z,Z-bsnzenthl'eCen 

Ablo. 16. 9,10-Dimethyl-l,2-benzanthracen-- 
9,10-Dichlor-l,2-benzantI~acen. 

benz-anthracen (Abb. 13) und desgleichen 10-Brom-l,2-benzanthracen mit  
10-Methyl-l,2-benzanthracen (Abb. 14). Dagegen zeigen 10-Brom-l,2- 
benzanthracen und 10-Chlor-l,2-benzanthracen liicken]ose Mischbarkeit 
nach Typ I (Abb. 15). Das System 9,10-DimethyL1,2-benzanthracen--  
9,10-Dichlor-l,2-benzanthracen weist wieder beschriinkte Mischbarkeit 
nach Typ V auf (Abb. 16). Daher kann in diesen Fitllen mit  einer wahr- 
scheinlichen Hemmung der Wirkung der stgrkeren Carcinogene durch 
die beigemischten Verbindungen gerechnet werden. 

Das 10-Oxy-1,2-benzanthracen ist nach M .  J .  S h e a r  25 und Mitarbeitern 
zur Krebserzeugung nicht befiihigt. Da diese Verbindung mit  dem 
betritchtlich wirksamen 10-Methyl-l ,2-benzanthracen oder mit  dem 
anscheinend schwach wirksamen Carcinogen 10-Brom-l,2-benzanthra- 

~- H .  Lettrg, Ergebnisse der Enzymforschung, Bd. IX, S. 1. Herausgegeben 
yon R.  Weidenhagen.  Leipzig. 1943. - -  M .  Brandstgttter, 1VLh. Chem. 77, 7 
(1947); 78, 217 (194:8). - -  H. Rheinboldt,  A .  Levy ,  G. Cilsnto, M .  A .  Cecchini  
u n d  E.  Giesbrecht, Univ. Sao Paulo, Facutdade filosof., ci6ne, e letras, Bol. 
No. 119, Quimica .No. 3, 52 (1951); Chem. Abstr. 46, 7552a (1952). 

2~ A .  Mit l ler  und ~'. G. Hanlce, Mh. Chem. 80, 435 (1949). 
~4 A .  L i n d n e r  und A .  Mit l ler ,  Seient. Pharmaeeut. ! ! ,  22~ (1954). 
2s M .  J .  ,Shear, J .  Lei ter  und A .  Perault ,  J .  1kTatl. Cancer Inst. 1, 303 

(19~o). 
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cen l~, ~a nach  T y p  V beschr/~nkt mischbar  isg (Abb. 17 bzw. 18), d i i r f te  
sie im Gemisch mi t  j edem yon  diesen einen h e m m e n d e n  Einflul3 auf 
die W i r k u n g  des st/~rkeren Carcinogens ausfiben. 

o C 
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Abb. 17. 10-Me~hy1-1,2-benzanth~acen-- 
10-Oxy-l,2-benzanthracen. 

~ j J  
• • / 

Abb. 18. 10-Brom-l,2-benzanthracen-- 
]0-Oxy- 1,2-benzanthracen. 

Wir  hoffen, durch  For t f i i h rung  der  Arbe i t  in verschiedenen Rich tungen  
zu einer  K l g r u n g  der  hier  aufgezeigten  F r a g e n  be i t r agen  zu kSrmen. 

Experimenteller Teil. 
Untersuchte Substanzen. ~ e i n e  Proben der folgenden Verbindungen 

warden uns yon den nachstehend genannten Professoren in sehr dankens- 
werter  Weise zur Verffigung gestell t :  

2 ' -Methyl- l ,2-benzanthracen,  7-Me~hyl-l,2-benzanthracen und 8-Methyl- 
1,2-benzantraeen yon M. S. Newman, Columbus (Ohio); 

1,2,7,8-Dibenzfluoren yon J~. D. Bergmann, Tel Aviv,  trod H. Martin, 
Briissel ; 

6,9 -Dimethyl-3,4-benzaeridin und 6,9-Dimethyl-l ,2-benzacridin yon 
Ng. Ph.  Buu-Hog, Paris;  

1,2,5,6-Dibenzphenazin won A.  Haddow, London. 
Das 10-Oxy-l ,2-benzanthracen wurde nach L. F.  2'ieser und E. B. Hersh- 

berg ~6 dargestel l t ;  es war nieht  ganz rein trod zersetzte sich l~ngsam beim 
Lagern. Die Diagramme werden dadnrch wahrseheinlich nicht  wesentlich 
beeinflulat. Die fibrigen Substanzen warden nach Li tera turangaben herge- 
stellt  trod die bek~nntesten s tarken Carcinogene im Handel  bezogen. 

