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T h e  angle  b e t w e e n  t h e  1, 4 axes  of t he  p h e n y l  g roups  
is 126-2 °. T h e  e q u a t i o n s  of t h e  p lanes  of t h e  b e n z e n e  r ings  
were  d e t e r m i n e d  b y  t h e  m e t h o d  of l eas t  squa re s  a n d  i t  
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Fig. 0.--Bond lengths and bond angles for 3, 3"-dibromobenzo- 
phenone. 

was f o u n d  t h a t  none  of t he  a t o m s  was off t he  p l a n e  b y  
more  t h a n  0.01 2k. The  angle  b e t w e e n  t he  p lanes  of t he  
b e n z e n e  r ings  is 39.9°; h o w e v e r  each  of t he  p h e n y l  r ings  
is tw i s t ed  ou t  of t h e  c o m m o n  p l ane  i.e., t h e  p l a n e  con-  
t a i n i n g  

0 

Cx/C ' \C  , 

b y  a n  ang le  0 = 22-4 °. t t  is e s t i m a t e d  t h a t  t h e  angles  are  
a c c u r a t e  to  4=.. 1"5 ° . 

T h e  e luc ida t ion  of t h e  s t e r e o c h e m i s t r y  of b e n z o p h e n o n e  
d e r i v a t i v e s  b y  phys i ca l  m e t h o d s  (magne t i c  suscep t ib i l i ty  2, 
dipole m o m e n t  a n d  u l t r a v i o l e t  spec t ra )  was  s t a r t e d  as 
ea r ly  as 1935, b u t  u n f o r t u n a t e l y  t he  s u b s t a n c e  u n d e r  re- 
po r t  ha s  n e v e r  b e e n  s tud ied .  Howeve r ,  t h e  ear l ier  worker s  
were m o s t l y  i n t e r e s t e d  in  t he  ang le  b e t w e e n  t h e  1, 4 axes  
of t he  two  benzene  r ings  a n d  t he  va lues  v a r y i n g  f rom 122 ° 
to  133 ° h a v e  b e e n  sugges ted .  T he  va lue  o b t a i n e d  in th i s  
d e t e r m i n a t i o n  is qu i t e  close to  t h a t  c o m p u t e d  b y  COOM- 
BaR a n d  PARTINGTON 3 f rom dipole  m o m e n t  measu re -  
m e n t s  for  b e n z o p h e n o n e  (125 ~ 3°). B y  d e t e r m i n i n g  t h e  
e x a c t  pos i t ions  of t h e  t w o  iodine  a t o m s  in  4, 4 ' -d i iodo-  
b e n z o p h e n o n e  b y  X - r a y  m e t h o d ,  MANTHEY et al. 4 h a v e  
r e p o r t e d  t h e  angle  to  be  123-5 ° . Howeve r ,  t h e  comple t e  
s t r u c t u r e  of t h e  molecule  was  n o t  solved,  t h u s  l eav ing  
t he  non -p l ana r i t y ,  of t h e  molecule  a n  open  ques t ion .  

