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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)- 
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p te r id in  (II) en t s t eh t  1, w/ thrend eine T e t r a o x y b u t y l -  
v e r b i n d u n g  e r w a r t e t  wurde.  

HO. H~C. [CH (OH)] 2" CH2" C-- N--  C-- N 
I /I N 

H C = N - - C  C- -NH 2 
I I 

C = N  
(II) ] 

OIL 

H=N'H2C-C--O --H~O H a C - - C - - N - - C - - N  
1 + i > t !I i! 

H~C'NH 2 -2 NH a H C = N - - C  C--NH~ 
t t 

C = N  
(III) l 

OH 

Die  u n t e r  A b s p a l t u n g  von  p -To lu id in  sich b i ldende  
D i h y d r o p t e r i d i n v e r b i n d u n g  er le ide t  . eine i n t r amo le -  
ku ta re  XWasserabspaltung m i t  de r  O H - G r u p p e  a m  
C~-Atom der  Se i t enke t t e  u n t e r  A r o m a t i s i e r u n g  zu I I .  
Aus  o - P h e n y l e n d i a m i n  und  p-Toly l -d - i sog lucosamin  ent -  
s t and  j edoch  nu r  das  d - a r a b o - T e t r a o x y b u t y l - c h i n o x a l i n .  
Aus  D i o x y a c e t o n  (Ms D i a c e t a t  ve rwende t )  u n d  I wurde  
ein 2 -Amino-6 -oxy-8 -ode r -9 -me thy l -p t e r id in  e rha l t en  ~, 
was im Gegensa tz  zu den  Angaben  yon P.  I{ARRER B s teht ,  
w o n a c h  eine O x y m e t h y l v e r b i n d u n g  gefaf l t  wurde.  Die  bei 
d ieser  K o n d e n s a t i o n  ebenfal ls  zun~ichst sich b i ldende  
D i h y d r o v e r b i n d u n g  spa l t e t  i n t r a m o l e k u l a r  "Wasser ab  
z u m  M e t h y l p r o d u k t .  DaB eine M e t h y l v e r b i n d u n g  vor lag,  
e rgab  sich a u g e r  aus  der  Ana lyse  a (Bet.  C 47,46; H 3,96; 
N 39,55. Gef. C 47,16; H 3,95; N 39,19) insbesondere  aus 
einer  C - M e t h y l b e s t i m m u n g  nach  KOHN-ROTN, wobe i  
0,68 Mol Essigs~iure ge funden  wurden .  Das z u m  Ver-  
gleich der  C - M e t h y l b e s t i m m u n g  un te rwor fene  2 -Amino-  
6 -oxy -9 -me thy l -p t e r i d in  (aus M e t h y l g l y o x a l  u n d  I) er- 
gab  0,65 Mol 32ssigsgure. 

P.  KARRER und  R.  SCI~WYZER 2 geben  ferner  an, daB 
aus D i a m i n o a e e t o n d i c h l o r h y d r a t  und  I ein O x y m e t h y l -  
p t e r id in  sich bilde.  ~Vir haben  diese K o n d e n s a t i o n  u n t e r  
den yon  KARRER angegebenen  B e d i n g u n g e n  wiederhol t .  
Es  war  eiue M e t l l y l v e r b i n d u n g  e n t s t a n d e n  (Gel. C 47,71 ; 
H 4,08; N 39,54; Essigs~iure 0,60 Mol), und  zwar  das 
2 -Amino-6 -oxy -9 -me thy l -p t e r i d in  ( I I I ) ,  wie ein A b b a u  
m i t  N a O H  bei 170 ° zur  2 -Amino-6 -me thy l -py raz iu -3 -  
carbonsAure (Smp. 212 °i) ergab.  Be i  der  K o n d e n s a t i o n  
yon  D i a m i n o a c e t o n  m i t  I spa l t e t  die sich zun/ ichst  
b i ldende  D i h y d r o v e r b i n d u n g  i n t r a m o l e k u l a r  NHa ab,  
wobei  das M e t h y l p r o d u k t  en t s teh t .  

