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32. Hans Herloff Inhoffen und Willy Beeker: Untersuchungen a11 
Steroiden XXXVI*) : Polybromierung von gestittigten Steroid-3-ketonen 
der normal- und der allo-Reihe sowie ubergsng in bromierte Triene**) 

[Aus dem Organisch-Chemischen Institut der Technischen Hochschule Braunschweig] 
(Eingegangen am 31. Dezember 1953) 

Polybromierte Ketone der Sterin- und Gallensiiure-Reihe wer- 
den dargestellt und aus diesen mehrfach ungesblttigte Bromketone 
gewonnen; 

In  den vorangehenden Mitteilungen haben wir beschrieben, wie man in dcn 
Ring A von gesiittigten 3-Keto-steroiden der normal--Reihe 2 Doppelbindun- 
gen einfiihren kannl). 

Wir wollen anschlieBend eine Reaktionsfolge bekanntgeben, nach der so- 
wohl aus den gleichen Ausgangsstoffen als auch aus den allo-Ketonen ebenfalls 
im Ring A bzw. in den Ringen A und B mehrfach ungesattigte, bromhaltige 
Abk6mmlinge erhalten werden. Mehrfach ungesattigte Steroide interessieren 
uns bekanntlich im Hinblick auf einen stufenweisen Ubergang in aromatische 
und moglicherweise cancerogene Stoffe. 

Fiihrt man die Bromierung des Cholestanons bzw. des Koprostanons iiber 
die Stufe der 2.bDibromide I a  bzw. IIa hinaus, indem man zunacbst 2 weitere 
Moll. Brom zur Einwirkung bringt, so erhiilt man aus beidcn Dibrom-ketonen 
das gleiche Tribrom-cholestenon. Dieses Bromid war bereits von L. Ruzicka  
und Mitarbeiternz) dargestellt worden, jedoch hatten diese Autoren iibersehen, 
daB sich im Verladf der Reaktion eine Doppelbindung ausbildet. Die von uns3) 
spater angenommene Formel eines 2.4.6-Tribromids mochten wir jetzt dahin- 
gehend modifirieren, daB es sich um das 2.2.4-Tribrom-cholestenon (IIIa) han- 
deln diirfte, und daB dersen Rildung folgendermaBen vor sich Feht: 

R R' 

c 

I 111 I1 
a : R = H, 11 ; R' = C',TT1, b : R - AcO, TI ; R' =- P,H,. C'02' .  C'JI, 

Ein Mol. Brom dient also zu r  Weit,erbromierung an Cz, wahrend das zweite 
eine Dehydrierung zwischen C4 und C5 bewirkt, wobei wohl ein unbestandiges 

*) XXXV. Mitteil.: B. 85, 89 [1952]. 

1) H.H.Inhoffen, G.Kalling u. P.Nehring, B.85,89 (19521; H.H.Inhoffen, 

a) Helv. chim. Acta 19, 1147 [1936]. 
8 )  H. H. Inhoffen u. G. Stoeck, Exper. 4,426 [1948]; H. H. Inhoffen, G. Stoeck, 

**) Erweiterte Faseung eines am 11. November 1951 eingegangenen Idanuskripts. 

G. Kolling, G. Koch u. I. Nebel, Chem.-Ztg. 74,309 [19BO]; B. 84,361 [1951]. 

6. Kollinp: u. U. Stoeck, A. 588,52 119501. 
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2.2.4.4-Tetrabrom-keton als nioht faBbares Zwischenprodukt angenommen 
werden kann. Dan aus den beiden isomeren Ketonen I a  und I I a  das gleiohe 
Tribrom-cholestenon gebildet wird, ist verstiindlich, da das Asymmetriezen- 
trum an C5 verschwindet. 

