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A -- --  (10,46 :k 0,28).I0-~ 
4a 2 sin ~ fl 

B -- (16,69 ::[:0,27)'10-o- 
4b ~ 
~2 

C -- (10,19 ± 0,30).10-a 
4 c °- sin '2 

~2 cos 
D (4,20 ~ 0,12)-10 -3 

2 a c sin2 fl 

be rechne t  (~ = 1,539 A). 

Die Ind iz i e rung  a l ler  au f  Drehkr i s ta l l - ,  G o n i o m e t e r -  
u n d  zur  K o n t r o l l e  herges te l l t en  P u l v e r a u f n a h m e n  auf-  
t r e t e n d e n  In t e r f e r enzen  ist  m i t  dieser  q u a d r a t i s c h e n  
F o r m  inne rba lb  der  Feh le rg renzen  mSglich.  Aus  der  
S t a t i s t i k  de r  b e o b a c h t e t e n  Ref l exe  e rgab  sich ~ 

(hkl)  t r i t t  in al len O r d n u n g e n  a u I  
(h01) t r i t t  n u r  mi t  h = 2n auf  
(0k0) t r i t t  n u r  m i t  k = 2n a u f  
(040), (041) und (042) s ind au~3erordentlich 

schwach.  

Die einzige monokt ine  R a u m g r u p p e ,  die diese Aus-  
16schungen forder t ,  is t  C ~ 5 - - P  2~/a. Da  im E l e m e n t a r -  
bere ich  zwei  Molekeln  v o r h a n d e n  sind, wi i rde  h ie rans  
folgen, dab die Azu lenmoleke l  e i n  S y m m e t r i e z e n t r u m  
besi tz t ,  da  sie eine de r  P u n k t l a g e n  (a), (b), (c) oder  (d) 
bese tzen  mfil3te. Aus  d e m  umfangre i chen  chemischen  
E r f a h r u n g s m a t e r i a l  (Subs t i tu t ionsproduk te )  geh t  j edoch  
wohl  unzwe ideu t ig  das Feh len  eines S y m m e t r i e z e n t r u m s  
hervor .  Es  s ind  d e m e n t s p r e c h e n d  die b e o b a c h t e t e n  Aus-  
16schungen n ich t  im Sinne  yon R a u m g r u p p e n k r i t e r i e n  
zu bewer ten  -- die zonale  Aus l6schung  e rzeug t  durch  die 
Gle i t sp iege lung  a u n d  die seriale du rch  die S c h r a u b u n g  
21 - - ,  sondern  es da r f  den  fes tges te l l ten  Aus t6schungen  
einzig die generel le  Aussage  e n t n o m m e n  werden,  dab  
e inem S t r e ~ z e n t r u m  in x y z  ein / tquiva lentes  in 

1 , 1 y, x" 1 , 1 z '  en t sp rechen  x ' y + - ~ z , x + - f f  z und  + 2-Y + ~  
mul3. Dabe i  wXre x ' ~ - - x , y ' t - - y  u n d  z'~---z" zu 
setzen,  so dab mindes t ens  zwei der  S y m m e t r i e o p e r a -  
t ionen  i ,  a, 2~ dahinfal len .  E ine  R o t a t i o n  der  Molekii le  
im G i t t e r  sche in t  aus  Gr t inden  der  R a u m b e a n s p r u c h u n g  
n ich t  m6glich.  