Aus  A c e t o n - l , 3 - d i  (p-formylaminobenzoes~iure)  

HOOC. C~H~. N (CHO) - CH~. CO- CHa. N(CHO) • C~Ha COOH 

und  I wurde  in s ta rk  saurer  L6sung  ebenfal ls  ein 2- 
A m i n o - 6 - o x y - 8 - o d e r 9 - m e t h y l - p t e r i d i n  erhal ten .  In  die- 
sem Fa l l e  we rden  2 Molekii le  p -Aminobenzoesgu re  neben  
2 h{ol Ameisens / iure  abgespa l ten .  

Aus  al l  d iesen Versuchen  e rg ib t  sich, dab  bei der  
H e r s t e l l u n g  yon  P t e r i n e n  dann  eine A r o m a t i s i e r u n g  
du rch  i n t r a m o t e k u l a r e  HaO-, NH~- oder  p - A m i n o b e n z o e -  
sAureabspa l tung  s t a t t f i nde t ,  w e n n  a m  Ci-Atorn  der  

: F. W~v~asI~, A. WACKER und V. Sc~*IED-KowAnzIg, Chem. 
Bet., im Druck. 

e p. KARRER, R. SCHWYZER, B. ERDE~" und A. SIEGE*ART, Heir. 
ehim. acta 30, 1031 (1947). - P. KARRER und R. SC~WYZER, Helv. 
chim. acta 31, 777 (1948). 

a Die meisten Pterine sind sehr hygroskopisch und sehwer ver- 
brennbar. 

a j .  ~VEIILARD, M. TISHLER und A. E. ERICKSON, J. Am. Chem. 
Soe. 67, 802 (1945). 

Se i t enke t t e  eine OH-,  NH~- oder  -NH-C~H~.COOH- 
G r u p p e  s i tz t  und  zungchs t  bei der  K o n d e n s a t i o n  eine 
D i h y d r o v e r b i n d u n g  zu e rwar t en  ist. In  k le inem U m -  
range erschein t  daneben  auch  eine D e h y d r i e r u n g  auf  
andere  Weise  m6glich,  denn sonst  k 6 n n t e  bei der  K o n -  
densa t ion  yon  p -Aminobenzoy l - / -g lu taminsAure  bzw. 
p -AminobenzoesXure  m i t  D ib romacro le in  und  I n i ch t  
Fol ins i iure  bzw. P teroyls l ture  en t s t ehen  x, u n d  P. KARRER 
ll~itte aus  se inem (~Oxymethyb>produkt  (aus D ioxy-  
ace ton)  du rch  K o n d e n s a t i o n  m i t  p -Aminobenzoy l - l -  
glutamins~iure n ich t  Folins~iure (Formyl-fol ins~iure?)  
e rha t t en  k6nnen.  Es  ist  m6glich,  daB die Kondensa t i ons -  
t e m p e r a t u r  eine Rol le  spiel t  in bezug  auf  das  AusmaB 
der  i n t r a m o l e k u l a r e n  D e h y d r i e r u n g  oder  de r  Dehydr i e -  
rung  a u f  ande re  Weise.  