Versucht man a m  diesem Tribrom-keton Bromwasserstoff abzuspalten, er- 
b l t  man meistens ein ,,1 %-Bromid", das mit Wahrscheinlichkeit als Gemisch 
eines Mono- und eines Dibromids (Va + VIa) anzusprechen ist. Mit siedendem 
Collidin wird also letztlioh nioht nur HBr abgespalten, sondern es findet inter- 
mediiir z. T1. eine Bromwanderung von Ce nach C6 (Iva) statt. Auch wenn 
man die Collidin-Behandlung von IIIa bei 140-145O durchfuhrt, gelengt man 
zu dem vorstehend beschriebenen ,,1 %-Bromid"; auBerdem lassen sich unter 
diesen milderen Bedingungen geringe Mengen eines noch unbekannten Dibrom- 
cholestadienons isolieren (s. Versucheteil). 

-[B;Q\ -+  o : p v a  Rr 

- Br Hr - 
IV a + 

Wiihrend wir bisher bei 2.2-Dibrom-allo-3-ketonen eine Bromwanderung 
Ton 2 nach 4 und bei 2.4-Dibrom-3-ketonen eine solche von 4 nach 2 beob- 
tichten konnten, haben wir hiermit bei den 44.5-ungesattigten Brom-ketonen 
eine TJmlagerung von 2 naoh 6 festgestellt. Eine analoge Reaktion, wenn 
rcuch nur in geringem Umfang, ist von uns friiher schon einmal beobachtet 
worclen, els wir bei der HBr-Abspaltung aus einem 2.4-Dibrom-allo-keton 
neben dem Al*'-Dien ein h4.6-Dien-keton in 3% Ausbeute zu isolieren ver- 
mochten4). Weitsre Ergebnisse, die spiiter mitgeteilt werden, lassen noch die 
Vermutung aufkommen, daB wir auRerdem mit in te rmolekularen  Brom- 
wttnderungen zu rechnen haben. 

Rr Br 
VII 

Br 
VIII 

;I : R = H, H; R' = C!,H,, b: R - AcO, X; It' (I4HS*CN2.C'H, 

Wir haben nun die Brommenge noch weiter erhoht. LaRt man auf die Di- 
bromide Ia  und I I a  etwas iiber 3 Moll. Brom einwirken, dann erhalt man in 

*) B. 78, 233 [1943]. 
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gami vorziiglicher Ausbeu te ein auBerordentlich schwer losliches Tetrabromid, 
dem wir die Konstitution VIIa zuerteilen. 

Wie in der Reaktionsfolge bereits angegeben, wird hierbei die Zwischen- 
stufe des Tribromids IIIa  durchlaufen, denn man erhiilt das Tetrabromid VIIa 
ebenfalls durch Einwirkung von 1 Mol. Brom auf IIIa. 

Mit dem Tetrabromid verliiuft die Bromwasserstoff-Abspaltung duroh KO- 
chen mit Collidin wesentliah einheitlicher; man gelangt niimlioh in guter Aus 
beute zu einem Dibromid, das wir, wie vorstehend formuliert, als 2.4-Dibrom- 
A'~4~e-aholeststrienon-(3) (VIIIa) ansprechen mbchten6). 

Das gleiche Dibrom-trienon VIIIa konnten wir noch auf einem anderen 
Wege erbalten. 2-Brom-A~-cholestenon (IXa), von Dj erassi nach dem glei- 
chen Verfahren dargestellt, nach dem wir schon vor liingerer Zeit die analoge 
Androstan-Verbindung gewonnen hatten%'), lie13 sioh duroh 3 Moll. Brom in 
ein Tribrom-cholestadienon uberfuhren. Diesem Produkt glauben wir die 
Konstitution eines 2.4.6-Tribrom-A1.~-oholestadienons (Xa) zuerteilen zu kon- 
nen, denn durch einfaohe Bromwasserstoff-Abspaltung geht es in das Dibrom- 
trienon VIII a iiber. Dieser Obergang kann daher folgendermahn fomuliert 
werden, wobei Substitution an C4, Dehydrierung zwischen C4 und C6, sowie 
Bromierung an C6 die wahrscheinliohen Zwischenreaktionen darstellen : 

---+ VIII 

iir Hr 
s 

Die gleichen Reaktionen lieBen sich auch mit dem 3-Ket0-12a-acetoxy- 
oholansiiure-methylester (I1 b) durchfubren, wobei die analogeh Produkte - das 
Tetrabrom-enon VIIb und das Dibrom-trienon VIIIb - erhalten werden 
konnten. 