MlscH und  VAN DF~R WYK 1 le i te ten  aus den au f  ihren  
A u f n a h m e n  b e o b a c h t b a r e n  In t e r f e r enzen  die R a u m -  

g ru p p en  C~- -P  2~ oder  C,~--P 2~/m ab, die r6n tgeno-  
graphisch u n u n t e r s c h e i d b a r  sind. Es  g ib t  in der  R a u m -  

g ruppe  C~h eine zweiz/ihlige Punk t l age ,  die die S y m m e -  
t r i e fo rde rung  Cs bes i t z t  u n d  gegen die die chemische  
I~rfahrung n ich t  spr icht .  MlscH und  VANDERWYK 
zogen ihren  Schlul3 auf  die R a u m g r n p p e  C~ bzw. C ~  
aus d e m  Feh len  des Ref lexes  (010) bzw. (0k0) m i t  un-  
g e r ad em  k, w/ ihrend das F e h l e n  der  IReIlexe (h01) m i t  
u n g e r a d e m  h yon  ihnen  n ich t  e rw/ ihnt  wird.  E ine  Er -  
kl / i rung fiir diese Un te r sch iede  der  Ausl6schungs-  
s t a t i s t i k  und  d a m i t  de r  R a u m g r u p p e  k o n n t e n  wir  n i ch t  
geben.  Die W i e d e r h o l u n g  der  G o n i o m e t e r a u f n a h m e n  
m i t  ve r sch iedenen  Kr i s t a l l en  e rgab  s te ts  dieselbe Aus-  
16schungsstat is t ik ,  so dab  an der  Aus l6schung  de r  (h01)- 
Ref t exe  m i t  u n g e r a d e m  h ke in  Zweifel  mSgl ich scheint .  

Azulen  wi rd  an  der  L u f t  u n t e r  Einf luB yon  R 6 n t g e n -  
s t r ah lung  in eine weil3e Subs tanz  v e r w a n d e l t ;  ein Tei l  
de r  G o n i o m e t e r d i a g r a m m e  wurde  dahe r  an  Kr i s t a l l en  
au fgenommen ,  die  in sehr  feine Glasrohre  un t e r  St ick-  
s toff  e ingeschmolzen  waren.  

1 L. MIscH und A. J. A. VAN DER WYK, C. R. S6ances Soc. Phy- 
sique Hist.natur.Gen6ve, 64,106 (1937). Chem, Zentralbl. 1939, I, 388. 

0 b e r  die Or i en t i e rung  der  Moleki i le  im kr is ta l l i s ier ten  
Azulen  werden  wir  spa re r  ber ichten.  

H.  G/JNTHARD und  PL. A. PLATTXER 

Organ i sch-chemisches  L a b o r a t o r i u m  der  Eidg .  Tech-  
n ischen Hochschule ,  Zfirich, u n d  E.  BRANDENBERGER 

R6n tgenograph i sches  I n s t i t u t  der  Eidg .  Techn i schen  
Hochschule ,  Ziirich,  den 16. Ju l i  1948. 

.Rdsumd 
La s t ruc tu re  du r6seau spa t ia l  de l ' azul~ne cristall is6 a 

6t6 d6termin6e  ~ Fa ide  des r ayons  X. Les  va leurs  des 
cons tan tes  du r~seau sont  en g6n*ral  les m~mes  que  celles 
t rouv~es  pa r  Misc~I et  VAN PER ~;V'YK. Au contra i re ,  la 
s t a t i s t ique  des in te r fe rences  observ~es m o n t r e  des diffd- 
rences i m p o r t a n t e s  e t  condu i t  au  g roupe  s p a t i a l  P 2~/a, 
b. la p lace  de P 21 e t  P 2x/m indiqu6 par  les au t eu r s  citSs. 

~ b e r  die Konstitution des Tribrom-koprostanons  

N a c h d e m  aus Choles tan-  und J~t io-al to-cholan-Ver-  
b i n d u n g e n  St0ffe m i t  a r o m a t i s c h e m  R i n g  A da rges t e l l t  
we rden  konn t en  1, schien es wi inschenswer t ,  e ine gleiche 
A r o m a t i s i e r u n g  auch  m i t  so lchen S t e r o i d a b k 6 m m l i n g e n  
durchzuff ihren ,  bei denen  die R ingc  A und  B c is-ver-  
kn t ip f t  sind. Diese Aufgabe  e rsche in t  deswegen reizvoll ,  
wel l  die na t i i r l i ch  v o r k o m m e n d e n  S te ro ide  v o r w i e g e n d  
V e r t r e t e r  de r  c i s -Re ihe  sind. Schliel31ich e r w a r t e t e n  wi t  
speziel l  in der  R e i h e  der  Gal lens~uren  par t i e l l  a r o m a t i -  
sche Subs t anzen  m i t  e iner  M e t h y l g r u p p e  in 1-S te l lung  
und  h ie raus  gegebenenfa l l s  kanze rogene  Stoffe  bis zum 
e n t s p r e c h e n d e n  D i m e t h y l - c h o l a n t h r e n .  