I n  r ecen t  years  t he  changes  in t h e  f requencies  a n d  ti le 
in t ens i t i e s  of t he  u l t r a v i o l e t  a b s o r p t i o n  b a n d s  h a v e  been  
used  m o s t  successful ly  to  get  a n  idea  of t he  a p l a n a r i t y  of 
molecules  (BRAUDE et al.5; O'SHAUGHNESS and  RODE- 
BUSH6; JONEST; REKKER and  NAUTA s) a n d  a series of 
a c c u r a t e  s tud ies  h a v e  been  m a d e  to  d e t e r m i n e  h o w  far  t he  
va r ious  s y m m e t r i c a l l y  s u b s t i t u t e d  d e r i v a t i v e s  differ  f rom 
t h e  u n s u b s t i t u t e d  b e n z o p h e n o n e .  F o r  t h i s  purpose ,  t he  
i n v e s t i g a t o r s  h a v e  to  a s sume  t h e  t i l t  of t h e  benzene  r ing 
f rom t h e  c o m m o n  p l ane  
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a n d  t i le  ca l cu l a t ed  v a l u e  of th i s  ang le  d e p e n d s  on  tile 
a s s u m p t i o n s  m a d e  r e g a r d i n g  t h e  b o n d  angles ,  bond 
l eng th s  a n d  t h e  m i n i m u m  d i s t a n c e  of a p p r o a c h  for  the 
h y d r o g e n  a t o m s ;  hence  t he  la rge  d i s c r e p a n c y  b e t w e e n  the 
theo re t i ca l  angles  r e p o r t e d  b y  SUTTON a n d  COATES 9 
(28 °) a n d  JONES 7 (15°). Th i s  ang le  (0) in  t h e  p r e sen t  case 
is 22.4 ° a n d  t h e  m i n i m u m  d i s t ance  of a p p r o a c h  of the 
(C2)H a n d  (C,~')H is of t he  o rder  of 2.2 A. One m u s t  re- 
m e m b e r  t h a t  a d d i t i o n a l  i n t e r m o l e c u l a r  forces m a y  come 
in to  p l a y  in a solid;  bu t ,  as t he  d i s t ance  b e t w e e n  the 
a t o m s  of n e i g h b o u r i n g  molecules  is n e v e r  less t h a n  3.3 A, 
one m a y  p r e s n m e  t h a t  t h e  on ly  p r e d o m i n a n t  forces are 
of t he  V a n  de r  W a a l s  type .  

I t  m a y  he  r e m a r k e d  t h a t  if t he  l e n g t h  of t he  b o n d  con- 
n e c t i n g  t h e  p h e n y t  r ing  to  t h e  c a r b o n y l  g r o u p  becomes 
s h o r t e r  due  to  s u b s t i t u t i o n  of e l ec t ron  re leas ing  groups  at  
the  4 pos i t ion ,  t h e n  0 would  b e c o m e  larger .  Th i s  is per- 
h a p s  t he  r e a s o n  w h y  in  t he  case of 4, 4 ' - d i m e t h o x y  benzo- 
p h e n o n e  x° th i s  ang le  is of t h e  o rde r  of 30 °. 

The authorn wish to thank Dr. M. V. BHATT O:[ the Department 
of Organic Chemistry, Indian Institute of Science, for kindly provid- 
ing them with the samples. 

S. RAMAGESHAN a n d  K. VENKATt~SAN 

Department o/ Physics, Ind ian  Institute o/ Science, 
Bangalore (India), Apr i l  23, 1958. 
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La  s t r u c t u r e  du  cr is ta l  de 3, 3 ' -d ib romobenzoph@none  a 
6t6 d6finie p a r  l ' emplo i  de donn6es  o b t e n u e s  p a r  r ayons  X 
d a n s  t ro is  d imens ions .  Les d i s t ances  et  les angles  de liaison 
on t  ~t~ o b t e n u s  e t  l ' on  a t r o u v 6  que  d e u x  a n n e a u x  de 
ph6ny le  de la moI6cule ne  s e n t  pa s  d a n s  le m6me  plan, 
l ' ang le  compr i s  e n t r e  eux  6 t a n t  de 39,9 °. 

9 G. E. COATES and L. E. SUTTON, J. chem. Soc. 1942, 66% 
lo I. L. KARLE, H. HAUPTMAN, J. KARLE, and A. B. WING, Acta 

cryst. 10, 481 (1957). 

Zur Konstitution des Resibufogenins und 
Artebufogenins 

Eine  eben  e r sch ienene  re in  t h e o r e t i s c h e  B e t r a c h t u n g  
von  THIESSEN 1, die s ich - ges t t i t z t  au f  unse re  f r t iher  2 er- 
h a l t e n e n  R e s u l t a t e  - u n t e r  a n d e r e m  a u c h  m i t  de r  Frage 
de r  K o n s t i t u t i o n  des  Res ibu fogen ins  be fa s s t  u n d  ffir 
dieses die F o r m e l  V in  Vorsch lag  b r i ng t ,  v e r a n l a s s t  uns, 
h i e r  kurz ,  u n d  frf iher  als  b e a b s i c h t i g t  ~, f iber  ganz  analoge 
Sch luss fo lge rungen  zu b e r i c h t e n ,  die s ich aus  unseren 
n e u e s t e n  e x p e r i m e n t e l I e n  U n t e r s u c h u n g e n  a m  tResibufo- 
gen in  u n d  a n  se inen  I s o m e r i s i e r u n g s p r o d u k t e n  ergeben 
h a b e n .  