Hm. Dir. K. Abildgaard, Chemische Fabrik Leo, Kopenhagen, spreche ich fiir 
die Forderung der Arbeiten meinen aufrichtigen Dank aus (H. H. I.). 

Beschreibung der Versuche 

2.2.4 - T r i b r o m - A d -  c holest  e n o n (111 a) : 15 g 2.4 - D i hr o m - c h oles t a n o n wur- 
den in 200 ccm Chloroform gelost und mit 30 ccm Eisessig und einigen Tropfen Bromwaa- 
serstoff+ Eieesaig versetzt. Zu dieaer &sung wurden 10.6 g Brom (entepr. 2.2Moll.1 
in 30 corn Eiseseig hinzugegeben. 

Die Bromierung wurde unter Belichten mit einer 250 Watt-Lampe*) im Abstand von 
26 om bei 35-40° und aufgeeetztem Riickflullkuhler durchgefiihrt. Nach 2 Stdn. war die 
vorher dunkelrote Lijilung nach Orangegelb aufgehellt; liingere Relichtung fiihrte zu keiner 

6) Unaer 2.4-Dibrom-trienon VIIId Fat isomer mit B u t  e n a n d t s  Bromid vom Schmp. 
203O (aus Cholestenon). Moglicherweise handelt es sich bei dem letzteren urn ein 2.6-Di- 
brom-A1*4.%holeetatrienon; vergl. A. 581. 176 [1937]. 

0) H. H. Inhoffen u. G. Zlihlsdorff, B. 78,233 [1943]. 
') C. Djerctssi, G. Rosenkranx, J .Romo, St. Kaufmann u. J. Pa tak i ,  Journ. 

Amer. chem. SOC. 78, 4534 [1950]. B, Philips, Typ 1335d. 
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weiteren Aufhellung. Aue der Chloroform-Eieessig-Ldsung wurde der groBte Teil dea Chlo- 
roforms auf dem Wasserbade abdeatilliert. Beim Abkiihlen krietallisierten ah 1. B'raktion 
9.70g des Tribromids am. die mit kaltem Methanol gewsschen wurden; Roh-Schmp. 
177--178O. Nach dem Umkristallisieren aua Chloroform + Alkohol schmolzen die dunnen, 
stark lichtbreohenden Blattchen bei 182.5-1830. Aus der Mutterlauge wurden durch ZU- 
mtz von Alltohol und Urnlosen aus Chloroform + Alkohol noch weitere 3.05 g vom Schmp. 
1713--179O gewonnen; Gmnitausb.  68.5%. Dieae Ausbeute konnte auch in weiteren An- 
siitzcn erzielt werden. 

C,,H,,OBrS (621.4) 
1)ns UV-Spektrum zeigte ein scharfea Maximum h i  277 nip. E = 13150 (Alkohol): 

Der Misch-Schmp. mit aus 2.4-Dibrom-koproetanon gewonnencm Tribromid zeigte 

-- - . -_ 

Ber. C 52.19 H 6.65 Br 38.59 Gef. C: 52.18 H 6.64 Br 38.72 

[a]F : - 1120 (* 20) (Chloroform). 

keinc Erniedrigung : 
1 % ~ .  aus Dibrom-cholestanon llisch-Schmp. h i p .  a u s  Dibrom-koprostanon 

182.5-183O 179-182' 177-178' 
Daa Spektrum des am Dibrom-koprostanon gewonnenen Tribromids zeigte in b r -  

einstimmung ein UV-Maximum bei 276-277 mp; E = 12900 (Alkohol). 
Wbhrend hct der Rromierung dcs Dibrom-cholestanons mit einer 2 Moll. entsprechoi- 

den Menge Brom nur wenig Ausgangsprodulct zuriickerhalten wurde, krietallisierten bei 
den vorherigen Bromierungen mit 1 Mol. Brom unter mnst  gleichen Bedingungcn, aber bci 
langerer Relichtungsdauer (4-5 Stdn.). immer nur schwer trennbare Gemische am, die 
zwischen 145 und 1550 schmolzen, und aus denen durch wiederholtee Umkristallisieren am 
Chloroform + Alkohol nur etwa 30-150/, reines Tribrom-choleetenon erhalten wurden ; rler 
griillte Teil wurde ah Ausgangsprodukt zuriickgewonnen. 