I n  Ana log ie  zu den A r o m a t i s i e r u n g e n  in de r  t rans-  
Re ihe  soll ten in der  c i s -Re ihe  3 -Ke to - s t e ro ide  darges te l l t  
werden,  die an Co- und  C A ha logensubs t i t u i e r t  waren .  
N a c h  A b s p a l t u n g  v o n  Ha logenwasse r s to f f  wol t t en  w i t  
schlieBlich A1,4,-Dienone dars te l len  und  diese in be- 
k a n n t e r  Weise  m i t  konz.  Schwefe lsSure-ess igs / iureanhy-  
dr id  u n t e r  M e t h y l w a n d e r u n g  a romat i s i e ren .  D a  in der  
c i s -Re ihe  das  ers te  H a t o g e n a t o m  n ich t  in 2-, sondern  in 
4 -S te l lung  e in t r i t t ,  w a r  beabs ich t ig t ,  zun/ ichs t  zwei  
A t o m e  in der  b e v o r z u g t e n  4 -S te l lung  e inzuf i ihren  und  
anschl ieBend die Bro rnsubs t i t u t i on  in 2 -S te l lung  zu er-  
zwingen.  E i n e n  solchen K 6 r p e r  beschre iben  ]:{UZICKA 
und  !Viitarbeiter 2 im ((Tribrom-koprostanon)~ (I), das  
e n t s t e h e n  soil, w e n n  auf  4 , 4 - D i b r o m - k o p r o s t a n o n  1 Mol 
B r o m  in Te t r ach lo rkoh lcns to f f l 6 sung  fiber 48 S t u n d e n  
u n t e r  s t a rke r  B e l i c h t u n g  bei e iner  T e m p e r a t u r  von  e t w a  
12 ° zur  E i n w i r k u n g  k o m m t .  W i r  e r w a r t e t e n  aus d iesem 
2 ,4 ,4 -Tr ib rom-kopros tanon  nach  der  Ha logenwasse r -  
s t o f f abspa l t ung  m i t  Cotl idin ein A~,4-4-Brom-chole  - 
s tad ien-on-3  (II). Aus  d iescm sol l te  das  B r o m  an der  
D o p p e l b i n d u n g  mi t  Zink  h e r a u s g e n o m m e n  w e r d e n  und  
das  e n t s t a n d e n e  b e k a n n t e  Choles tad ienon  ( I I I )  wie 
fiblich a roma t i s i e r t  werden  (IV). 

W i r  s te l l t en  das  T r i b r o m - k e t o n  aus K o p r o s t a n o n  da r  
u n d  erh ie l ten  es rnit  e inem S c h m e l z p u n k t  yon  178 ° 
(nicht  korr.) ,  RUZlCKA 180 ° (korr.). Als dieses P r o d u k t  
45 Minu ten  m i t  Coll idin bei 170-180 ° gekoch t  wurde ,  
e rh ie l ten  wir  ein Kr is ta l l i sa t ,  das bei  159 ° schar f  
sehmolz,  in de r  Ana lyse  abe r  noch ~11/o- A t o m e  B r o m  
aufwies .  Das  U V - S p e k t r u m  war  n i ch t  wie e r w a r t e t  das  