Die Au/tau.Schmelzdiagramme der Abb. 1 his 18 haben wir naeh den 
Mikromethoden yon A. Keller unter  Anwendung unserer Riihr- bzw. Schiittel- 
vorr ichtung (als Zusatzgerttte fiir den Original-Kofler-Mikroheiztiseh) wie 
in der vorhergehenden Mitteilung ~ aufgenommen. 

Das Diagramm 10-Methyl- l ,2-benzanthracen--10-Chlor- l ,2-benzanthracen 
(Abb. 12) 1/~Bt besondere Polymorphieverhgltnisse erkennen. Wghrend Fulver-  
prgparate ,  die friseh urnkristallisiertes 10-Chlor-l,2-benzanthr~cen enthielten, 
die eutektische Gerade b ei 113,5 ~ lieferten, gaben dieselben nach mehrmonat i-  
gem Liegen jene yon 121 ~ In  beiden Fgllen wurden aber die gleichen, auf 
den Kurven/*sten A und B liegenden, Endschmelzpunkte  gefunden. Dagegen 
zeigten die Kristallf i lme im mit t leren Bereich des Diagramms die Auftau-  
punkte  bei 109,5 ~ und sehmolzen gr6Btenteils innerhalb won 3 bis 4 Graden;  
noch vor dem Durchschmelzen erschienen lanzen{6rmige Kristalle,  die rusvh 

26 L. F. Fieser und E. B. Hershbvrg, J. Amer. Chem. See. 59, 1032 (1937). 
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durch die Schmelze wuehsen und sehlie~lieh eLuige Grade unter  den Tem- 
peraturen der Kurveni~sto A und B sehmolzen. Dieses Zustandsdiagramm 
bedarf, ebens0 wie das folgende, mit  l~iicksicht auf die Folymorphieerschei-  
nungen noeh einer weiteren Untersuchung. 

]:)as Stoffpaar 10-~r 
(Abb. 14) verhielt  sieh ~hnlich wie das vorige. I m  Gegensatz dazu ergaben 
jedoeh die Pulverpr~parate ,  gleichviel ob frisch umkristal l is iertes odor 
monatelang gelagertes 10-Brom-l ,2-henzanthracen hierfiir verwendet  wurde, 
st~ts die eutektisehe Gerade bei 114 ~ ~ ])as reine 10-Brom-l ,2-benzanthra-  
cen ~v (aus Alkohol stengelige Kristalle) erleidet bei etwa 128 ~ ~thnlieh wie 
das 10-Chlor-l ,2-benzanthraeen 23, unter  teilweisem Schmelzen eine Um- 
wandlung in Pl~ttchen, deren Sehmp. bei 148 bis 149 ~ liegt. 

Beim Diagramm 9,10-Dimethyl- 1,2-benzanthraeen--9,10-Diehlor - 1,2- 
benzanthracen (Abb. 16) ergaben Pulver- und Kris ta l l f i lmpr~parate  die 
eutektische Ger~de bei 94 ~ und die Endsehmelzpunkte  der stabilen Fo rm 
des letzteren 2a (Sehmp. 133~ Die bei  133 ~ miindende Soliduskurve ent- 
spricht den Auf taupunkten  yon Kristal]filmen. Die Liquiduskurve der in- 
stabilen Fo rm (Schmp. etwa 127 ~ konnte wegen eintretender  Kris~all- 
umwandlung nicht  genau festgelegt werden. 

Die vor l iegende A r b e i t  wurde  von  der  0s te r re ich i schen  Ak~demie  
der  Wissenschaf ten  und  der  0s te r re ich i schen  Gesel lschaf t  fiir Er forschung  
und  Bek~mpfung  der  K r e b s k r a n k h e i t  in  W i e n  sowie von  der  Van 't Ho//-  
St i f tung  in  A m s t e r d a m  fin~nziell  un ters t f i t z t .  Hierf i i r  sprechen wir  
unseren  bes ten  D~nk  aus.  

~7 G. M.  Badger und J ,  W. Cook, J. Chem. Soe. London 1940, 410. 