, , l* / , -Bromid" (Va + V I a )  u n d  4 .6 -Dibr0m-A' .~ -cho lea tad ienon(  9 ) :  10.0~ 
T r i b r o m - c h o l e s t e n o n  IIIa wurden 45 Min. mit 80 ccm Collidin auf 1W-14.5° crhitzt. 
Nach dem Abkiihlen wurde dae Keaktioogemiech mit Ather versetzt und vom abgeschie. 
denen Collidin-hydrobromid abfiltriert, dae noch mehrfach mit Ather gewsschen wiirdc- 
(4.56 g). Die verbliebenen CoUidin-Ather-Filtrate wurden mehrfsch mit verd. Schwefel- 
siiure gewaschen, die eauren Waschwiiseer erneut ausgeiithert und die gesamte Ather- 
menge nncheinander mit verd. Soda-Usung und Waeaer gewaschen. Nach dem Trocknen 
der ather. k s u n g  rnit Natriumsulfat, teilweisern Abdeetillieren dea Athers und Zugabc von 
Methanol wurden folgende, in Nadeln kristallisierende Fraktionen erhalten : 

1.) 3.49g vom Schmp. 135-1400, 2.) 1.31 g vonl Schmp. I@-167". 
Durch Urnlosen der 2. Fraktion aus Chloroform + Alkohol stieg der Schmp. auf 

C,,H,OBr, (540.5) 
DW UV-Spektrum zeigte ein scharfa  Maximum bei 254 nip; E = 14506 (Alkohol). 

[a# : 4 5 0  (Chloroform). 
Die 1. Fraktion konnte durch Umkristallisieren schlieBlich auf den Schmp. 1.59' 

gebracht werden; die Analysen mehrerer Bromwaeseretoff-Abspaltungsvmuche zeigten 
jedoch wechselnde Mengen Rrom, urn 23-25%, (1% Atomc Brom). so dan es aich hicr 
wahmheinlich urn ein Gemisch zweier Bromide handelt, die weder durch mrgfiiltigea Kri-  
stallisieren in Einzelfraktioncn noch durch chromatographische Analyse getrennt werden 
konnten. 

Bei dcr Bromwaaeerstoff-Abspaltuiig bci 1700 (Sdp. des C'ollidins) entatand i n  mehreren 
Vrmuchen nur diesea Gemisch. 

Die UV-Spektren der einzelnen ,,l%-Bromide" zcigten Maxima zwischen 527 11.  228 mlr, 
270 u. 276 mp und 309 u. 317 mp. 

Kochen von l I I a  mit Kaliumacetat in It-Butanol gab nur Ausgangsprodukt ruriick, 
wahrend mit Kaliumacetat in Eiseeeig ein D i b r o m i d  vom Schmp. 143-145O entatand. 
.Maximum i m  UV-Spektrum 302-304 mp; c = 11900 (Alkohol). 

179-li9.5O. 
Ber. C 60.00 H 7.46 Br 28.57 Gef. c'59.94 H 7.50 Br 30.15 

C&,,O,Br, (601.5) Ber. (fiirein Dibrom-acetoxy-choletenoo) C 57.90 H 7.54 Br 86.57 
Gef. C 57.83 H 7.21 Br 28.65 
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2.2.4.6-Tetrabrom-A4-cholestenon (VIIa). a) a u s  D i b r o m - c h o l e s t a n o n :  
30 g Dibrom-choles tanon wurden in einem dreifach tubulierten Kolben rnit aufgesetz- 
tem Kiihler in 300 ccm Chloroform gelost, 50 ccm Eisessig und einige Tropfen Bromwaaser- 
stoff-Eiseasig zugegeben. In  dieae Lasung wurden au9 einem Tropftrichter langsam 29.4 g 
Brom (entapr. 3.3 Moll.) in 100 ccm Eisessig unter gleichzeitigem langsamem Riihren ein- 
getropft. Die Belichtung erfolgte von unten mit einer 250 Watt-Lampe*) im Abstand von 
25cm. wobei eine Temperatur dpr =sung von 45-500 eingehalten wurde. Nach etwa 
2 Stdn. war eine schwache Aufhellung der Lasung zu beobachten, nach zwei weiteren Stdn. 
wurde die Relichtung abgebrochen und die Lijsung blieb 24 Stdn. im offenen Kolben s k -  
hen; danach war sie orangegelb. 