B e i m  E i n d a m p f e n  e iner  LSsung  y o n  Resibufogenin 
(V) in  A c e t o n  h a t t e  s ich f r i iher  ~ re in  zuf~llig u n d  nicht 
r e p r o d u z i e r b a r  ein m i t  V i someres  A r t e f a k t  gebi ldet ,  das 
wi r  als A r t e b u f o g e n i n  b e z e i c h n e t  h a b e n .  W i t  f a n d e n  nun, 
dass  dieses ohne  Schwie r igke i t en  d u r c h  K o c h e n  yon  Resi- 
b u f o g e n i n  in  Aee ton ,  das  e t w a s  PerchlorsAure  enthiilt, 
be re i t e t  w e r d e n  k a n n .  A r t e b u f o g e n i n  is t  i n s t ab i l  u n d  wird 
d u r c h  A120~ in  e in  I someres  umge lage r t .  W i r  bezeichnen 

: W. L2. T~:ESSE~, Chemistry and Ind. t958, 440. 
2 K. MEYER, Helv. chim. Acta 35, 2444 (1950). 
a Die ausffihrliche Arbeit erschcint demniichst in Helvetica 

chimica Acta. 



[15. VII, 1958] Br&'es communications - Brevi comunicazioni 239 

deshalb  das  e rs te re  als A r t e b u f o g e n i n  A (I I I )  u n d  das  
letztere als A r t e b u f o g e n i n  B (I). Besonde r s  leicht, l~isst 
sieh diese U m l a g e r u n g  m i t  de r  A c e t y l v e r b i n d u n g  des Arte-  
bufogenins  A (IV) du rch f f ih ren ,  wobei  die Ace ty lve rb in -  
dung  I I  geb i lde t  wird .  Diese is t  i d e n t i s c h  m i t  d e m  fr i iher  ~ 
besch r i ebenen  A c e t a t  A. D u t c h  diese z u m  Teil  neuen  ex- 
pe r imen te l l en  B e f u n d e  s ind  wir  in  die Lage  v e r s e t z t  wor-  
den, uns  aus r e i chende  M e n g e n  a u c h  yon  d iesen  S u b s t a n -  
zen ftir wei tere  A b b a u v e r s u c h e  zu be re i t en .  

Triols  die D i a c e t y l v e r b i n d u n g  X I [  be re i t en .  D a m i t  is t  
expe r imen te l l  e inwandf re i  bewiesen,  dass  de r  im E s t e r  I X  
bzw.  im R e s i b u f o g e n i n  (V) f r i iher  a n g e n o m m e n e  O x y d -  
r ing  v o m  C-14  a u s g e h t  u n d / % s t t i n d i g  a n g e o r d n e t  ist.  

Die GrSsse des  Sauers to f f r inges  bzw. se ine  zwei te  H a f t -  
stel le a m  S te ro idske l e t t  e r g i b t  s ich au f  G r u n d  de r  folgen-  
den  F a k t e n .  Wie  f r i iher  z s chon  be r i ch t e t ,  g e h t  R e s i b u f o -  
gen in  (V) bei  d e r  E i n w i r k u n g  yon  HC1-Gas (in A c e t o n  
oder  Chloroform) le ich t  in  e in  C h l o r h y d r i n  fiber, da s  be i  
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4 H. LINDE und K. MEYER, Ptmrm. Acta Helv. 33, (1958), im i)ruck. 
S. RASGASWAMt und T. REICJ~STEIS, Helv. chim. Acta ?2, 939 (19.its). 
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Die Zahlen in ecldgen Klammern geben (lie auf ganze Grade auf- ()tier abgerm~(tete spezifische l)rehung fiir Natriunflicht an; L0sungsmittcl : 
Chloroform. Ac ~ -- c 0 c g  a. 