A u c h  fiir  die D e u t u n g  des une rk lg r t en  A u f t r e t e n s  yon  
2 -Amino-6 -oxy-8 -me thy l -p t e r id in  neben  2 -Amino-6-oxy-  
p te r id in -ca rbons~nre -8  b e i  de r  E i n w i r k u n g  y o n  Alka l i  
und  L u f t  a u f  F e r m e n t a t i o n - L . - c a s e i - F a k t o r  2, der  m i t  
schwef l iger  S~ure hyd ro lys i e r t  w o r d e n  war ,  s ind die vor-  
l i egend  beschr iebenen  B e o b a e h t u n g e n  yon  \~richtigkeit .  
W e n n  m a n  a n n i m m t ,  dab  bei  de r  H y d r o l y s e  zunachs t  
eine "Wassers toffverschiebung in den P y r a z i n k e r n  e in-  
t r i t t ,  so muB die H y d r o l y s e  der  SCHIFFschen Base  e inen  
D i h y d r o - p t e r i n a l d e h y d  liefern. D i e s e r  e r le ide t  bei der  
CANNIZZARoschen R e a k t i o n  eine D i s m u t a t i o n  in e inc  
Dihydrocarbons~iure ,  die du rch  Sauers to f f  zur  2 -Amino-  
6 -oxy-p te r id incarb0ns~ure -8  d e h y d r i e r t  wird.  Gleich-  
zei t ig  muB sich abe r  eine D i h y d r o o x y m e t h y l v e r b i n d u n g  
bi lden,  die sich durch  eine i n t r a m o l e k u l a r e  VVasserab- 
spa l tung  z u m  2 -Amino -6 -oxy -8 -me thy l -p t e r i d in  a roma-  
t is ier t ,  

V. WEYGAND, A. XgVACKER und  V. SCHMIED-KOWARZIK 

Chemisches  I n s t i t u t  der  Univers i t l t t  He ide lberg ,  den 
23. Jul i  1948. 

S u m m a r y  

By condens ing  2 : 4 : 5 - t r i a m i n o - 6 - h y d r o x y - p y r i m i d i n e  
wi th  d i h y d r o x y a c e t o n e  (diacetate) ,  d i aminoace tone  or  
a c e t o n e - l , 3 - d i ( p - f o r m y l a m i n o b e n z o i e  acid) no t  t h e  
expec t ed  8- or  9 - o x y m e t h y l  resp. - a m i n o m e t h y l - p t e r i -  
dines b u t  8-or 9 -methy l -p te r id ines  were  ob ta ined .  W i t h  
p - to ly l -d - i sog lucosamine  n o t  a t e t r a h y d r o x y b u t y l - p t e r i -  
d ine  bu t  a t r i h y d r o x y b u t y l - p t e r i d i n e  was formed.  Fo r  an  
e x p l a n a t i o n  of these  resul ts  i t  is supposed  t h a t  f rom the  
d ihydro -p te r id ines  fo rmed  a t  f i rs t  by  i n t r a m o l e c u l a r  
sp l i t t ing  off of H 2 0  or  R . N H  2 a r o m a t i z a t i o n  t akes  
place. 

1 C. W. WALLER e t  al. J .  Am. Chem. Soe. 70, 19 (1948). 
B. L. HUTCHINGS, E.L.R.  STOKNTAD, j. I7I. I~{O~ArAT, J. ~l, 

BOOTItE, C.W. WANNER, R. B. ANGIER, J. SEMB und J, SUEBA- 
KOW, et al. J. Am. Chem. Soc. 70, 10 (1948). 

T h e  C o n s t i t u t i o n  o f  A s p i d o s p e r m i n e  

Asp idospermine  is a c rys ta l l ine  a lka lo id  occur r ing  in 
t he  ba rk  of A s p i d o s p e r m a  quebracho blanco 1 and  in t he  
leaves  of Vallesia glabra ~ and  V. dichotomaa; i t  has  the  
molecu la r  fo rmula  C2~Ha002N,, 1, a n d  con ta ins  one 

1 G. FRAUDE, Ber. Dtsch. chem. Ges. 11, 2189 (I878). - O. ttESSE, 
Annalen ZI1, 249 (1882). 

M. HARTMANN and E. SCHLITTLER, Helv. ehim. acta 22, 547 
(1939). 

8 V, DEULOFEU, J.  DE LANGHE, R. LABRIOLA, and V. C~RCAMO, 
J. Chem. Soc., 1051 (1940). 