Zur Aufarbeitung wurde der Eisessig durch Schiitteln mit Wasser entfernt, die Chloro- 
formlosung rnit Calciumchlorid getrocknet und eingeengt. Kach Zugabe von wenig Me- 
thanol oderAthano1 kristallisierten 32.20 g dea T e t r a b r o m i d s  vom Roh-Schmp.143-14P 
in diinnen, stark glilnzenden BliLttchen aus. Nach zweimaligem Umkristallisieren aus 
Chloroform + Alkohol, wobei kaum Verluste eintraten, stieg der Schmelzpunkt auf 

Aus der Mutterlauge konntcn nach dem Einengen weitere 2.60 g in gleicher Reinheit 
gewonnen werden; Ausb. 89%. Diese Ausbeute konnte in mehreren Ansiitzen reprodu- 
ziert werden. 

151-152'. 

C,,H,OBr, (700.0) 
Das UV-Spektrum zeigte ein scharfes Maximum bei 290 mp; E = 12OOO (Alkohol). 

[a]B i -130.5O (Chloroform). 
Die Substanz erleidet untrr der Einwirkung von Licht sehr leicht Zersetzung unter 

Gelbfiirbung. 
b) a u s  2 .4-Dibrom-kopros tanon:  Unter den gleichen Bedingungen wurden 2 g  

D i b r o m - k o p r o s t a n o n  in 50 ccm Chloroform und 15 ccm Eiseesigund ein paar Tropfen 
Brornwasserstoff + Eiseesig mit 1.9 g Brom (entspr. 3.3 Moll.) in 20 ccm Eisessig bromiert; 
die Belichtungsdauer wurde jedoch auf 6 Stdn. erhoht, ohne daB eine merkliche Aufhel- 
lung auftrat. 

Nach der unter a) beachriebenen Aufarbeitung kristallisierten 0.22 g vom Schmp. 
148-1500, die nach einmaligem Umkristallisieren aus CMoroform + Methanol bei 151 
schmolzen. Der Misch-Schmp. mit dem unter a) erhaltenen Produkt zeigte keine Ernie- 
drigung. 

Ber. C 46.29 H 5.76 Br 45.67 Oef. C 46.47 H 5.83 Br 49.90 

Aus der Mutterlauge wurden 1.79 g 61  erhelten, das nicht mehr kristallisierte. 
c) aus 2.2.4-Tribrom-A'-cholestenon (IIIa): 3 g Tr ibrom-choles tenon IIla 

wurden (wie unter Bromierung von 2.4-Dibrom-cholestanon . zu 2.2.4.6-Tetrabrom-A4- 
choleetenon niiher beschrieben) in 50 ccm Chloroform gelbt  und 10 ccm Eisessig sowic 
Bromwaaserstoff-Eiseig zugegeben. Zu dieaer Lijsung wurden 0.85 g B r o m  (entapr. 
1.1 Moll.) in 20 ccm Eiseesig tropfenweise unter Relichtung und bei 45-50° zugegeben. 
Nach etum 50 Min. war daa Brom aufgenommen. 

Nach einigen Stdn. wurden Eiseasig und Bromweeserstoff mit Wasser entfernt, die 
Chloroformlosung iiber Natriumsulfat getrocknet, eingedampft und mit Methanol versetat. 

FA kristallisierten 2.85 g dea T e t r a b r o m i d s  vom Roh-Schmp. 129-132O. die nach 
dem Umliisen aus Chloroform + Alkohol bei 1500 schmolzen. 