Zun~ichst u n t e r z o g e n  wir  den  fr i iher  s chon  beschr iebe-  
nen u n d  aus  V I  g e w o n n e n e n  A b b a u e s t e r  I X  de r  Reduk-  
tion m i t  LiA1H 4. D a b e i  e rh i e l t en  wir  ein Triol,  aus  dem  
wir die D i a c e t y l v e r b i n d u n g  X I I  be re i t e t en .  X I I  gab  nach  
part iel ler  Verse i fung  (an C-20) u n d  O x y d a t i o n  m i t  CrOa 
in Eisessig ungefiLhr zu g le ichen Tei len saure  u n d  neu t r a l e  
Anteile. Die s a u r e n  Ante i le  l iefer ten n a c h  M e t h y l i e r u n g  
den E s t e r  X I ,  de r  in  a l len P u n k t e n  (Schme lzpunk t ,  Misch- 
probe, D r e h u n g ,  I R . - S p e k t r u m )  iden t i sch  war  m i t  d e m  
aus Ace ty ld ig i t ox igen ia  (X) e r h a l t e n e n  3~-Acetoxy-  
14f l -hydroxy4i t ians~iure-methyles ter  (XI)% U m g e k e h r t  
l~isst s ich aus  d e m  E s t e r  X I  l e ieh t  d u t c h  R e d u k t i o n  m i t  
LiA1H~ u n d  A c e t y l i e r u n g  des  dabe i  geb i lde ten  rohen  

der  C h r o m a t o g r a p h i c  a n  A120 a u n t e r  Ver lus t  yon  HC1 
wieder  Res ibu fogen in  gibt .  l ) iese sehr  le ich t  v e r l a u f e n d e  
Reak t ions fo lge  ist  n u r  erklS.rbar u n t e r  de r  A n n a h m e ,  dass  
der  pos tu l i e r t e  Ring~,auerstoff  in  e ine r  E p o x y - G r u p p e  
e n t h a l t e n  ist. Da,  wie oben  ausgef t ihr t ,  die eine H a f t -  
stelle des  O x y d r i n g s  m i t  B e s t i m m t h e i t  a n  C-14  loka l i s ie r t  
we rden  konn te ,  w/ire Res ibu fogen in  s o m i t  als 8 ,14-  
oder  1 4 , 1 5 - O x i d o v e r b i n d u n g  zu formul ie ren .  Dass  die 
zwei te  M6gl ichke i t  a l lein in  F rage  k o m m t ,  e r g i b t  s ich  
aus  den  fr i iher  2 m i t g e t e i l t e n  B e f u n d e n ,  w o n a c h  bei  de r  
U m l a g e r u n g  y o n  Res ibu fogen in  in A r t e b u f o g e n i n  e ine  
K e t o g r u p p e  geb i lde t  wird.  E ine  solche k a n n  n u r  d a n n  aus  
e i n e m  E p o x y d  e n t s t e h e n ,  w e n n  dieses sekund~tr-tert i~ir .  
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das  he i ss t  im vor l i egenden  Fal l  a n  C - 1 4 / C - 1 5  g e b u n d e n  
ist. Fi i r  diese Sehluss fo lgerung IAsst sich, wie wir  j e t z t  
fanden,  auch  ein e x a k t e r  chemische r  Beweis  e rb r ingen .  
D u r c h  o x y d a t i v e n  A b b a u  der  A c e t y l v e r b i n d u n g e n  I I  u n d  
IV k o n n t e n  die E s t e r  V I I  u n d  V I I I  g e w o n n e n  werden .  
\VXhrend be im  E s t e r  V I I ,  wie f r i iher  ~ s chon  erwXhnt ,  
du rch  die E i n w i r k u n g  s t a r k e r  Alkal ien  ledigl ich eine Ver-  
seifung der  E s t e r g r u p p e n  e in t r i t t ,  wird  de r  E s t e r  V I I I  
teilweise u m g e l a g e r t  u n d  g ib t  n a c h  R e m e t h y l i e r u n g  und  
Ace ty l i e rung  den  Es t e r  VI I .  Dieser  war  s chon  f r t iher  2 als 
K e t o v e r b i n d u n g  e r k a n n t  worden .  D i e / i u s s e r s t  l e ich t  ver-  
laufende  U m l a g e r u n g  von  I V  in I I ,  die in de r  A r t  und  im 
Ergebn i s  gleich sein muss  wie die viel  s chwere r  und  un-  
vollst~indiger ve r l au fende  I somer i s i e rung  w m  V I I I  nach  
VII ,  k a n n  n u r  d a m i t  erkl~irt werden ,  dass  e i n d e r  Ke to -  
g ruppe  b e n a c h b a r t e s  A s y m m e t r i e z e n t r u m  in V I I I  e inen  
Konf igu ra t i onswechse l  e r f ah ren  ha t ,  ftir das  au f  G r u n d  
de r  oben  mi tge t e i l t en  B e funde  n u r  die R i n g v e r k n i i p f u n g s -  
stelle a n  C-14  in F rage  k o m m t .  Dass  den  E s t e r n  V I I  u n d  
V I I I  tats~ichlich die d u r c h  die a n g e g e b e n e n  F o r m e l b i l d e r  
da rges te l l t e  K o n s t i t u t i o n  z u k o m m t ,  h a t  end l ich  noch  ein 
d i r ek t e r  Vergle ich  m i t  den  b e i d e n  von  REICHSTEIN et al. ~ 
aus  3fl-Acetoxy-14,  15c¢-oxido-Xtiansguremethyles ter  er- 
h a t t e n e n  a n  C - I 4  e p i m e r e n  15 -Ke toes t e rn  VI I  und  V I I I  
e rgeben.  