1 H. H. INHOFI~EN, Z. Angew. Ch. 53, 471 (1940); Ber. Dtsch. 
chcm. Ges. 74, 604 (1941). 

2 L. RUZICKA, ~vV. BOSSHARD, W.H. FISCHER und H. WIRZ, 
Helv. chim. acta 19, 1147 (1936). 
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CsHI~ C~HI: 

/ .,,,,,. ~¢\t/~/ -z.  > / 1 /  (C.H~,OH) 

o//",[//\/ 
Br Br I Br II  

eines AL4-4-Brom-choles tad ienons ,  sondern  zeigte  zwei 
M a x i m a  (vgl. die u n t e n s t e h e n d e  kleine Tabel le)  und  eine 
s ta rke  Absorp t io  n u n t e r h a l b  230 raft. 

E i n  gleiches S p e k t r u m  h a t t e n  se inerze i t  ]~UTENANDT 
und  Mitarbei ter~  ftir K 6 r p e r  m i t  der  wahrsche in l i ehen  
K o n s t i t u t i o n  V oder  V I  ge funden  : 

C~H17 CsH17 

/ \ ! / % /  ' / \ 1 / \ / - -  

o//\l///",J o// \ / / \ / /  I I 
Br V Br Br VI 

/ \ ~ / \ /  

Br Br 
VII  

A 
Br. ~) I --1 HBr -~  O / 

Br 
VI I I  

Die D a t e n  der  drei  Spek t r en  seien hier  nochmal s  zu- 
s a m m e n g e s t e l l t  : 

4-Brom- 
Cholestatrien- 

4,6,8-on-3 

4, 6-Dibrom- 
cholestatrien- 

4, 6, 8-on-3 

~nax 298 m# 

e i0 200 

gmax 297 m# 

e 9 300 

Produkt aus ).max 302 mff 
,~Tribrom- 

koprostanon ~, e 9 900 

~max 267 mff 

e 12 200 

3onax 267 m/* 

e 12 200 

)~max ( 230 m/z 

e ) 12 000 

2max ( 230 m/~ 

s ) 12 000 

)-max 268 m/L Smax ( 230 mlz 

11700 s ) 12 000 

Fi i r  das S p e k t r u m  ist es n ich t  en tsche idend ,  dab  das  
A b s p a l t u n g s p r o d u k t  neben  M o n o b r o m i d  noch D i b r o m i d  
enthie l t ,  da  Monobrom-  u n d  D i b r o m - t r i e n  das gleiche 
S p e k t r u m  aufweisen.  

Wi r  u n t e r such t en  da rau fh in  das  <(Tribrom-kopro- 
stanon~, und  s te l l ten  lest,  dab  es se lbs t  unges~itt igt  ist, 
wie das  U V - S p e k t r u m  e indeu t ig  beweis t .  Das M a x i m u m  
l iegt  bei  270 m/z, e 11300. Die Ana lyse  e rgab :  

gef . :  C 52,17 H 6,64 Br  38,70 
ber.  : T r i b r o m - k o p r o -  

s t enon  C,TH4~OBr3 C 52,18 H 6,65 Br  38,59 
ber.  : T r i b r o m - k o p r o s t a -  

alien-on C~.TH~9OBr3 C 52,34 H 6,35 Br  38,71 

Das  P r o d u k t  ist  n i ch t  iden t i seh  m i t  d e m  bei 182 ° 
sehmelzenden  4 ,6 ,6-Tr ibrom-choles tenon-3  ~; de r  Misch- 

I A. BUTENANDT, G, SCI[RAMM und H. KuDsus, Liebigs Ann, Ch, 
31, 176 (1937). - ~,V. BARKOW, Disser ta t ion  (Danzig 1939). 