Daa Tetrabromid war nach Schmp. und Misch-Schmp. identisch mit dem aue Dibrom- 
cholestanon und Dibrom-koprostanon mit 3 Moll. Brom gewonnenen Produkt. 

2.4- D i b r  o m - A1.4.e- choles t  a tr  i e n o n (VIIIa) : 40.0 g T e t r a  b r o  m - ch ol es  t e n o n 
VIIa \nuden in 200 cam Collidin gelost und 60 Min. in einem C)lbad auf 150° erhitzt. Nach 
wenigen Min. war dig Masee den Collidin-hydrobromids ausgefallen. Nach dem Abkiihlen 
wurde das Reaktionsgemisch mit Ather versetxt und vom abgeschiedenen Collidin-hydro- 
bromid abfiltriert, das noch mehrfach rnit Ather gewaschen wurde; es entatanden 22.55 g 
Collidin-hydrobromid (ber. 22.31g fiir 2 Moll. HBr). 

Die verbliebenen Collidin-Ather-Filtrate wurden mehrfach mit verd. Schwefelsiiure 
gewaschen, die sauren Waachwiiseer erneut ausgeiithert und die gesamte Athermengc 
nacheinander mit verd. Soda-JAsung und Wasser gewaschen. Nach dem Trocknen der 
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iither. Lasung mit Natriumsulfat und teiweiaem Abdestiieren des Athere kristallisierten 
insgeaamt 27.8 g des Trienons rnit einem Schmp. von 182-1840 in viereckigen Bliittchen 
(91 %). Durch Umlosen des Rohproduktes aus Chloroform + Alkohol konnte der Schmp. 
auf 188-189° gebracht werden, ohne daB dabei nennenswerte Verluste auftraten. 

C,,H,,OBr, (538.5) 
Daa UV-Spektrum zeigte drei Maxima: bei 228 mp (c = 14800), 280 mp (c = 10400), 

326 mp (c = 12800, Alkohol); [a]B : $22.80 (Chloroform). 
2.4.6 - Tr i b r o m - A1aa - c h 01 e 8 t a d  i e n o n (Xa) : 4.90 g 2 - Br o m - A1 - c h 01 e s  t e n  on') 

(durch Chromatographie mit Schmp. 88-90° erhalten) wurden in einem dreifach tubulier- 
ten Kolben mit aufgesetztem RiickfluBkiihler in 100 ccm Chloroform gelost und 10 ocm 
Eieeasig sowie einige Tropfen Bromwaasemtoff-Eisessig zugegeben. Zu dieser Lasung wur- 
den langeam 4.8 g B r o m  (entepr. 3 Moll.) in 20 ccrn Eiseasig unter gleichzeitigem l a n p  
mem Riihren eingetropft. Die Belichtung erfolgte von unten mit einer 250 Watt-Lampe im 
Abstand von 25 om, wobei eine Temperatur von 4 0 - 4 5 O  eingehalten wurde. Nach 2 Stdn. 
hellte sich die Liisung schwach auf, nach weiteren 2 Stdn. wurde die Belichtung beendet 
und die Lasung blieb noch mehrere Stdn. atehen. 

Zur Aufarbeitung wurden der Eiaeseig und Bromwassemtoff durch Schutteln mit Was- 
8er entfernt, die Chloroformlbung mit Natriumsulfat getrocknet und eingeengt. Nach Zu- 
gabe von Methanolkristallisierten 4.85 g des T r i b r o m i d s  Xa vom Roh-Schmp. 170-172° 
in gelben Nadeln (ohne Beriicksichtigung der Mutterhugen). Durch Umlhen aus Chloro- 
form + Methanol wurde das Produkt farblos; ee schmolz bei 208-209O (Zem.). 

Gef. C 52.46 H 6.43 Br 39.00 

Ber. C 60.17 H 7.11 Br 29.68 Gef. C 60.30 H 7.23 Br 30.30 

C,,H3,0Br3 (619.2) 
Daa UV-Spektrum zeigte ein scharfes Maximum bei 274 mp; c = 10600 (Methanol). 