Wir danken der CIBA AG., Basel, bestens Iiir die Untersttitzung 
dieser Arbeit. 

H. LINDE und  K. MEYER 

Pharmazeut ische Ans ta l t  der Universi tdt  Basel,  12. M a i  
1958. 

S u m m a r y  

The  s t r u c t u r e  of Res ibu fogen in  is u n a m b i g u o u s l y  shown  
to  be  3f l -hydroxy-14,  15fl -oxido-bufadien-(20,  22)-olide on 
t he  bas is  of new d e g r a d a t i o n  work.  A r t e b u f o g e n i n  A a n d  
A r t e b u f o g e n i n  B are  3f l -hydroxy-14~c-15-keto-bufadien-  
(20,22)-olide a n d  3f l -Hydroxy-14f l -14-ke to-bufad ien-  
(20, 22)-olide, respec t ive ly .  

7 \Vir danken Herru Prof. "F. REtCUSTE~S bestens ffir die Ubcr- 
lassung dieses Vergleichsmaterials, das das Ergebnis noeh unver- 
5ffentliehter Versuehe in dieser Reihe darstellt. 

Un n o u v e a u  type  de  d 6 t e r m i n a t i o n  c h r o m o -  
s o m i q u e  du s e x e  c h e z  l es  m a m m i f 6 r e s  

Ellobius lutescens Th.  et Microtus (Chilotus) 
oregoni B a c h m ,  ( M u r i d 6 s - M i c r o t i n ~ s )  