IsH:7 CsHx~ 

~ 1 /  / H,SO, / % / \ /  

o ¢ \ / / \ /  y H O / \ / / \ /  
III IV 

s c h m e l z p u n k t  e rgab  eine s t a rke  Depress ion (145-155°).  
Da  dieses unges~ttt igte T r i b r o m - k o p r o s t a n o n  fiir  

unsere  Zwecke  n ich t  gee igne t  war,  wurde  seine Kons t i -  
t u t i o n  n ich t  rest los abgekl~r t .  Auf  G r u n d  unserer  Beob-  
a c h t u n g e n  m 6 e h t e n  wi r  abe r  die F o r m e l  X d i sku t i e ren ;  
es h a n d e l t  sieh sehr  wahrsche in l i ch  u m  das A4,5-2,4,6- 
T r ib rom-cho le s t enon .  

Der  R e a k t i o n s v e r l a n f  w~re somi t  folgender .  Aus  d e m  
4 , 4 - D i b r o m - k o p r o s t a n o n  V I I  e n t s t e h t  zun/~chst das  
ges/~ttigte 2 ,4 ,4-Tr ibromid  I, das 1 H B r  abspa t t e t  zum 
2 ,4 -Dibromid  u n t e r  A u s b i l d u n g  der  Cho les t enonanord-  
hung  (VII I ) .  D a m i t  n i m m t  die we i te re  B r o m i e r u n g  den 
v o m  Choles tenon  her  b e k a n n t e n  Ver lauf  1, i n d e m  durch  
A l l y l u m l a g e r u n g  zun~tchst das 2 ,6 -Dibromid  e n t s t e h t  
( IX),  welches schl iegl ich  zum 2 ,4 ,6 -Tr ib rom-choles tenon  
b r o m i e r t  wird  (X). 

Allyl- 

umlagetung i oJv  
IX  Br J B r x B r  

Wi r  ha l t en  in dieser  K o n s t i t u t i o n s f o r m e l  ledigl ich die 
2 -S te l lung  des e inen  B r o m a t o m s  fiir unsicher ,  da  bei 
der  l angen  B r o m i e r u n g s d a u e r  auch  m i t  e iner  Subs t i t u -  
t ion  t e r t i~ ren  Wassers tof fs  auBerha lb  des Bere ichs  der  
K e t o g r u p p e  ge rechne t  werden  kann.  

Das  S p e k t r u m  des A b s p a l t u n g s p r o d u k t e s  k a n n  nu r  
du rch  w e i t g e h e n d e  B r o m w a n d e r u n g  bzw. Doppe lb in -  
d n n g s v e r l a g e r u n g  bei de r  Co t l id inbehand lung  erkl / t r t  

werden.  H . H .  INItOFFEN und  G. STOECK 

Organ i sch-chemisches  I n s t i t u t  de r  Techn i schen  H o e h -  
schule  Braunschweig ,  den  7. Mai 1948. 

Summary  

I n  t he  l i t e ra tu re  has  been descr ibed  t h a t  t he  fu r the r  
b r o m i n a t i o n  of 4 ,4 -d ib romo-kopros t anon  resul ts  in t he  
f o r m a t i o n  of a 2, 4, 4 - t r i b romo-kopros t anon .  In  th is  
p a p e r  i t  is shown t h a t  the  t r i b r o m o - c o m p o u n d  ob t a ined  
f rom kop ros t anon  is a 2, 4, 64ribromo-cholestenon. 

1 H. H. INHOFFEN, Ber. Dtsch, chem. Ges. a9, 2141 (1936). 

K o n d e n s a t i o n s p r o d u k t e  
v o n  O x y k e t o n e n  u n d  A m i n o k e t o n e n  m i t  

2 , 4 , 5 - T r i a m i n o - 6 - o x y - p y r i m i d i n  

Es  w u r d e  gefunden,  dab bei de r  K o n d e n s a t i o n  yon  
p - T o l y l - d - i s o g l u c o s a m i n  H3C(p ) • Cel l  4 • N H .  CH 2 • CO.  
[CH(OH)]3-CH~OH mi t  2 ,4 ,5 -Tr i amino-6 -oxy-pyr imid in  
(I) das  2-Amino-6-oxy-9(2',3',4'-trioxy[d-erythro]butyl)- 