[a]B : --10lo (Chloroform). 
2.4- D i b r o m - A'.*"- c hol e s tat r i e n o n (VIIIa) : 0.72 g 2.4.6 - T r i b r o m - Al.4- c h o  - 

l es tad ienon (Xa) wurden in 15 ocm Collidin ge lh t  und 30 Min. in einem Olbad auf 
170-180° erhitzt. Nach dem Abkiihlen wurde daa Reaktionsgemisch mit Ather veffletzt 
und vom abgeschiedenen Collidin-hydrobromid abfiltriert, daa noch mehrfach mit Ather 
gewaachen wurde (0.22 g = 94.5%, ber. fiir 1 Mol. HBr). 

Die verbliebenen Collidin-Ather-Filtrate wurden mehrfach mit veyd. SchwefeMure 
gewaachen, die sauren Wasohwiisser erneut ausgeiithert und die gesamte Athermenge nach- 
einander mit verd. Soda-Lijsung und Wasser gewaachen. Nach dem Trocknen der ather. 
Izsung mit Natriumsulfat und teilweieem Abdestillieren dea Athers kristallisierte daa 
1) i b r o  m - t r i e n o n VIIIa  in gelben Nadeln aus. Zur Vervollstiindigung der Kristdisation 
wurde noch etwas Methanol hintugefiigt. Insgeaamt kristallisierten dabei 0.39 g vom 
Schmp. 181--182° (ohne Beriicksichtigung der Mutterlaugen). Durch Umlben aus Chloro- 
form + Methanol stieg der Schmp. raach auf 187-188O. 

Daa Dibrom-trienon erwies eich nach Schmp. und Misch-Schmp. sowie auf Grund des 
l'V-Spektrums als identisch mit dem aus 2.2.4.6-Tetrabrom-Aa-oholeatenon gewonnenen 
2.4- D i b r o  m - Al.4.S - c holeat  a t r  i en o n. Auch die optieche Drehung zeigte keinen Un- 
terschied. 

2.2.4.6 - T e t r a b r o m  - 12a - a c e t o x y  - 3 - k e t o  - A4 - cholensaure  - m e t h y l e s t e r  
( V I I  b) : 26.5 g 2.4 - D i b r o m - 1 2 a - a ce t o x y - 3 - k e  t o - c h ole n 8 ti u r  e - m e t h y l  e s t e r  (I b) 
rurden in einem dreifnch tubulierten Kolben mit aufgesetztem Kuhler in 150 ccm Chloro- 
form gelost und 10 ccm Eisessig sowie ein paar Tropfen Rromwaaserstoff-Eisessig zugege- 
ben. In diese L6sung wurden langsam 22.8 g Brom (entspr. 3.3 Moll.) in 30 ccm Eisessig 
unter langsamem Riihren eingetropft. Die Belichtung erfolgte von unten mit einer 250 
Watt-Lampe ini Abstand von 25 cm, wobei einc Temperatur der IBwng von 40-45O ein- 
gehalten wurde. Nach etwa 3 Stdn. war eine deutliche Aufhellung festatellbar, die Belich- 
tung wurde unterbrochen und die Lasung blieh 24 Stdn. im offenen Kolben stehen; da- 
nach war sie orangegelb. 

Zur Aufarbeitung wurde der Eisessig durch Sohiitteln mit Waaser entfernt, die Chloro- 
formlosung mit Calciumchlorid getrocknet und i. Vak. eingeengt. N w h  Zugabe von Alko- 
hol kristallisierten insgesamt 30.2 g des T e t r e b r o m i d s  VIIb vom Schmp. 191-192O in 

Ber. C 52.32 H 6.35 Br 38.72 
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diinnen Nadeln am. N'ach dem Umlosen am Chloroform + Alkohol stieg der Schmp. auf 
197-1975' (Zers.); Ausb. 80% d. Theorie. 

C,,H,,O,Br, (769.9) Ber. C 42.63 H 4.77 Br 42.06 Gef. c' 44.01 H 4.92 Br 40.80 
Daa UV-Spektrum zeigte ein scharfes Maximum bei 285 mp; E = 14500 (Alkohol). 