Sur  plus  de 200 m a m m i f ~ r e s  d o n t  la Iormule  ch romo-  
somiale  es t  connue ,  peu d'esp&ces ne r e t6ven t  pas  du  
schema  class ique:  c~ X - Y ,  c~ X - X .  Ces excep t ions  son t  
les su ivan t e s :  M a r s u p i a u x : M a c r o p u s  ualabatus (AGAR t, 
SHARMAN, MC INTOSH et  BARBER 2) a 11 c h r o m o s o m e s  chez  
le c~ e t  10 chez  ta 9, soi t  8 + X Y ~ - Y  ~ e t  8 + X X .  Potourus  
tridactylus (SnARMAN, Mc INTOSU e t  BARBeRL SnARMAN 
et  BARBER ~) pr6sente  le m~me t y p e  de d igam6t ie ,  les nom-  
bres  diploides ~ t a n t  de 13 (g) e t  de 12 (9). E u t h & i e n s :  
Sorex araneus ( B o r E r  4, SHARMAN ~) r e l i v e  du  m~me 
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sch6ma,  le ~ a y a n t  23 c h r o m o s o m e s  e t  la 9 22; e t  c'est 
encore  au mSme t y p e  que  nous  a v o n s  affa i re  avec  Ger- 
billus gerbillus (MATTHEY% WAHRMAN et  ZAHAVI 7) oh le ¢~ 
es t  dot~  de 43 ch romosomes ,  la 9 de 42. U n  cas un  peu 
d i f fe ren t  es t  celui  de Gerbillus p y r a m i d u m  (MATTHEYS): il 
y a, chez  ie ~, f o r m a t i o n  f acu l t a t i v e  d ' u n  quad r iva l en t  
sexuel,  X A  Y A .  

"-4 - l i o  

Fig. 1. Microtus oregoni ~j. Division spermatogoniale, aa) la paire 
d'autosomes acrocentriques; h) h6t6rochromosome aeroeentrique 

-a eentrombre ~tir~. × 18oo. 

I / e x i s t e n c e  d ' u n e  d igam6t ie  de t y p e  c~ X - O ,  9 X - X  est 
des plus douteuse ,  les cas de Apodemus  speciosus, Evo- 
lomys bed/ordiae et  Micro lus  montebelli  (OGuMA") devant  
~tre r evus  (voir  MATrHEY1Q). 

I)~S 1953, j ' a i  expos6 le cas  tr+s cu r i eu x  du  Microtin~, 
Ellobius lutescens H oll les d e u x  sexes poss+dent  17 chromo- 
somes,  l '616ment i m p a i r  6 t a n t  repr6sent~  p a r  un  pe t i t  V 
b r a n c h e s  6gales chez  le d' c o m m e  chez la 9. g n  1956, j'ai 
r e t rouv6  17 c h r o m o s o m e s  chez  le ~¢ d ' u n  a u t r e  Campagnol,  
Micro tus  (Chilolus) oregoni 12, l '61~ment i m p a i r  6 t a n t  ators 
un  a c r o c e n t r i q u e  ~ r6gion c e n t r o m 6 r i q u e  tr+s 6tir~e 
(Fig. 1). Les 16 a u t o s o m e s  de M .  oregoni son t  tous  des V, 
k la seule excep t ion  de ceux  f o r m a n t  la t rois i+me paire et 
qui  son t  des ac rocen t r iques  ~ cen t rom~re  c o u r t  (pour la 
desc r ip t ion  d6tai l l6e e t  compar6e  des g6nomes  d'Ellobius 
e t  de AI. oregoni, w)ir MA'rTHE¥ la). N ' a y a n t  pu  alors  obtenir  
des  su je t s  femetles,  je ne pouva i s  ~ tab l i r  le t y p e  de diga- 
m6tie,  qui,  a priori,  p o u v a i t  6t re  le m6me que  celui d'Ello- 
bius ou bien re lever  du sch6ma  X - O ,  X - X .  

l)~s 1953, j ' a i  m o n t r 6  que  le cas d'El lobius  d e v a i t  im- 
p l iquer  u n  m6can i sme  tr6s sp6cial de m a t u r a t i o n  ou de 
f6conda t ion  pr~f6rentiel le ,  hypo th~se  qui  a ~t6 d6velopp6e 
p a r  WHITE I4 d a n s  un  essai t h6or ique  tr~s int6ressant  
consacrd  ~ la d iscuss ion  de mes r6sul ta t s .  Cet  a u t e u r  sup- 
pose que  l '616ment i m p a i r  es t  cons t i tu~,  chez la 9, pa r  les 
deux  X li6s, chez  l e d  ~ p a r  I ' X  e t  I 'Y,  ~}galement li4s. Les 
gam+tes  e t t e s  possibi l i t6  ; de f~conda t ion  son t  a lors :  

O~,ules SDermatozo~'des 

S + X X ~  - - - = ~ s  

8 - - -  - s i  A'Y 
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