\a]jj: -93.50 (f 1) (Chloroform). 
2.4- D i b r o m  - 3 - k e t o  - 1 2 a  - a c e t o x y  - A1*4*e - c h o l a t r i e n s a u r e  - m e t h y l e s t e r  

(VIII b) : 3.00 g 2.2.4.6 -Te  t rabro m -3 - k e  t o  - 1 2 a  -ace  t oxy - A4- cholensi iure  - me - 
t h y l e s t e r  (VIIb) wurden in 20ocmCollidin geliiet und 45Min. bei 160-170° in einem 01- 
bad erhitzt. Nach wenigen E n .  wax die Maese des entstehenden Clollidin-hydrobromids 
ausgefallen. Nach dem Abkiihlen wurdo das Reaktionsgemisch mit Ather versetzt und 
vom abgeaehiedenen Collidin-hydrobromid abfdtriert, daa noch mehrfach mit Ather ge- 
waachen wurde (1.57 g = 93%,ber. fiir 2 Moll. HBr). 

Die verbliebenen Collidin-Ather-Filtrate wurden mehrfach mit verd. Schwefelaiiure 
gewaachen, die sauren Waschwiiaser erneut ausgeathert und die gesamte Xthermenge nach- 
einander mit verd. Soda-Liisung und Wasaer gewaachen. ..Nach dem Trocknen der iither. 
Usung mit Natriumsdht, Fdtrieren und Einengen des Athers kristallisierten insgesamt 
1.35 g des T r i e n o n s  VIIIb vom Schmp. 176177O in Prismenform (52X d."h.). Durch 
Urnliieen aus CXloroform + Methanol konnte der Schmp. des reinen Produktes, daa jedoch 
blal3gelb blieb, auf 178-179O erh6ht werden. 

C,,H,O,Br, (598.1) Ber. (354.17 H5.73 Br 26.72 Gef. (354.07 H5.66 Br27.G 
Daa UV-Spektrum zeigte drei Hauptmaxima: bei 238 mp ( E  = 14100), 278 mp (c = 9270) 

und 322 mp (e = 11100). Ein Nebenmaximum lag bei 228 mp ( E  = 13420, Alkohol); 
[a]g : +60.6O (& 29 (Chloroform). 

33. Fritz Micheel nnd Almnth- Klemer: Eine nene D8rd~~ungB- 
methode fi€r Zuckeranhydride 

[Bus dem Organisch-Chemischen Institut der Universitit Miinster/W&f:] 
(Eingegangen am 28. November 1951) 

Es wird ein neues Verfahren zur Darstellung von Zuckeranhydri- 
den beachrieben, daa darauf beruht, aus dem 1-Fluor-Derivat einer 
Aldose rnit Hilfe von .Alkali Fluorwasserstoff unter Rildung einea 
Saueretoffringes abzuspalten. 

Fiir die Darstellung des Lavogluoosans (I) und anderer analog gebauter 
Zuukeranhydride kommen im wesentliuhen die zuzrst *on P i c  t e  tl) ange- 
wandte Methode der thermischen Wasserabspaltu ng aus dem freien Zuoker 
oder das zuerst von K a r r e r  2) gefundene Verfahren der Cyclisierung quartLirer 
1-Ammoniumbasen der Zucker in Frage. 
Es gelang jedoch bisher nicht, aus den 
1-Halogen-zuckern durch innere Halo- 
~nwasserstoffabspaltung mit dem Hy- 
droxyl am C6-Atom oder einem anderen HY*OH - H F * O H  
sterisoh giinstig liegenden einen inne- 
ren Ring unter Bildung eines Zucker- 
anhydrides zu suhlieI3en. 

Andererseits sind zahlreiuhe Ring- 
schluI3reaktionen in der Chemie der Zucker bekannt, bei denen Halogena tome, 
die nicht an einem glykosidischen C-Atom sit.zen, mit Oxygruppen unter Bildung 

f m q  H F 4  

HY - 
!H, HO-dX, 
I IT 

.____ 

I )  A. P i c t e t  u J. S a r a s i n ,  Helv. chim. Acta 1, 87 [1918]. 
2) P. K a r r e r  u. A. P. Smirnoff ,  Helv. chim. Acta 4, 817 [1921]. 


